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Skroty i oznaczenia uzywane w pracy

AAO - anodowy tlenek aluminium (ang. anodic aluminum oxide)

AlLO; - tlenek glinu (III), zwyczajowo w literaturze tlenek aluminium

ANOVA - analiza wariancji (ang. analysis of variance)

C1- cylinder z wytworzong warstwg Al,O;

C2 - cylinder z wytworzong warstwa Al,03/WS,

C,HO - etanol

C,H0, - glikol etylenowy

CrO; - tlenek chromu (VI)

CVD - chemiczne osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition)

EDS/EDX - spektroskopia dyspersji energii (ang. energy dispersive spectroscopy)

EDX - promieniowanie rentgenowskie z dyspersja energii (ang. energy disper-
sive X-ray)

HYV - twardo$¢ w skali Vickersa

IF-WS, - fullerenopodobny dwusiarczek wolframu (IF ang. inorganic
fullerene-like)

MAQO - utlenianie mikrotukowe (ang. micro arc oxidation)

MoS, - disiarczek/dwusiarczek molibdenu

PEEK/BG - polieteroeteroketon z dodatkami PTFE, grafitu i wldkien weglo-
wych (ang. polyetheretherketone)

PEO - plazmowe utlenianie elektrolityczne (ang. plasma electrolytic oxidation)

PTFE - poli(tetrafluoroetylen)

PVD - fizyczne osadzanie z fazy gazowej (ang. physical vapor deposition)

SAS - elektrolit kwaséw siarkowego, adipinowego i szczawiowego

SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope)

SEM YAGBSE - SEM z detektorem YAG elektronéw wstecznie rozproszonych
(ang. backscattered electron)

SFS - elektrolit kwaséw siarkowego, ftalowego i szczawiowego

SGP - struktura geometryczna powierzchni

STEM / HAADF - skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy z wyko-
rzystaniem pierscieniowego detektora ciemnego pola (ang. scanning trans-
mission electron microscopy | high-angle annular dark-field)



T5W - PTFE z faza dyspersyjng w postaci proszku wegla preparowanego

TEM - transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. transmission electron
microscope)

WW - warstwy wierzchnie

XPS - rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (ang. X-ray photoelectron
spectroscopy)

(NHy)2MoS, - tetratiomolibdenian amonu

2H-WS, - dwusiarczek wolframu w formie warstwowej modyfikacji politypo-
wej o strukturze heksagonalnej

R, - $rednie kwadratowe odchylenie rzednych profilu

S. - $rednie arytmetyczne odchylenie rzednych powierzchni

Sa - dlugos¢ odcinka najszybszego zanikania autokorelacji

Sy — wskaznik nosnosci powierzchni

S. — wskaznik zatrzymania cieczy przez rdzen

Sk — wysokos¢ chropowatosci rdzenia

Sk — wspétezynnik nachylenia powierzchni

S, — wysokos¢ najwyzszego wzniesienia powierzchni

S,/S. - wspdtczynnik pustki

Spd — gestos¢ wierzchotkow

Spk — zredukowana wysokos$¢ wzniesien

S, - Srednie kwadratowe odchylenie chropowatosci powierzchni

Su — wspotczynnik asymetrii

S - wysokos¢ nieréwnosci

S.. - wskaznik tekstury

S.i - wskaznik zatrzymania cieczy przez wglebienia

S.k — zredukowana gtebokos¢ wgltebien

S, - wysoko$¢ chropowatosci wedtug 10 punktéw

o - gestos¢ powierzchniowa tadunku elektrycznego



1. Przedmowa

Ponizsze opracowanie jest rezultatem kilkunastoletnich badan majacych na celu

wykazanie mozliwosci wprowadzenia w strukture anodowego tlenku aluminium

modyfikatora w postaci smaru stalego WS, w celu poprawienia wtasciwosci
slizgowych w kinematycznych, bezolejowych wezlach tarcia. Uzasadnieniem
podjecia tematu sg dwa gtéwne powody:

- niewystarczajacy stan badan na temat mozliwosci wprowadzenia smaru
statego w strukture tlenku,

- wazno$¢ zagadnienia w Swietle poszukiwan nowych sposobéw przygotowa-
nia powierzchni materiatéw i smarowania dla zmniejszenia tarcia i zuzycia,
wplywajgcych na zmniejszenie strat energii w globalnej skali oszczednosci.
Niniejsza praca dostarcza nowych informacji na temat struktury, techno-

logii, whasciwosci 1 potencjalnego zastosowania powlok tlenkowych wytwarza-
nych na stopach aluminium, domieszkowanych WS,. Powyzsze zagadnienia
zwigzane sg z problemami inzynierii materiatlowej, a szczegdlnie z inzynierig
powierzchni.

Dla pomystu modyfikacji powlok tlenkowych proszkiem WS, inspiracja
staly sie opracowania naukowcéw (Tao et al, 1996; Maejima, Saruwatari, Ta-
kaya, 2000; Takaya et al, 2003; Lee et al, 2011), ktérzy analizowali, w jakim
stopniu porowatos¢ anodowych powlok tlenkowych moze by¢ wykorzystana
jako zbiornik smaréw do tworzenia struktur samosmarujgcych, poprawiaja-
cych warunki tarcia i zmniejszajacych zuzycie materiatéw wspotpracujacych.
Problemami byly czesto rozmiary czastek proszku smarujacego, ktore byty
wieksze niz rozmiar poréw powlok, czy malejaca wytrzymatosé powierzchni
tlenku wraz z malejgcg gruboscig Scianki tlenku aluminium. Zainteresowanie
powyzszym problemem zostato réwniez podniesione w opracowaniach (Po-
smyk, 2002; Skoneczny, Bara, 2006; Kmita, Skoneczny, 2010b), w ktérych
czes$¢ autordw podkreslata, ze dobér substancji domieszkujacej nie jest prosty.
Stwierdzono réwniez, ze wytwarzanie anodowanego tlenku aluminium jest
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procesem ztozonym i multidyscyplinarnym, ktéry taczy podstawowsg chemie
i elektrochemig z fizyczna metalurgia podloza (Runge, 2018).

Réznorodnosé stopéw aluminium, nieréwnowagowy z definicji proces po-
wstawania powloki tlenkowej, nowe techniki nakladania, jak i réznorodnos¢
mozliwosci wyboru modyfikatoréw sg podstawa wcigz niewyczerpanej proble-
matyki powstawania i modyfikacji powtok tlenkowych. Opierajac sie na niepo-
wodzeniach i sukcesach eksperymentéw naukowych dostepnych w literaturze
oraz na wtasnych badaniach i doswiadczeniach, opisana w niniejszym opra-
cowaniu mozliwos¢ modyfikacji powtok tlenkowych dwusiarczkiem wolframu
przyczynia si¢ do dalszego wyjasniania ww. problematyki i wnosi wktad do
rozwoju inzynierii materialowe;j.

Opracowanie podzielono na dziesieé rozdziatéw. W rozdziatach 2 i 3 stresz-
czono podstawy teoretyczne i technologiczne warstw powierzchniowych wy-
twarzanych na stopach aluminium z uwzglednieniem metod otrzymywania
i zastosowania anodowego tlenku aluminium. Ze wzgledu na tematyke pracy
w rozdziale 4 szczegdtowo omoéwiono dotychczasowy stan badan na temat mo-
dyfikacji anodowych powtok tlenkowych réznymi domieszkami. W rozdziale 5
przedstawiono rodzaje zuzywania tribologicznego warstw powierzchniowych
oraz metody zapobiegania zuzywaniu z przyktadami zastosowan anodowych
powlok tlenkowych. W oparciu o wyniki naukowe grup badawczych na swiecie
w rozdziale 6 dokonano podsumowania literatury oraz uzasadniono potrzebe
modyfikacji powierzchni powlok tlenkowych na stopach aluminium i motywa-
¢je podjecia prezentowanej tematyki badan. W rozdziale tym opisano réwniez
tezy i cele badawcze niniejszego opracowania. Rozdzialy 7 i 8 opisuja zebrane
w ciggu ostatnich kilkunastu lat wyniki oryginalnych badan autorki o charak-
terze empirycznym: w szczeg6lnosci technologie otrzymywania i modyfikacji
dwusiarczkiem wolframu powlok tlenkowych Al,O; otrzymywanych na stopie
aluminium, metodyke badan, przebieg procesu badawczego oraz wyniki badan
eksperymentalnych wlasciwosci powtok tlenkowych Al,O; z domieszky dwu-
siarczku wolframu. W rozdziale 9 dokonano podsumowania i przedstawiono
wnioski plyngce z przeprowadzonych badan eksperymentalnych. Rozdziat 10
zawiera propozycje potencjalnych przyszlych kierunkéw badan na ten temat.

Przedstawione w niniejszym opracowaniu informacje, stanowigce cykl
badan nad ksztaltowaniem struktury i wlasciwosci powtok tlenkowych Al,O;
domieszkowanych WS,, w przewazajgcej czesci zostaly zaprezentowane w opu-
blikowanych artykutach naukowych, do ktérych autorka odwotuje sie zgodnie



z przyjetym obowigzkiem cytowania ich zZrédel. Czes¢ informacji zawartych
w opracowaniu jest nowa i nigdzie wczesniej nieprezentowana ze wzgledu
na brak czasu na ich redakgje.

Dziekuje Dyrekgji Instytutu Inzynierii Materialowej Uniwersytetu Slaskie-
go za stworzenie warunkoéw do prowadzenia moich badan. Kolegom i Kolezan-
kom z IIM dziekuje za pomoc w ich realizacji, doping i wszelakie wsparcie.

Za wieloletnig wspdtprace, nauke i badania na skaningowym mikroskopie
elektronowym bardzo dziekuje Pani mgr inz. Annie Latkiewicz z Uniwersy-
tetu Jagiellonskiego. Za naukowe dyskusje, wspélne badania, motywacje do
dziatan naukowych dziekuje Panu dr. hab. inz. Jackowi Pietraszkowi, prof. PK
i dr hab. inz. Anecie Gadek-Moszczak, prof. PK.

Serdecznie dziekuje dr. hab. Wadystawowi Skonecznemu, prof. US za jego
inspiracje do podejmowania probleméw zwigzanych z realizacjg tematu tej
pracy oraz dr. Markowi Barze i dr. Tomaszowi Kmicie za pomoc i dyskusje,
na ktére zawsze mogltam liczy(.

Pragne zlozy¢ szczegdlne podziekowania Pani prof. dr hab. Elzbiecie
Bociadze oraz Panu prof. dr. hab. Eugeniuszowi Lagiewce za okazane wspar-
cie przy pisaniu niniejszej pracy oraz krytyczne i wnikliwe uwagi na temat ca-
tosci redagowanego tekstu.

Chce podzigkowac takze Pani prof. dr hab. inz. Agnieszce Kopii z Aka-
demii Gérniczo-Hutniczej im. Stanislawa Staszica w Krakowie oraz Panu
prof. dr. hab. inz. Lukaszowi Kaczmarkowi z Politechniki Lédzkiej za wni-
kliwe recenzje wydawnicze monografii.

Serdeczne podziekowania kieruje do pracownikéw Wydawnictwa Uniwer-
sytetu Slaskiego za konicowe opracowanie tekstu do publikacj.
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2. Ogolne aspekty ksztaltowania warstw
powierzchniowych

W inzynierii materiatowej szczegdlne miejsce zajmuje inzynieria powierzch-
ni, ktéra obejmuje wiele technik i proceséw wykorzystywanych do wytwarza-
nia warstw powierzchniowych, modyfikowania i polepszania wlasciwosci po-
wierzchni, tj. odpornosé na zuzycie, zmeczenie, korozje czy biokompatybilnosé
i walory estetyczne. Inzynieria powierzchni uwzglednia trzy gtéwne kategorie
powiazanych ze sobg dziatan (Stratford, Subramanian, 1995):

- technologie wytwarzania warstw powierzchniowych, tj. technologie malowa-
nia, galwanizacji, napawania, natryskiwania plazmowego i tukowego, rézne
obrobki termiczne i cieplno-chemiczne, takie jak azotowanie i naweglanie,
a takze nowe technologie napawania laserowego, fizyczne i chemiczne osa-
dzanie par i implantacja jonéw;

- optymalizacje wlasciwosci powierzchni i podlozy, tj. systemy warstw po-
wierzchniowych rozpatrywane pod katem korozji, przyczepnosci, zuzycia
i innych wlasciwosci fizycznych i mechanicznych;

- charakterystyke warstw powierzchniowych, czyli ocene powierzchni i po-
wierzchni miedzyfazowych pod wzgledem sktadu, morfologii i struktury
oraz wlasciwosci mechanicznych, elektrycznych i optycznych.

W dostepnej literaturze za warstwy powierzchniowe uznaje sie zaréwno war-
stwy wierzchnie (WW), jak i powtoki. Mimo iz w 2012 roku wycofano Polska
Norme PN-M-04250 z 1987 roku opisujaca terminologie warstwy wierzchniej,
ogélnie przyjmuje sie, ze warstwy wierzchnie lezg od strony powierzchni rze-
czywistej przedmiotu, w stosunku do rdzenia przedmiotu. Powloka natomiast
okresla si¢ warstwe materialu nowego, innego niz rdzen (podtoze), np. warstwe
metaluy, stopu, tworzywa sztucznego, materiatu ceramicznego, lakieru, emalii czy
farby, ktorg nanosi sie trwale na powierzchnie przedmiotu i ktora posiada wtas-
na powierzchnie fizyczng. Budowa warstwy powierzchniowej zalezy od wta-
sciwosci fizykochemicznych materiatu, metod i warunkéw technologicznych,
w jakich zostala wytworzona, a takze od warunkéw eksploatacyjnych, w kté-
rych ta warstwa pracuje (Gorecka, Polanski, 1983; Burakowski, Wierzchon,
1995; Kula, 2000; Skoneczny, 2001; Zaleski, Matuszak, Zaleski, 2018).
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Wrhasciwosci warstw powierzchniowych opisuje sie zazwyczaj parametrami
wynikajacymi z ich potencjalnego uzytkowania. Ze wzgledu na duza réznorod-
nos¢ stanu fizykochemicznego warstw i dziatajacych na nie czynnikéw oraz
zjawisk czesto nie mozna jednoznacznie okresli¢ ich wlasciwosci. Bardzo zto-
zony, a czasami wrecz niemozliwy jest sposob polgczenia i opisania modelem
matematycznym wszystkich parametréw wplywajacych na wlasciwosci warstwy
(Szulc, Stefko, 1976; Burakowski, Wierzchon, 1995). Podobna trudnosé¢ wy-
stepuje w przypadku sklasyfikowania warstw wierzchnich z uwzglednieniem
ich cech fizykochemicznych i w zaleznosci od metod ich wytwarzania. Zgodnie
z podzialem przyjetym przez Burakowskiego (Burakowski, Wierzchon, 1999)
metody wytwarzania technologicznych warstw powierzchniowych mozna po-
dzieli¢ na: cieplne, fizyczne, mechaniczne, chemiczne, cieplno-mechaniczne,
cieplno-chemiczne, elektrochemiczne. Na schemacie (rys. 2.1) pokazano ro-
dzaje warstw powierzchniowych i odpowiadajgce im techniki wytwarzania
(Burakowski, Wierzchon, 1995). Wsréd przedstawionych metod mieszcza sig
te wykorzystywane do modyfikacji powierzchni stopéw aluminium.

Klasyfikacje warstw powierzchniowych dla elementéw wykonywanych ze
stopow aluminium przedstawili Kula (Kula, 2000) i Serbinski (Serbinski,
2003). Wyszczegolnili oni warstwy powierzchniowe:

- utwardzone, dyfuzyjne WW wytwarzane w stanie statym,

- WW i powloki wytwarzane z czeSciowym nadtopieniem strefy przy-
powierzchniowej,

- powtoki adhezyjne,

- warstwy oraz powltoki kompozytowe i wielowarstwowe.

Dynamiczny rozwdj nowoczesnych technik inzynierii powierzchni, a takze
otrzymywanie nowych materiatéw wciaz sprzyjaja poszukiwaniu metod wy-
twarzania lub ulepszania istniejgcych warstw powierzchniowych, ich badaniu,
analizowaniu, opisowi, nowemu spojrzeniu i dzieleniu si¢ otrzymanymi wyni-

kami, wplywajac na rozwdj inzynierii materiatowej.



Rys. 2.1. Rodzaje warstw powierzchniowych i odpowiadajace im techniki wytwarzania

‘ Warstwy powierzchniowe ‘

‘ Techniki wytwarzania H Warstwy wierzchnie ‘ ‘ Powtoki H Techniki wytwarzania ‘
_ Cbrobka Chemiczne [  Lakiernictwo
cieplno-chemiczna
Obrébka jarzeniowa Dyfuzyjne Detonacyjne |+ Obrobka detonacyjna
Metalizacja . "
zanurzeniowa Elektrolityczne I+  Galwanotechnika
Obrébka implantacyjna «—| Implantowane Emalierskie — Emalierstwo
Qbrobka laserowa ] Konwersyjne I+  Galwanotechnika
Nadtopione - -
Obrobka elektronowa &ﬁé‘giiﬁﬂﬂi) | | Techniki PVD i CVD
Obrobka laserowa Malarskie —+ Lakiernictwo
] Stopowane
Obrobka elektronowa Napawane 1 Spawalnictwo
Obrobka cieplna r* Natryskiwanie cieplne
Obrébka detonacyjna -+ Obrobka elektronowa
Natopione
Obrébka elektronowa [ | Obrébka elektroiskrowa
Obrobka laserowa Utwardzone —+ Obrobka laserowa
Obrobka nagniataniem . .
(obrobka plastyczna) [*| r+ Obrobka detonacyjna
Obrobka skrawaniem [+ [+ Obrébka plastyczna
Platerowe i
Obrobka plastyczna «— | Odlewnictwo
—+ Spawalnictwo
Ogniowe N Metalizacja

Zrédto: Burakowski, Wierzchon, 1995 (dzieki uprzejmosci PWN).

(zanurzeniowe)

(zanurzeniowa)
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3. Metody otrzymywania anodowych warstw
powierzchniowych na stopach aluminium

Aluminium dzieki zdolnosci tworzenia naturalnej warstwy tlenku aluminium,
tzw. warstwy pasywnej (5-100 nm), jest metalem odpornym na korozje. Sto-
py aluminium wzbogacone pierwiastkami miedzi, krzemu, cynku, magnezu,
manganu, niklu, chromu czy tytanu znacznie poszerzaja obszary jego zastoso-
wania, zwiekszajac przede wszystkim wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu
z czystym metalem. Stopy aluminium z dodatkiem Si, Cu, Mn, Mg maj3 jed-
nak mniejsza odpornosé na korozje w poréwnaniu z czystym Al Stopy alumi-
nium stosowane w technice dzieli sie na odlewnicze i do obrébki plastyczne;j.
W celu zabezpieczenia powierzchni stopéw aluminium przed niekorzystnym
oddzialywaniem srodowiska, a takze w celu poprawienia wlasciwosci warstwy
wierzchniej, aluminium i jego stopy poddaje sie obrébkom technologicznym,
np. platerowaniu czy anodowaniu. Tak powstate technologiczne cienkie warstwy
tlenku lub powloki tlenku nabierajg charakteru ochronnego, dekoracyjnego lub
funkcjonalnego (Dobrzanski, 2002; Surowska, 2002).

Na rys. 3.1 przedstawiono uproszczony schemat budowy warstwy wierzch-
niej i anodowej powloki tlenkowej dla stopu aluminium (przygotowany na pod-
stawie: Burakowski, Wierzchon, 1995). W naturalnych warunkach aluminium
lub jego stopy pokrywaja sie podczas pasywacji samorzutng warstwg tlenku
aluminium, ktorg zaliczymy do warstwy wierzchniej. Po procesie anodowania
powstaje anodowa powloka tlenkowa, ktora rozpoczyna sie ponizej fizycznej gra-
nicy wyjsciowego stopu aluminium i wzrasta powyzej tej granicy. W dostepnej
literaturze powstala powloka nazywana jest zamiennie warstwa tlenko-
wa na aluminium (ang. aluminium oxide layer/film), anodowa powloka tlenkowa
na aluminium (ang. anodic oxide coating on aluminium) lub anodowa warstwa
powierzchniowg na aluminium (ang. anodic surface layer on aluminium). W po-
nizszym opracowaniu ww. nazewnictwo powloki tlenkowej na stopach alumi-
nium stosowane jest zamiennie w zaleznosci od informacji Zrédtowej zawartej

w cytowanej literaturze.
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Rys. 3.1. Uproszczony schemat budowy warstwy wierzchniej i powtoki tlenkowej

na podlozu stopu aluminium

Naturalna warstwa

tlenku aluminium\

Warstwa wierzchnia] —
stopu aluminium

....Anodowa...
i _......Ipowioka Warstwa

tlenkowa | powierzchniowa

Rdzen stopu
aluminium

Zrédlo: Korzekwa, 2023, CC BY.

Réwnolegle do wzmacniajgcego sie rynku wytwarzania aluminium i jego
stopéw rozwijajg sie metody otrzymywania anodowego tlenku aluminium
w postaci powtok. Naturalna, pasywna warstwa tlenku na aluminium i jego
stopach zapewnia ograniczong ochrone w agresywnym srodowisku. Wtasciwo-
$ci ochronne tlenku mozna wzmacniaé poprzez dalsze utlenianie powierzchni,
m.in. termicznie, chemicznie lub elektrochemicznie (Yerokhin, Khan, 2010).
Obrobka powierzchni aluminium i jego stopéw stosowana jest w celu zwieksze-
nia odpornosci na korozje lub zuzycie, albo stworzenia specjalnych wlasciwosci
elektrycznych, optycznych, hydrofilowych lub adhezyjnych (Terryn, Vereecken,
1991). Baza wielu ogolnych specyfikacji miedzynarodowych staly sie podsta-
wowe typy tlenkow anodowych (typ I, IT i III), okreslone w amerykanskiej
specyfikacji wojskowej MIL-A-8625 (Military Specification (MIL)—A—8625F:
Anodic Coatings for Aluminum and aluminum Alloys, 1993).

Anodowe warstwy tlenkowe dzieli sie réwniez ze wzgledu na morfologie
na: nieporowate warstwy tlenkowe typu barierowego i warstwy tlenkowe typu
porowatego (rys. 3.2).

Zwarte, nieporowate warstwy AAO typu barierowego mogg by¢ formowane
w obojetnych elektrolitach (pH 5-7) roztworu: boranu, szczawianu, cytrynia-
nu, fosforanu, adypinianu, wolframianu itp., w ktérych tlenek anodowy jest
praktycznie nierozpuszczalny. AAO typu porowatego tworza sie w kwasnych
elektrolitach kwasu: selenowego, siarkowego, szczawiowego, fosforowego, chro-
mowego, malonowego, winowego, cytrynowego, jabtkowego, w ktorych tlenek
anodowy jest stabo rozpuszczalny (Lee, Park, 2014).



Rys. 3.2. Rodzaje anodowego tlenku aluminium: naturalny tlenek aluminium, anodo-

wy - typu barierowego, anodowy - typu porowatego
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Zrédlo: Korzekwa, 2023, CC BY.

Do otrzymywania tlenku aluminium na jego stopach stosuje sie wiele me-
tod, takich jak elektrolityczne anodowanie typu I, anodowanie techniczne, ano-
dowanie twarde, anodowanie barierowe, plazmowe utlenianie elektrolityczne,
powloki konwersyjne, anodowanie warstw tlenkowych w innych kwasach.

Anodowanie typu I

Procesy anodowania wykorzystujace jako elektrolit kwas chromowy zostaty opa-
tentowane w 1923 roku przez Bengougha i Stuarta (Bengough, Stuart, 1923)
i s klasyfikowane jako anodowanie typu I. Proces ten zostal wykorzystany do
ochrony przed korozjg komponentéw z aluminium i jego stopow, zwlaszcza
duraluminium, stosowanych w przemysle lotniczym, kosmicznym i morskim
(Bengough, Sutton, 1926). Zastosowano go takze jako podktad pod farbe. Za-
leta tego procesu, jaka jest brak wywotywania korozji, nawet gdy elektrolit po-
zostaje we wnekach przedmiotu, zostata wykorzystana w przypadku elementéw,
takich jak zespoly nitowane lub spawane, w ktérych usuniecie catego roztworu
do anodowania jest trudne lub niemozliwe. Poczatkowe parametry procesu ano-
dowania wynosily: 2,5-3,5% elektrolit CrOs, temperatura 40 + 2°C, napiecie
0-50 V. Proces na przestrzeni lat zostal zmodyfikowany (Lewsey, 1952; Brace,
Peek, 1956; Modic, 1963). Grubos¢ tlenku wytworzonego w kwasie chromowym
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wynosi ok. 3-5 um. Nieregularna, skosna i zwarta struktura tlenkéw typu I po-
siada drobne pecherzyki nad ciggly warstwg tlenku na granicy faz z podtozem
i nie ma wyraznych jednokierunkowych poréw. Zwykle identyfikuje sie jg jako
warstwe barierowg, ktéra utrudnia wnikanie czgstek zewnetrznego srodowiska.
Uzycie takiego cienkiego tlenku w gotowym elemencie jako podktadu pod la-
kier lub uszczelki jeszcze bardziej zwieksza jego odpornos¢ na korozje (Tajima,
1970; Runge, 2018). Przepisy dotyczace ochrony srodowiska w wielu obszarach
zachecaja do stosowania proceséw bez chromu, aby unikngé toksycznosci jonow
chromianowych - wykorzystuje sie wowczas elektrolity z kwaséw organicz-
nych, takich jak kwas winowy, kwas maleinowy, kwas borowy (Runge, 2002)
i/lub elektrolity mieszane, takie jak kwas borowo-siarkowy (metoda Boeinga,
zob. Wong, Moji, 1990) lub kombinacje kwasu organicznego z kwasem siar-
kowym (Fang, Cao, Guan, 2020).

Anodowanie typu II (techniczne)

Anodowanie typu II okreslane jest jako anodowanie techniczne, powtoka bez-
barwna, anodowanie dekoracyjne i/lub anodowanie tagodne. Wigkszos¢ pro-
cesé6w anodowania technicznego przeprowadzana jest w elektrolitach kwasu
siarkowego (Mason, Slender, 1947; Arurault, 2008). Zmiennymi, ktére nalezy
kontrolowa, sa: stezenie kwasu (zazwyczaj w granicach od 5 do 25% wag. kwa-
su siarkowego), zanieczyszczenia w kapieli do anodowania, temperatura elek-
trolitu, napiecie i gestos¢ pradu anodowania, mieszanie elektrolitu oraz sktad
i stan anodowanego stopu (Yerokhin, Khan, 2010). W wyniku anodowania
typu II powstaje delikatna, wysoce uporzadkowana, jednokierunkowa, nanopo-
rowata mikrostruktura kolumnowa tlenku aluminium. Komérka kolumnowa
z zaokraglonym dnem posiada centralnie utozona pusta przestrzen (por), kto-
ra jest skierowana réwnolegle do kierunku wzrostu tlenku. Okoto 60% war-
stwy tlenkowej wrasta w anodowany element, a 40% przekracza powierzchnie
tizyczng przed anodowaniem (Runge, 2018). Przy niskiej wartosci gestosci
pradu w temperaturze otoczenia wiekszos¢ warstw anodowych charakteryzu-
je si¢ wysoka porowatoscig (Masuda, Fukuda, 1995; Masuda, Hasegwa, Ono,
1997; Li et al, 1998). Porowate warstwy tlenkowe tatwo wchlaniaja i zatrzy-
muja barwniki, tworzac gleboko zabarwione powierzchnie (Harakas, 2018),
dlatego sa skuteczna warstwa podkladowa pod tusz, farbe, lakier lub klej (Run-
ge, 2018). Porowate warstwy tlenkow powstajace na metalach stanowig dobra



baze adhezyjng do galwanizacji, malowania i péttrwatego kolorowania deko-
racyjnego w celu uzyskania okreslonego potysku, odbicia i wyrazistosci obrazu.
Wiele elementow anodowanych w kwasie siarkowym mozna znalezé w gadzetach
elektronicznych, kondensatorach elektrolitycznych, naczyniach kuchennych, pro-
duktach przeznaczonych do uzytku na zewnatrz, urzadzeniach plazmowych, po-
jazdach, materiatach architektonicznych, cz¢sciach maszyn itp. (Lee, Park, 2014;
Lee, 2015). Wysoka adhezja warstwy tlenku do podtoza powoduje, Ze tlenek
nie luszczy sie i ma wysoki poziom trwalosci. Technika zwana ,anodowaniem
flash” (czas ekspozycji krétszy niz minuta), oparta na procesie anodowania typu II,
pozwala na otrzymanie AAO o grubosci kilku nanometrow (Levendusky et al,
2012). Cienkie tlenki o wysokim polysku s3 rowniez uzywane w reflektorach
w zastosowaniach motoryzacyjnych i lotniczych (Schenk, 1948; Runge, 2018).

Anodowanie typu III (twarde)

Anodowanie twarde zwane réwniez anodowaniem typu III przeprowadzane jest
m.in. w elektrolitach kwasu siarkowego o wyzszym stezeniu i nizszej tempera-
turze niz w anodowaniu typu II. Twarde tlenki anodowe typu III sg stosowa-
ne do wykonywania elementéw wymagajacych powierzchni bardzo odpornej
na zuzycie, takich jak ttoki, cylindry i przektadnie hydrauliczne (Biestek, Weber,
1968; Tajima, 1970; Gabe, 2002; Yerokhin, Khan, 2010). Proces anodowa-
nia przeprowadza sie zazwyczaj w elektrolitach kwasu siarkowego, ale mozna
stosowac inne elektrolity, w tym kwas fosforowy, kwas szczawiowy i mieszani-
ny kwaséw (Setoh, Miyata, 1932; Rummel, 1936; Elssner, 1943; Tomashov,
1946; Mason, Slender, 1947; Csokan, Hollo, 1961; Csokan, 1964; Palibroda,
Indrea, 1994; Skoneczny, 2001; Rajendra et al,, 2005; Arurault, 2008; She-
asby, Scott, 2013; Michal et al,, 2014; Zhao et al,, 2014; Kwolek et al,, 2018;
Bara, Kulig, Korzekwa, 2019; Premchand et al,, 2021; Mahmoud, Algahtani,
Tirth, 2021). Twarde anodowe powloki tlenkowe sa zwykle grube, zgodnie z nor-
malnymi standardami anodowania (> 25 um), o wyzszej twardosci (zazwyczaj
> 600 HV) i s3 produkowane w specjalnych warunkach anodowania (bardzo niska
temperatura, wysoka gestos¢ pradu, specjalne elektrolity). Stopy aluminium serii
5xxx i1 6xxx dobrze reagujg na anodowanie twarde, przeciwnie niz stopy 2xxx,
7xxx 1 inne, w tym stopy odlewnicze o wysokiej zawartosci miedzi i krzemu.
W przypadku stopéw o wyzszej zawartosci krzemu i miedzi warstwa anodowana
ma tendencje do duzej porowatosci i malej twardosci (Yerokhin, Khan, 2010).
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Aby otrzymac tlenek o grubosci dochodzacej do 125 pum, nalezy zastosowaé
wysokie gestosci pradu, ok. 2,2-3,5 A/dm? w zaleznosci od sposobu wytwarza-
nia komponentu i ztozonosci stopu. Procesy o wyzszej gestosci pradu powoduja
wytwarzanie wiekszej ilosci ciepta oporowego, co skutkuje wyzsza temperaturg
procesu. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta rozpuszczalnos¢ narastajace-
go tlenku, co moze mie¢ wplyw na parametry techniczne tlenku. Dlatego, aby
otrzymacé grubszy tlenek podczas anodowania twardego, nalezy obnizaé tem-
perature kapieli anodujacej, zwykle do zakresu od ok. 0 do 10°C, oraz zasto-
sowac mieszanie kapieli podczas anodowania (Sadeler, 2006; Gaston-Garcia
etal, 2011; Runge, 2018).

Anodowe warstwy tlenkowe wytwarzane w innych kwasach

Anodowanie w kwasach organicznych rozpoczelo sie w latach 30. XX wie-
ku w Europie i Japonii (Tajima, 1970; Brace, 2000; Runge, 2002). Ano-
dowanie w elektrolitach kwasu szczawiowego zostato opracowane w Japonii
w 1923 roku (Kujirai, Ueki, 1923), wraz z pézniejszym procesem uszczelnie-
nia (Setoh, Miyata, 1929). Proces zostal szeroko zastosowany do przyboréw
kuchennych i izolacji elektrycznej (Tajima, 1970). Ze wzgledu na problemy
ze stabilnoscig elektrolitu kwasu szczawiowego w Europie i Stanach Zjedno-
czonych sa stosowane przemystowo tylko w ograniczonym zakresie (Runge,
2018). Anodowe warstwy tlenkowe uzyskane w réznych kwasach zostaly sze-
roko opisane w literaturze: w kwasie szczawiowym (Mason, Slender, 1947;
Masuda, Fukuda, 1995; Skominas et al, 2002; Schwirn et al,, 2008; Sulka,
Stepniowski, 2009; Donahue, Exline, 2014; Chiet al, 2015; Qinetal, 2015;
Sieber, Morgenstern, Lampke, 2016; Michalska-Domanska, Stepniowski,
Salerno, 2018; Bruera et al, 2019; Leontiev, Roslyakov, Napolskii, 2019),
w kwasie ftalowym (Bara, 2014), w kwasie siarkowym i szczawiowym (Mi-
chalska-Domanska et al, 2013; Michal et al, 2015), w cieczach jonowych
na bazie eutektycznych mieszanin z kwasem szczawiowym, alkoholem izo-
propylowym i glikolem etylenowym (Fernandes et al, 2022). Anodowanie
kwasem fosforowym jest stosowane jako obrébka wstepna przed procesem
klejenia strukturalnego, z uzyciem w srodowiskach o wysokiej wilgotnosci
w przemysle lotniczym i kosmicznym. Stopy aluminium o wysokim poziomie
czystosci metalurgicznej poddaje sie anodowaniu twardemu w elektrolitach
kwasu fosforowego w celu uzyskania stosunkowo grubej anodowej struktury



tlenkowej o regularnych odstepach i wielkosci pordéw, do tworzenia szablo-
néw do produkeji drutéw w nanoskali lub do innych zastosowan, ktére wy-
magaja regularnej, wysoce uporzadkowanej nanostruktury (Furneaux, Rigby,
Davidson, 1989; Schwirn et al, 2008; Zaraska, Sulka, Jaskuta, 2010; Roy,
Berger, Schmuki, 2011; Zaraska, Sulka, Jaskula, 2011; Michalska-Doman-
ska et al,, 2013; Akinci, Urgen, 2014; Fori et al, 2014; Lee, Park, 2014; To-
massi, Buczko, Zoélciak, 2014; Brzézka et al, 2015; Tomassi, Buczko, 2016;
Kwolek, 2017; Michalska-Domanska, Stepniowski, Salerno, 2018; Bruera

et al, 2019). W ostatnich dekadach anodowy tlenek aluminium przyjal rolg
samoorganizujacego sie szablonu do produkcji nanodrutéw, nanorurek i na-
nowglebnikoéw stosowanych w medycynie, przemysle komputerowym i lotni-
czym. Membrany AAO staly sie uzytecznymi sktadnikami zaawansowanych
urzadzen wykrywajacych, separujacych, filtrujacych, systeméw kontrolujgcych
uwalnianie substancji (Losic, 2009; Jani et al,, 2010; Li et al,, 2010; Santos

et al, 2011; Kim et al, 2020) lub bioczujnikéw optycznych, filtrow Swiatla,
lasera emitujgcego powierzchnie w pionowej wnece, elektroabsorpcyjnych mo-
dulatoréw odbicia (Yanagishita et al, 2008; Zheng et al, 2009; Sulka, Hnida,
2012; Rahman et al, 2013; Kumeria et al, 2014). AAO stalo si¢ platforma
do wytwarzania czujnikow wodoru i temperatury (Runge, 2018). Anodowe
warstwy tlenkowe wykorzystywane sg réwniez ze wzgledu na swojg wysoka
wytrzymatos¢ dielektryczng do wytwarzania macierzy nanokondensatoréw
metal-izolator-metal. Takie rozwigzania daja mozliwo$¢ konstruowania
m.in. optacalnych systeméw magazynowania energii, ktoére zapewniajg zaréw-
no wysoka gestos¢ energii, jak i wysoka gestos¢ mocy (Das, Garman, 2006;
Banerjee et al, 2009; Jani, Losic, Voelcker, 2013; Behzadi et al,, 2014). Duza
popularnos¢ zyskato réowniez anodowanie twarde w elektrolitach mieszanych,
zawierajacych kwasy organiczne z kwasem siarkowym do uzyskiwania warstw
tlenkowych o zwiekszonej gtadkosci i twardosci, wymaganych w przypadku
elementow, takich jak czesci samochodowe i maszynowe (Skoneczny, 2001;
Posmyk, 2002; Kmita, Skoneczny, 2010a; Skoneczny et al., 2018; Skoneczny,
Niedzwiedz, Bara, 2018; Tomassi, Buczko, Olkowicz, 2018; Kessentini et al,,
2018; Niedzwiedz, Bara, Skoneczny, 2018; Bara, Dwornicka, 2019; Bara,
Kulig, Korzekwa, 2019; Bara, Niedzwiedz, Skoneczny, 2019; Posmyk, 2019;
Niedzwiedz, Bara, Skoneczny 2019; Niedzwiedz 2020; Martinez-Viademonte

et al, 2020; NiedZwiedz, Skoneczny, Bara, 2020a; 2020Db; Niedzwiedz et al,,
2021; Niedzwiedz, Bara, Barylski, 2022; Niedzwiedz et al,, 2022a; 2022D).
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Powloki konwersyjne

Podstawg procesu tworzenia powloki konwersyjnej na podtozach aluminium
ijego stopow jest ksztaltowanie zwartej i nieprzepuszczalnej warstwy pasywnej
poprzez sztucznie wywolany i kierowany proces korozji. Konwersja chemiczna
zewnetrznej struktury tlenku nastepuje poprzez adsorpcje dodatkowego anio-
nu, nadajac inne lub dodatkowe wlasciwosci warstwie pasywnej na powierzch-
ni aluminium. Proces ten jest rownowagowy i zachodzi bez zewnetrznej sity
napedowej, takiej jak zasilanie elektryczne (Runge, 2015). Preparaty powlok
konwersyjnych, m.in. chromiany (Kendig et al, 2001; Hamdy, 2006), fosfo-
rany (Kolics, et al, 2000) i krzemiany (Hamdy, 2006), sa wykorzystywane do
zwiekszenia odpornosci na korozje i zuzycie, a takze stuza jako warstwa pod-
ktadowa pod farby, kleje czy polimery (Kwiatkowski, Tomassi, 2009; Runge,
2018). Poniewaz chrom Cr (VI) zostat zidentyfikowany jako czynnik rakotwoér-
czy, konieczne stato sie poszukiwanie alternatywnych i bardziej przyjaznych
dla srodowiska metod obrébki powierzchni. Jako zamienniki obok fosforandw
i krzemianéw bada si¢ m.in. cer (Kolics et al, 2000), cyrkon, tytan, wanad (Yi
et al, 2012; Zhong et al, 2013; Sekularac, Kovaé, Milosev, 202 0), tréjwarto-
Sciowy chrom (gekularac, Kovac¢, Milosev, 2020).

Anodowe warstwy barierowe

Do tworzenia tlenkéw anodowych typu barierowego wybiera sie stabo kwasne
lub stabo zasadowe elektrolity o 5 < pH < 7, ktére nie korodujg rozwijajacego
sie tlenkuy, tzn. tlenek nie jest rozpuszczany w elektrolicie. Powstala anodowa
warstwa tlenku typu barierowego ma zwarta, nieporowata, ciggla morfologie,
silnie przylega do podloza i jest nieprzewodzaca. W konsekwencji nie ma na nig
chemicznego wplywu tagodny elektrolit, a tlenek pozostaje praktycznie nieroz-
puszczalny w procesie anodowania. Powloki te sg niezwykle cienkie i zwarte
i nie przewodza pradu (Sulka, 2008; Runge, 2018). Uznano, ze cechy, takie
jak luki, dyslokacje i gestosci upakowania atoméw, mogg mie znaczacy wplyw
na powloki tlenkowe (Brace, 2011). Powtoki typu barierowego sa zazwyczaj
tworzone w wodnych roztworach kwasu borowego, boranu amonu, winianu
amonu i wodnych roztworach fosforanow, tetraboranu w glikolu etylenowym,
w kwasie nadchlorowym z etanolem i niektérych elektrolitach organicznych,
takich jak kwas cytrynowy, jabtkowy, bursztynowy i kwas glikolowy (Diggle,



Downie, Goulding, 1968; Thompson et al, 1999; Despi¢, Parkhutik, 2010;
Habazaki et al, 2014). Tlenki typu barierowego znajduja zastosowanie w kon-
densatorach dielektrycznych. Badania naukowe pokazaly, Ze nie ma wyraznej
r6éznicy w doborze elektrolitu stosowanego do tworzenia warstw barierowych
lub porowatych, a kluczowym czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost poro-
watej struktury tlenkowej na uformowanej wczesniej warstwie barierowej jest
czas procesu (Despi¢, Parkhutik, 1989; Shingubara et al, 2004; Sulka, 2008).

Plazmowe utlenianie elektrolityczne (PEO)

Plazmowe utlenianie elektrolityczne (PEO), zwane rowniez utlenianiem mikro-
tukowym (MAO), iskrowym anodowym osadzaniem lub plazmowym utlenia-
niem chemicznym, polega na wytwarzaniu powlok tlenkowo-ceramicznych

na metalach, takich jak aluminium, tytan, magnez, cyrkon oraz ich stopach.
PEO jest procesem utleniania elektrochemicznego, w elektrolicie z rozcienczo-
nych roztworéw krzemianowych lub fosforanowo-krzemianowych o neutral-
nym pH, z uzyciem tuku wysokiego napiecia, ktory pozwala na utworzenie

spdjnego izolujacego osadu tlenku. Wytworzony tlenek typu warstwy barierowej

wykazuje duza twardo$¢, znakomitg przyczepnosé do podtoza oraz odpornosé
na zuzycie i korozje. Jest to ceramika skladajgca sie gléwnie z fazy y-Al,0;
(Walsh et al, 2009; Gebarowski, Pietrzyk, 2014; Wang et al, 2016; Zhuang
etal, 2016; Runge, 2018; Lu et al,, 2020; Simchen et al,, 2020). Anodowy tle-
nek aluminium wytwarzany metodg PEO moze by¢ obrabiany i polerowany do

uzyskania wysokiej jakosci wykonczenia powierzchni, co umozliwia réznorodne

zastosowania. Wykorzystywana jest glownie jego zdolnosé do wytrzymywania

wysokiego poziomu cyklicznego zmeczenia, Scierania i udarnosci. Proces ten

jest bardziej przyjazny dla srodowiska (stosowany jest nieagresywny elektrolit)

(Kwolek, 2017). Powloki PEO do tej pory maja jedynie niszowe zastosowania

w przemysle, gléwnie ze wzgledu na wysokie zuzycie energii zwigzane z proce-
sem, trwajace badania moga jednak pozwoli¢ na zmniejszenie zuzycia energii

i optymalizacje wytwarzania powtok PEO do zastosowan lotniczych (Matykina
et al, 2017; Olmo et al, 2020; Martinez-Viademonte et al, 2020). Powloki

PEO zaproponowano jako ochrone przed korozjg (Jedrusik et al, 2016; Xiang
et al, 2016; Sieber et al,, 2018b; Li et al,, 2020; Duan, Liu, Wang, 2022; Sowa

et al, 2022), powloke dekoracyjng (Kurze et al, 1987; Wang et al, 2017), po-
prawe izolacji termicznej (Curran et al, 2007).

3. Metody otrzymywania anodowych warstw powierzchniowych...
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W ostatnich dekadach wiele uwagi poswigecono réznym modyfikacjom majacym
na celu poprawe wtasciwosci tribologicznych anodowych powtok wytwarzanych
na stopach aluminium. Powierzchniowe warstwy tlenkéw powstajace w procesie
twardego anodowania nalezg do materialéw o silnie rozwinietej powierzchni,
a ich wlasciwosci moga by¢ bardzo zréznicowane i zaleza gtéwnie od warun-
kéw, w jakich s wytwarzane (Kmita, Bara, 2012). Stwierdzono, ze porowatos¢
anodowych warstw tlenkowych moze by¢ wykorzystana jako zbiornik smaréw
do tworzenia ukladéw samosmarujacych, zmniejszajacych tarcie i zuzycie
(Maejima, Saruwatari, Takaya, 2000; Takaya et al, 2003).

Gyu-Sun Lee i in. (Lee et al, 2011) przygotowali porowate szablony z ano-
dowego tlenku aluminium z trzema rodzajami poréw nanometrycznych w celu
zbadania wplywu rozmiaru poréw na tworzenie zbiornika smaru na anodowa-
nej powierzchni aluminium. Testy zuzycia przeprowadzono dla trzech typéw
smarowania. Stwierdzono, Ze pory dzialajg jak zbiornik smaru, poniewaz woda
zmagazynowana w porach jest uwalniana na powierzchnie w wyniku odksztal-
cenia sprezysto-plastycznego.

Takaya i in. (Takaya et al, 2003) przygotowali warstwe tlenku impre-
gnowang w wodnym roztworze powidonu i jodu metodg powtdrnego anodo-
wania. Przygotowali réwniez warstwy tlenkowe z naniesiong warstwa cyny
Sn, a takze zaimpregnowali warstwe tlenku we fluorozywicy PTFE. Wykaza-
no, ze zwigzek jodu znajdowal si¢ w mikroporach w postaci jodu (I) w ilosci
0,1% mas. i tworzyl jodofor o strukturze amorficznej. Maejima i in. (Maejima,
Saruwatari, Takaya, 2000) sporzadzili impregnowang warstwe tlenku w siarcz-
ku molibdenu przez ponowne anodowanie w 0,3% wag. wodnym roztworze
(NH,4),MoS,. Siarczek i zwiazki molibdenu wypetniaty pory powloki o srednicy
20 nm. W obu swoich pracach (Maejima, Saruwatari, Takaya, 2000; Takaya
et al, 2003) autorzy doszli do wniosku, Ze rozmiar czastek stalego proszku
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smarujacego jest wiekszy niz rozmiar poréw powlok, co uniemozliwia nasycenie
powloki proszkiem smarujacym bezposrednio w porach. Jak jednak pokazu-
ja przedstawione dane literaturowe, mozliwe jest elektrochemiczne zestalenie
cieklego smaru wewnatrz poréw.

Tao i in. (Tao et al, 1996) stwierdzili, ze pory powloki tlenkowej sg zbyt
mate, aby mozna je bylo wypelni¢ smarem stalym, stad konieczne jest ich po-
wiekszenie przed obrobka modyfikacji powlok. Proces rozszerzania pordw jest
jednak kluczowym czynnikiem wplywajacym na twardos¢ i odpornosé anodo-
wej warstwy tlenkowej, gdyz jednoczesnie zmniejsza grubosci Scianek komorek
tlenku aluminium. Stwierdzono, ze minimalna grubos¢ scianki komérkowej
niezbedna do utrzymania stosunkowo duzej twardosci i dobrej odpornosci po-
wloki na $cieranie wynosi 25 nm.

W pracach Skeldona, Wanga i Thompsona (Skeldon, Wang, Thompson,
1997; Wang, Skeldon, Thompson, 1997) zastosowano proces anodowania typu
duplex do utworzenia samosmarujacych warstw MoS, na aluminium. Poczat-
kowego tworzenia porowatej warstwy tlenku aluminium na Al dokonano przez
anodowanie w kwasie siarkowym. Obecnos¢ prekursoréw MoS, w porach uzy-
skano poprzez kolejng obrébke anodowa w elektrolicie tetratiomolibdenianu
amonu. Doglebna analiza SEM i TEM w polaczeniu z analizami EDX i XPS
pokazata, ze obrébka ponownego anodowania powoduje pogrubienie warstwy
barierowej na styku metalu z powtoka i wytrgcanie sie siarczkéw molibdenu
MoS, gtéwnie amorficznego MoS lub mieszaniny MoS i S w porach i na po-
wierzchni powloki.

Badania Posmyka i Wistuby (Posmyk, 2002; Posmyk, Wistuba, 2008; Po-
smyk, Wistuba, 2011) podaja przyktady wypetniania poréw powtoki tlenko-
wej weglem szklistym w celu uzyskania materiatu kompozytowego. Jak pisza
autorzy, probki przygotowano zgodnie z badaniami Lee i in. (Lee et al, 2001),
w ktérych syntezy nanorurek weglowych w kanatach porowatej matrycy doko-
nuje sie przez karbonizacje polimeru polialkoholu furfurylowego. W wyniku
syntezy otrzymano powloke kompozytows sktadajacy sie z bardzo twardej, od-
pornej na Scieranie powloki tlenkowej i materiatu smarowego w postaci wegla
szklistego. Warstwy o wiekszych srednicach pordéw pozwalajg na wprowadze-
nie wiekszej ilosci wegla szklistego, co obniza opory ruchu. Zbyt duze srednice
poréw zmniejszaja jednak grubosé ich Scianek i twardos¢ tlenku aluminium.
Ilos¢ wprowadzonego prekursora zalezy od czasu procesu karbonizacji. W nano-
pory mozna wprowadzi¢ tylko te czastki wegla, ktére s3 mniejsze od wielkosci



nanopora. Jak podkreslili autorzy, dobor substancji smarowej nie jest prosty
i nie stanowil tematu ich pracy.

Bara, Skoneczny i Kmita (Skoneczny, Bara, 2007; Bara, Skoneczny, 2008;
Kmita, Bara, 2012) zajmowali si¢ przygotowaniem kompozytowych warstw po-
wierzchniowych tlenek aluminium-grafit. W swoich pracach (Skoneczny, Bara,
2007; Bara, Skoneczny, 2008) przedstawili metode otrzymywania warstw kom-
pozytowych z tlenku aluminium formowanych metodg anodowania twardego
w elektrolicie ztozonym z wodnego roztworu kwaséw i grafitu. Dodatek kwasu
ftalowego do elektrolitu zapewnil uzyskanie warstw o mozliwie najwiekszych
rozmiarach pordéw oraz prowadzenie procesu w temperaturze pokojowej. Ba-
dania sktadu chemicznego potwierdzily mozliwos¢ wbudowania grafitu w caly
przekréj warstw kompozytowych, co predysponuje warstwy tlenek aluminium-
grafit do interakeji tribologicznej. W pracach (Bara, Skoneczny, Hajduga,
2009; Kmita, Bara, 2012) pokazano, jak powloka tlenku aluminium-grafit
wytworzona metodg anodowania twardego w elektrolicie tréjsktadnikowym zo-
stala wykorzystana jako baza materialu kompozytowego. Zastosowanie kwasow
karboksylowych w skladzie elektrolitu umozliwia anodowanie w temperaturze
pokojowej (jak w powyzszej metodzie) i powoduje adsorpcje wegla z elektroli-
tu w strukture warstwy tlenku (rys. 4.1), ktéry to wegiel jest wykorzystywany
jako aktywator dyfuzji w pdzniejszej obrébee cieplno-chemicznej. Glebokosé
wnikania wegla w strukture warstwy zalezy przede wszystkim od czasu i tem-
peratury karbonizacji.

Hu z zespolem (Hu, Ge, Fang, 2011) opisali mozliwos¢ osadzania czastek
wegla C60 za pomocy technologii impregnacji ultradzwiekowej w celu uzy-
skania powierzchni samosmarujacej. W artykule przedstawiono analize wyni-
kow badan nad wpltywem zabiegu rozszerzajacego pory na strukture porowata
i wlasciwosci tribologiczne powtoki tlenkowej. Escobar i in. (Escobar, Arurault,
Turq, 2012) przygotowali powloki anodowe w celu wprowadzenia nanoczastek
politetrafluoroetylenu (PTFE) do porowatej struktury. Wykorzystujac udosko-
nalong technike sedymentacji, nanoczasteczki z powodzeniem wprowadzono
w strukture i na powierzchnie warstwy. Nanoczasteczki s3 w stanie wnikna¢
w pory, siegajac az do dna struktury warstwy. Pory wypelnione s3 czastkami
PTFE, a na powierzchni uzyskuje sie osad PTFE o $redniej grubosci 2 pm.

Wei i Deng (Wei, Deng, 2010) uzyskali samosmarujacg kompozytowa po-
wloke anodowa z politetrafluoroetylenu (PTFE) na stopie aluminium 6061.
Po anodowaniu w kwasie siarkowym pory warstwy zostaly odpowiednio
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Rys. 4.1. Mikrostruktura (a) i widmo XPS (b) warstwy karbonizowanej 36 h
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Zrédlo: Bara, Skoneczny, Hajduga, 2009 (dzieki uprzejmosci czasopisma PAN).

powiekszone. Czastki PTFE wprowadzano do poréw w rozpuszczalnej w wodzie
elektroforetycznej emulsji z PTFE. Analizy SEM i EDX wykazaly, ze PTFE
byt obecny w porach warstwy anodowej od podtoza do powierzchni warstwy.

W pracy Tu i in. (Tu et al, 2005) scharakteryzowano powloke z amor-
ficznych nanodrutéw weglowych uzyskana na porowatej membranie z tlenku
aluminium przez chemiczne osadzanie z fazy gazowej. Wyniki SEM/EDS wy-
kazaly obecnos¢ wegla w porach membrany AAO.



Mozliwo$¢ wypelnienia nanoporéw warstwy tlenkowej Al,O; smarem sta-
lym IF-WS, wykazano w pracach Korzekwy i in. (Korzekwa et al, 2013; Ko-
rzekwa, Gadek-Moszczak, Zubko, 2018). Techniki modyfikacji warstw po-
wierzchniowych czgstkami sproszkowanego dwusiarczku wolframu wydajg
sie szczegblnie interesujgce ze wzgledu na mozliwo$¢ zmiany wspétczynnika
tarcia dwoch stykajacych si¢ powierzchni w ruchu wzglednym. Jezeli kontakt
ten zawiera tatwo $cinang warstwe powierzchniowy, przemieszczenie $lizgowe
moze odbywac sie przy zmniejszonych oporach tarcia. Dwusiarczek wolframu
(WS,), podobnie jak dwusiarczek molibdenu (MoS,) lub grafit, nalezy do grupy
smaréw statych. Dichalkogenidy metali przejsciowych MS, (M = Mo, W) i ich
kompleksy naleza do duzej klasy tzw. dwuwymiarowych lub warstwowych ciat
statych. Warstwy tych materiatéw skladajg sie z trzech potaczonych ze sobg,
heksagonalnie utozonych arkuszy atomowych (S-M-S). W kazdej warstwie wy-
stepuje trygonalna graniastostupowa lub oktaedryczna koordynacja atoméw
metalu (M) i siarki (S). W MoS, i WS, zmiennos¢ kolejnosci ulozenia warstw
moze prowadzi¢ do utworzenia heksagonalnego polimorfu z dwiema warstwa-
mi w komoérce elementarnej (2H), romboedrycznej z trzema warstwami (3R)
lub trygonalnej z jedna warstwa (1T). Atomy w warstwie s3 zwiazane silnymi
sitami kowalencyjnymi, podczas gdy poszczegdlne warstwy sg utrzymywane
razem przez wigzanie Van der Waalsa (Zak et al, 2002). WS,, MoS, lub grafit,
z racji swojej warstwowej budowy oraz dzialtajacych miedzy warstwami stabych
sil Van der Waalsa, sg powszechnie stosowane w celu zapewnienia statego
smarowania poprzez mechanizm ich rozwarstwiania. MS, (M = Mo, W) w po-
staci pustych cebulopodobnych nanoczastek (ang. IF - inorganic fullerene-like
nanostructures) byly pierwszymi nieorganicznymi fullerenopodobnymi mate-
rialami, odkrytymi w 1992 roku (Tenne et al, 1992). Pézniej produkowano
IF o bardziej jednolitym, kulistym ksztalcie majacym zapewnic jeszcze lepsze
wlasciwosci tribologiczne (Feldman et al, 2000). Lubrykanty, bo tak czesto by-
wajg nazywane, maja niski wspdtczynnik tarcia i dobre wlasciwosci smarowe,
a cechy te sg wysoko cenione w skojarzeniach slizgowych tarcia technicznie
suchego. Z uwagi na mozliwosci zastosowania w szerokim zakresie tempera-
tury oraz pod wysokim ci$nieniem (w prézni do 1316 °C) WS, jest jednym
ze smaréw stalych, ktore mozna wykorzysta¢ do zmniejszenia wspétczynnika
tarcia w elementach wspotpracujacych slizgowo (Sawyer, Blanchet, 1999; Voe-
vodin, Zabinski, 2005; Sorrentino, 2018). Zwazywszy na szerokie spektrum
mozliwosci zastosowania dwusiarczku wolframu o wlasciwosciach smarnych
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(np. w: czgsciach silnikéow samochodowych, niektérych komponentach samo-
lotow, cylindrach sitownikéw) celowe wydaje sie szukanie drég modyfikowania
powierzchni metali poprzez zastosowanie réznych warunkow naniesienia WS,
(Korzekwa, Skoneczny, 2009). Szczegélowe informacje na ten temat zostang
przedstawione w rozdziatach 7 i 8.

4.2. Domieszki do innych zastosowan

Zubillaga i in. (Zubillaga et al, 2009) otrzymali anodowe warstwy tlenkowe
bogate w polianiline i nanoczastki TiO, lub ZrO,. Analiza XPS wykazata wy-
stepowanie domieszki na grubosci w zakresie 150-250 nm. Warstwa anodowa
zawierajaca nanoczastki TiO, wykazywala nieco mniejsza chropowatos¢ po-
wierzchni i wiekszg grubos¢ warstwy modyfikowanej nanoczastkami. Wang i in.
(Wang et al, 2021) w ramach swoich badan wytworzyli hydrofobowe powtoki
AAO/Ni i superhydrofobowe powltoki AAO/Ni/Ni na bazie stopéw aluminium.
Iglowa struktura geometryczna powierzchni i modyfikacja organiczna nadatly
warstwie wlasciwosci superhydrofobowosci. Jak twierdzg autorzy, superhydro-
fobowa powierzchnia moze znacznie rozszerzy¢ zastosowanie produktéw alu-
miniowych do obszardw takich, jak tribologia, bioczujniki i filtracja.

Kamaliiin. (Kamali et al, 2021) przygotowali anodowe warstwy tlenkowe
z domieszky srebra, potwierdzajac mozliwos¢ osadzania nanoczastek srebra Ag
w matrycy warstwy tlenkowej. Stwierdzono, ze wielko$¢ porowatosci zostata
zwiekszona przez wspétosadzanie nanoczgstek srebra w powtoce. Wieksze ste-
zenie srebra w roztworze do anodowania prowadzito do zwiekszenia jego ilosci
w mikrostrukturze warstwy. Mikrotwardos¢ warstwy modyfikowanej srebrem
malata wraz z zawartos$cig srebra w warstwie. Wspétosadzanie srebra popra-
wito wlasciwosci optyczne warstwy (absorpcje i emisje).

Gordovskaya i in. (Gordovskaya et al, 2014) modyfikowali cerem anodowa
warstwe tlenkowg na stopie aluminium. Wykazano, ze mozliwe jest uzyska-
nie warstwy o typowej grubosci 50-100 nm zawierajgcej cer. Morfologia warstwy
zalezala w duzym stopniu od skladu elektrolitu stosowanego do anodowania.
Anodowanie w elektrolicie zawierajagcym kwas winowy prowadzito do znacznego
zwiekszenia grubosci warstwy zawierajgcej cer, jak réwniez do poprawy jego jed-
norodno$ci na powierzchni warstwy anodowej. W tak przygotowanej warstwie
zauwazono czasteczki tlenku ceru w porach powtoki anodowej (rys. 4.2). Badania
EDX i XPS potwierdzily ilosciowy udzial ceru w anodowej warstwie tlenkowej.



Autorzy podkreslili koniecznos¢ dalszych badan w celu wyjasnienia wptywu dodat-
ku kwasu winowego do elektrolitu na jakos¢ modyfikowanej warstwy tlenkowej.

Rys. 4.2. Obraz TEM (a) i HAADF (b) warstwy bogatej w Ce utworzonej na tlenku
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Zrédto: Gordovskaya et al, 2014, CC BY.

Noor i in. (Noor et al, 2022) przygotowali anodowe warstwy tlenkowe
z dodatkiem popiotlu lotnego. Na podstawie przedstawionych badan stwier-
dzono, ze powierzchnia tlenku byta catkowicie pokryta gestymi warstewkami
kompozytowymi, co dowodzi, ze popidt lotny mégt wnikaé w pory i pozostawac
na powierzchni, zwiekszajac jej chropowatosé. Dodatek popiotu lotnego zwiek-
szyt grubosc i twardos¢ powloki tlenkowe;j.

4.2. Domieszki do innych zastosowan






5. Procesy zuzywania
warstw powierzchniowych

5.1. Rodzaje zuzywania tribologicznego

Waznymi zjawiskami tribologicznymi zwigzanymi z ruchem wzglednym mie-

dzy dwiema powierzchniami stalymi, ktore prowadzg do degradacji materia-

tu i rozpraszania energii, sa tarcie i zuzycie (Eyre, 1976). Procesy zuzywania

warstwy powierzchniowej elementéw maszyn i urzadzen na ogdl wystepuja

lacznie z innymi zjawiskami destrukcyjnymi, tj. korozja i procesami zme-

czeniowymi. W tabeli 5.1 przedstawiono rodzaje zuzywania tribologicznego
(Scieika, Zolnierz, 2012).

Tabela. 5.1. Rodzaje zuzywania tribologicznego

Charakter Rodzaj Rodzaj . .
.. .. Przyczyny Rodzaj tarcia
zuzycia zuzycia ruchu
1 2 3 4 5
Utleniajace Mechanicz-
Wodorowe ne mszczene 4
Chemiczno- Scierne chemicznie Slizgowy Suche
-mechaniczny Cierno- wytworzonych (toczny) i mieszane
-korozyjne stru ktur po-
wierzchniowych
) Mikroskrawanie Suche lub
Scierne Mikrobruzdo- Slizgowy <rodowisk
Erozyjne wanie udarowy sr%o OWISKO
Mikrorysowanie piynne
Zmeczeniowe Zmeczenie war-
- Luszczenie stwy wierzch- Toczny Suche,
Mechaniczny (spalling) niej wskutek lub toczny mieszane,
- Wykrusza- cyklicznych z poslizgiem  plynne
nie (pitting) ~ obciazen
Odksztalce- ) Suche
Odksztalce- nie plastycz- Slizgowy miesz;me
niowe ne warstwy toczny t
wierzchniej (ptynne)
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cd. tab. 5.1.

Charakter Rodzaj Rodzaj . .
L, L Przyczyny Rodzaj tarcia
zuzycia zuzycia ruchu
1 2 3 4 5
Sczepianie,
zrastanie i
. mechaniczne 4
Adhezyjne niszczenie Slizgowy Suche
mikropolgczen
Fizyczno- (na zimno)
-mechaniczny Jw. 7 wieksza
intensywno-
Cieplne scig wskutek Slizgo Suche
P podgrzewa- wy
nia warstwy
wierzchniej
Adhezyjno- Adhezja, Slizgowy -
Fizyczno- -utleniajace  utlenianie oscylacyj-
. . S Suche,
-chemiczno- (fretting) i mikroskrawa-  ny, o bar- .
. b . . . mieszane
-mechaniczny Cierno- nie produktami  dzo malej
-korozyjne zuzycia amplitudzie

Zrédlo: Sciezka, Zolnierz, 2012, CC BY.

Jak wykazali Guezmil i in. (Guezmil et al, 2014), réwniez wzrost nacisku

stykowego i temperatury powoduje zmiany w mechanizmie zuzycia. Autorzy,

oceniajac wlasciwosci mechaniczne, powigzali je z morfologia i sktadem chemicz-

nym warstwy i stwierdzili, ze wzrost obcigzenia i predkos¢ poslizgu zwiekszaja

wspolczynnik tarcia w wytworzonych przez nich warstwach tlenkowych.

5.2. Metody zapobiegania zuzywaniu

Do zapobiegania zuzywaniu cze$ci maszyn i urzadzen dazy sie juz na eta-

pach ich projektowania i wytwarzania poprzez:

wlasciwy dobér par tracych i materialow do ich produkdiji,

wlasciwe zaprojektowanie ukladu smarowania,

odpowiednig jako$¢ warstw wierzchnich wspétpracujacych elementéw,
prawidtowy dobér par montazowych i czysty montaz,

wiasciwa regulacje (Legutko, 2007).



Doskonale zapewnienie odpornosci na zuzycie i korozje zapewniajg m.in.
anodowe powtloki tlenkowe. Wtasciwosci mechaniczne i tribologiczne warstw
tlenkowych zaleza od catego procesu ich wytwarzania, w tym doboru elektro-
litu, jego temperatury czy warunkoéw pradowo-czasowych (Fratila-Apachitei,
Duszczyk, Katgerman, 2003a, 2003Db; Jia et al, 2006; Jani, Losic, Voelcker,
2013; Kwolek et al, 2018; Kozhukhova, Preez, Bessarabov, 2019; Kwolek
et al, 2020;), a takze trawienia aluminium przed procesem elektrolizy (Bara,
2014; Bara, Kubica, 2014). Warunki otrzymywania warstw tlenkowych od-
dziatlujg natomiast na stan fizyczny utworzonej warstwy i jej strukture. To
z kolei decyduje o wlasciwosciach warstwy tlenkowej w skali makroskopowej,
np. o mikrotwardosci, wytrzymatosci na $cieranie czy o charakterze wspétpracy
tribologicznej z przeciwprébky oraz o wartosci wspoélczynnika tarcia wystepu-
jacego miedzy elementami tracymi. W dostepnej literaturze badawczej znajdu-
ja sie m.in. informacje na temat wplywu porowatosci i grubosci warstw Al,O;
na ich wlasciwosci mechaniczne i tribologiczne (Bara, Kubica, 2014; Sieber
et al, 2018a; 2018Db; Li et al, 2020; Szkodo et al, 2021). Ogélnie wykazano,
ze wzrost temperatury elektrolitu i czas elektrolizy powodujg wzrost porowato-
$ci warstwy tlenkowej, co skutkuje zmniejszeniem mikrotwardosci w kierunku
powierzchni warstwy anodowej. Zmiana odpornosci na zuzycie wraz ze wzro-
stem temperatury anodowania wskazuje, ze degradacja odpornosci na zuzycie
zalezy nie tylko od porowatosci tlenku, ale takze od innych jego wtasciwosci.
W badaniach laboratoryjnych pokazano réwniez, jak morfologie anodowych
warstw tlenkowych mozna wykorzysta¢ w zastosowaniach tribologicznych
do tworzenia struktur samosmarujacych z réznymi tribopartnerami (Kmita,
Bara, 2012; Guezmil et al, 2014; Guezmil et al, 2015; Niedzwiedz, 2020;
Niedzwiedz, Skoneczny, Bara, 2020b; Niedzwiedz et al, 2021). Przeprowadzo-
no tez szereg badan odpornosci na Scieranie porowatych anodowych warstw
tlenkowych wypelnionych smarami stalymi lub ptynnymi (Bara, 2009; Liew
et al, 2013; Kocabas et al,, 2019; Li et al, 2020). Jak wykazano, mechanizm
smarowania zmniejsza tarcie i zuzycie powierzchni statych. Wlasciwosci Scie-
ralne anodowych warstw tlenkowych w warunkach suchych zostaty pokazane
m.in. w pracach: Picas et al, 2007; Kim et al, 2010; Benea, Dumitrascu, 2019;
Santecchia et al, 2020. Zapewnienie lepszej ochrony przed korozjg jest mozliwe
m.in. poprzez domieszkowanie warstwy tlenku na stopach aluminium nano-
czasteczkami, np. TiO,, ZrO,, Ni czy Ce (Zubillaga et al, 2009; Gordovskaya
et al, 2014; Wang et al, 2021).

5.2. Metody zapobiegania zuzywaniu
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Leeiin. (Lee et al, 2011) wykazali, ze pory warstwy tlenkowej pelnia funkecje
rezerwuaru wody, ktéra jest w nich magazynowana i uwalniana na powierzch-
nie w wyniku odksztalcenia sprezysto-plastycznego. Po zanurzeniu warstwy
w wodzie na powierzchni tworzy sie warstwa wodorotlenkowa zawierajaca duza
ilos¢ wodoru. Zaobserwowano, ze w szczegdlnosci na matrycy z tlenku alumi-
nium o porach réwnych 260 nm, zanurzonej wczesniej w wodzie, a nastepnie
testowanej w warunkach suchego smaru, tworzyto sie wiecej warstw wodoro-
tlenkowych, co skutkowalo zmniejszeniem tarcia. W pracy Takaya i in. (Takaya
et al, 2003) podjeto prébe poprawy smarownosci powloki poprzez przeprowa-
dzenie impregnacji porow powtoka poliwinylopirolidonu (PVP) z jodem lub
fluorozywicg PTFE. Autorzy wykazali, ze wspotczynnik tarcia powtoki impreg-
nowanej PVP-jod jest mniejszy niz powloki nieimpregnowanej oraz ze zmo-
dyfikowana anodowa powloka tlenkowa byla trwata w poréwnaniu z anodowg
powloka tlenkowa nieimpregnowang i impregnowana fluorozywicag PTFE.

Skeldon, Wang i Thompson (Skeldon, Wang, Thompson, 1997; Wang, Skel-
don, Thompson, 1997) stwierdzili, Ze otrzymana twarda powloka anodowa w po-
laczeniu z wprowadzonym stalym smarem moze nada¢ aluminium znacznie lep-
sze whasciwosci tribologiczne w pordwnaniu z normalng porowata warstwa tlenku
aluminium. Ich badania wykazaly, Ze wprowadzony smar staty obnizyt stopien
zuzycia aluminium w kontakcie tribologicznym ze stalowym trzpieniem.

Tao i in. (Tao et al, 1996) zauwazyli, ze warstwa tlenkowa modyfikowana
MoS; ma ograniczone dziatanie smarujace. Ograniczenie polega na braku filmu
transferowego pomiedzy tracymi powierzchniami. Stwierdzono, ze mechanizm
procesu tarcia zwigzany jest z mozliwoscig uwalniania sie zmagazynowanych
w porach powtoki tlenkowej czastek MoS,. Przenoszone podczas tarcia cza-
steczki MoS, zmniejszaja wspdtczynnik tarcia, az do momentu catkowitego ich
wyczerpania. Nie wszystkie czasteczki MoS, znajdujace sie w porach moga by¢
tatwo przeniesione do wezla tarcia. W tym momencie tarcie pomiedzy warstwa
a stalowg kulka wzrasta. Ilos¢ MoS,, ktora jest doprowadzona do powierzchni
ciernej, nie jest jednak wystarczajaca do utworzenia filmu $lizgowego pomie-
dzy powierzchniami. Stwierdzono réwniez, ze znajdujacy sie w porach warstwy
tlenkowej MoS, zmniejsza zuzycie stalowej kuli.

Na podstawie testow tribologicznych przeprowadzonych przez Bare i in.
(Bara, Stuzalek, Wistuba, 2010) stwierdzono, ze modyfikacja weglem powtok
tlenku aluminium metoda napylania prézniowego prowadzi do obnizZenia
wspdtczynnika tarcia i intensywnosci zuzycia polimeréw PEEK/BG i T5W.



Testy tribologiczne przeprowadzone przez Tu i in. (Tu et al, 2005) po-
kazaly, ze warstwy tlenkéw z dodatkiem amorficznych nanopretéw wykazuja
nizszy wspolczynnik tarcia w stanie ustalonym w wilgotnym powietrzu i $ro-
dowiskach bogatych w tlen w poréwnaniu z testami prowadzonymi w prézni.
Warstwa badana w prézni ma jednak lepszg odpornos¢ na zuzycie ze wzgledu
na brak efektu reakgji tribochemicznej przyspieszajacej ubytek masy warstwy.
Niestety nie ma poréwnania z warstwg niezmodyfikowana.

Korzekwa i in. (Korzekwa, Gadek-Moszczak, Bara, 2016) zaproponowali
powloki z tlenku aluminium modyfikowane IF-WS, jako materiat dla skojarzen
slizgowych w warunkach tarcia suchego. Nieparametryczna statystyczna analiza
ANOVA wykazala, ze warstwy Al,O3/IF-WS, otrzymane w glikolu etylenowym
charakteryzowaly sie wiekszym rozrzutem wynikow zaréwno wspétczynnika
tarcia, jak i intensywnosci zuzycia materialu TG15 podczas kontaktu. Mniej-
sza warto$¢ intensywnosci zuzycia oraz mniejszy rozrzut danych predysponu-
ja warstwe Al,Os/IF-WS, wytworzong w etanolu bardziej do styku slizgowego
w poréwnaniu z warstwa otrzymang w glikolu etylenowym. Niezaleznie od
metody warstwa modyfikowana charakteryzowala sie nizszym wspoétczynni-
kiem tarcia i intensywnosci zuzycia materialu TG15 w poréwnaniu z warstwa
niemodyfikowang. Wyniki tych badan zostang pokazane w rozdziale 9.

Hu i in. (Hu, Ge, Fang, 2011) w swoich badaniach wykazali, Ze nanopory
anodowej powierzchni powtoki tlenkowej moga stuzy¢ jako zbiorniki dla mo-
dyfikatoréw weglem C60; w ten sposob porowata warstwa tlenku anodowego
moze utrzymywacé niski wspétczynnik tarcia przez znacznie dtuzszy czas w po-
roéwnaniu z warstwa nieporowata.

Escobar i in. (Escobar, Arurault, Turq, 2012) przeprowadzili eksperyment,
ktory wykazat, w jaki sposéb czasteczki PTFE mogg by¢ wbudowane w nano-
pory warstwy tlenkowej, a nastepnie podczas testéw tribologicznych uzasadnili,
ze otrzymana w ten sposob warstwa domieszkowana PTFE opdznia zuzycie
kompozytu powloki, co pozwala na 2-krotne zmniejszenie catkowitego zuzycia
i 75-krotne zwielokrotnienie zywotnosci powloki.

Norr i in. (Noor et al, 2022) stwierdzili, ze przy najwiekszej ilosci domiesz-
ki popiotu lotnego (50 g/1) w warstwie tlenkowej wspotczynnik tarcia warstwy
domieszkowanej jest nizszy (u = 0,5) w poréwnaniu z niedomieszkowana war-
stwa tlenkowa (u = 0,6). Domieszkowanie warstwy tlenkowej popiolem lot-
nym znacznie zmniejsza szybkos¢ zuzywania sie tych warstw w poréwnaniu
z warstwa niemodyfikowang. Zasugerowano, ze czastki popiolu lotnego maja
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wysoka zawartos¢ SiO, i Al,O; i moga by¢ stosowane jako niedrogie czastki
wzmacniajace, zwiekszaja odpornos¢ na zuzycie i mikrotwardos¢ materiatu
kompozytowego.

Struktury samosmarujace moga powstawac podczas zuzycia jednej lub obu
wzglednych powierzchni podczas poslizgu w procesie mechanicznym. Wtasciwo-
$ci tribologiczne wezla tarcia zaleza nie tylko od wtasciwosci warstwy tlenkowej
i warunkoéw procesu tribologicznego, ale réowniez od wlasciwosci mikrostruktu-
ralnych przeciwprébki. Tarcie bez srodka smarnego pomiedzy powierzchniami
ciernymi wystepuje w hamulcach, przektadniach ciernych, w weztach maszyn
przemyshi wldkienniczego, spozywczego, chemicznego. Srodka smarnego nie
stosuje sie takze w weztach tarcia maszyn dziatajgcych w warunkach wysokich
temperatur, gdzie srodek smarny jest nieprzydatny (Paszeczko, Kindrachuk,
red, 2017).



6. Podsumowanie dotychczasowej
literatury z zakresu otrzymywania
warstw powierzchniowych

na stopach aluminium,

cel i teza pracy

6.1. Wybor materialu

Jak podali Holmberg i Erdemir (Holmberg, Erdemir, 2017), w sumie ~23%
(119 EJ) catkowitego $wiatowego zuzycia energii pochodzi z kontaktéw tribolo-
gicznych. Z tego 20% (103 EJ) jest wykorzystywane do przezwyciezania tarcia,
a 3% (16 EJ) jest wykorzystywane do regeneracji zuzytych czgsci i wyposazenia
zapasowego ze wzgledu na zuzycie i awarie zwigzane ze zuzyciem. Wykorzy-
stujac nowe technologie powierzchni, materiatéw i smarowania w celu zmniej-
szenia tarcia i ochrony przed zuzyciem w maszynach i innych urzadzeniach
na calym Swiecie, mozna zmniejszy¢ straty energii spowodowane tarciem i zu-
zyciem potencjalnie o0 40% w perspektywie dtugoterminowej (15 lat) i 0 18%
w perspektywie krotkoterminowej (8 lat). Na globalnej skali oszczednosci te
wyniostyby 1,4% PKB rocznie i 8,7% catkowitego zuzycia energii w okresie
dtugoterminowym. Kato (Kato, 2011), majac na uwadze znaczenie idei zrowno-
wazonego rozwoju dla przemystowej rewolucji energetycznej, pisat o potrzebie
opracowania technologii kontroli tarcia i zuzycia. Smary odnawialne, smaro-
wanie wodg, azotem lub wodorem, smarowanie na zadanie, powloki przeciwzu-
zyciowe, teksturowanie powierzchni, modyfikacja powierzchni, niemetaliczne
materialy sypkie i tribologia cyklu zycia sg wskazywane jako gtéwne przyszie
osiggnigcia badawcze w tribologii (Kato, 2011; Ciulli, 2019). Wykorzystanie
m.in. lekkiego aluminium i jego stopéw jest jednym z gtéwnych wymagan
dzisiejszego przemystu. Obecnie Unia Europejska jest bardzo zaawansowana
w osiggnieciu celu, jakim jest obnizenie krajowych emisji gazéw cieplarnianych
o co najmniej 40% do 2030 roku i 0 80-95% do 2050 roku w poréwnaniu
z poziomami z 1990 roku. W jednej z ostatnich publikacji na temat strategii
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UE Komisja Europejska rozpoczeta doglebng debate, aby zapewnié, ze polityka
klimatyczna UE jest zgodna z celami porozumienia paryskiego, przy jedno-
czesnym dostosowaniu dzialan w kluczowych obszarach, takich jak polityka
przemystowa, finanse czy badania. Swoj wklad w debate wniosto branzowe
stowarzyszenie European Aluminium z siedzibg w Brukseli, zaktadajac m.in,,
ze zwiekszenie produkcji aluminium pochodzgcego z recyklingu zamiast impor-
towania wiekszej ilosci aluminium pierwotnego z krajow trzecich zmniejszy-
toby emisje CO, w latach 2020-2050 0 880 mlIn ton do wartosci 1500 min
ton CO, (European Aluminium, 2022; Korzekwa, 2023).

Wszystkie branze, ktore wykorzystuja wysoki stosunek wytrzymatosci do
masy aluminium i jego stopéw, tj. lotnictwo, obrona, architektura, motoryza-
¢ja, elektronika, hydraulika, sprzet medyczny i pétprzewodnikowy, traktuja
anodowanie jako bardzo istotny proces wykonczenia réznych komponentdw,
pozwalajacy na uzyskanie solidnego, niejednokrotnie dekoracyjnego tlenku
aluminium, w celu zapewnienia ochrony przed korozjg i zuzyciem.

Strukture i wlasciwosci warstw tlenkowych na aluminium mozna modyfi-
kowa¢ na rézne sposoby, takie jak zmiana wielkosci poréw, odstepéw miedzy
porami i grubosci porowatej warstwy tlenkowej. Ten rodzaj modyfikacji pole-
ga na kontrolowaniu parametroéw pracy procesu technologicznego (tj. napigcia,
temperatury, czasu) oraz na starannym doborze elektrolitu do anodowania
(tj. jego rodzaju i stezenia). Wigze si¢ to réwniez z dodawaniem modyfikatoréw
wplywajacych na strukture i whasciwosci tlenkéw. W ostatnich latach zapropo-
nowano rozwigzania modyfikacji powierzchni aluminium i jego stopow, ktére
maja istotny wplyw na rozwoéj technologii kontroli tarcia i zuzycia elementéw
maszyn i urzadzen.

Istotnym problemem eksploatacyjnym jest zapewnienie wysokiej trwatosci
i niezawodnosci trudno serwisowalnych lub kosztownych elementéw maszyn,
w ktorych wystepuja wspélpracujace pary kinematyczne. Procesy zuzycia sg w glow-
nej mierze spowodowane zjawiskiem tarcia i skojarzonym z tym zjawiskiem, lo-
kalnym rozpraszaniem energii. Jednym ze sposobéw zmniejszenia intensywnosci
zuzycia jest obnizenie wartosci wspotczynnika tarcia miedzy wspotpracujacymi
powierzchniami. Z tego powodu wybér przeciwprébki stanowi rowniez spore wy-
zwanie. W bezolejowych uktadach ttokowo-cylindrycznych pracujacych z wyko-
rzystaniem tworzyw polimerowych najczesciej stosowane sg kompozyty na osno-
wie polimeréw termoplastycznych, z fazg dyspersyjng w postaci grafitu, witokna
weglowego, dwusiarczku molibdenu, proszku brazu oraz PTFE, stanowigcych



srednio 10-30% objetosci kompozytu. Podczas pracy takiego skojarzenia §li-
zgowego zachodzi zuzywanie sie tworzywa sztucznego Scisle zwigzane z proce-
sem powstawania polimerowego filmu slizgowego, co moze spowodowaé spadek
trwatosci urzadzen tlokowo-cylindrycznych. Dobér odpowiedniego tworzywa
dla skojarzenia $lizgowego powinien zatem uwzgledniaé przede wszystkim od-
pornos¢ na zuzycie, warto$¢ wspétczynnika tarcia i czas docierania wezla tarcia.
Na parametry tribologiczne bezolejowych skojarzen slizgowych z polimerami
wplywa wiele czynnikow, z czego najwazniejsze to: rodzaj materiatow (whasci-
wosci fizyczno-chemiczne), chropowatos¢ elementéw, obciazenie wezla tarcia czy
warunki srodowiskowe. Nalezy wiec przy doborze polimeru przeznaczonego do
skojarzenia slizgowego positkowac sie tymi zatozeniami.

W niniejszej pracy do badan laboratoryjnych przyjeto zatozenie o zastoso-
waniu dwoch tworzyw polimerowych najczesciej stosowanych na skojarzenia
slizgowe, wyrdzniajacych sie bardzo dobrymi wlasciwosciami slizgowymi, ktére
roznig sie strukturg, wlasciwosciami fizycznymi i materialem dyspersji. Jed-
nym z polimeréw jest tworzywo znane od wielu lat (TG15), drugie to wytwor
nowoczesnej techniki (PEEK/BG). Politetrafluoroetylen (PTFE) jest polime-
rem nalezacym do grupy polimeréw fluorowych. W postaci niemodyfikowanej,
mimo wielu zalet, nie jest raczej stosowany w kojarzeniach slizgowych. Jego
najwiekszg wadg jest plyniecie, nawet przy niezbyt duzych obcigzeniach, a takze
niewielka wytrzymatos¢ mechaniczna i niska odpornosé na zuzycie. Polimer
modyfikowany jest zazwyczaj napelniaczami wiéknistymi lub dyspersyjnymi
w postaci grafitu (TG15). Polimer z takim wypelnieniem wykazuje niska war-
tos¢ wspolczynnika tarcia ze stosunkowo niskim zuzyciem (szczegélnie przy
duzych naciskach i matych predkosciach poslizgu). Polieteroeteroketon (PEEK)
jest semikrystalicznym polimerem termoplastycznym o bardzo dobrych wias-
nosciach mechanicznych. Cechuje go znaczna wytrzymatosé cieplna i stabilnos¢
termiczna. W postaci niemodyfikowanej jest wykorzystywany gtéwnie w ele-
mentach czesci maszyn. Do skojarzen slizgowych uzywana jest modyfikowana
postacé tego polimeru. Szczegblnie dobre wlasciwosci tribologiczne wykazuje
kompozyt na osnowie PEEK, zawierajacy faze dyspersyjng w postaci grafitu
lub PTFE. Na przyktad kompozyt PEEK + 10% PTFE + 10% wlokna weglo-
wego + 10% grafitu (PEEK/BG). Ze wzgledu jednak na wysoka cene materiaty
na osnowie PEEK stosowane sg w elementach slizgowych pracujacych w trud-
nych warunkach $rodowiskowych, od ktérych oczekuje sie jednoczesnie bardzo
dobrych wlasnosci mechanicznych (Wieleba, 2013). Do badan stanowiskowych,

6.1. Wyb6r materiatu
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eksploatacyjnych wybrano komercyjnie uzywane poliuretanowe uszczelki ttoka
(CPP Prema SA, Polska) (Prema, 2021), o wysokiej odpornosci na $cieranie,
co warunkuje dtugotrwalg prace w warunkach bezolejowych. Jako uszczelke
prowadzaca zastosowano pierscien z tworzywa T5W.

Oceny wihasciwosci eksploatacyjnych anodowych warstw tlenkowych mozna
dokonywa¢ wielowymiarowo. Wskaznikami utatwiajacymi wybor oczekiwa-
nej warstwy moga by¢ m.in. ich struktura i morfologia powierzchni, grubos¢,
mikrotwardos¢, wlasciwosci tribologiczne, struktura geometryczna powierzchni,
naprezenia wlasne czy adhezja do podtoza. Wtasciwosci eksploatacyjne wytwa-
rzanych w réznych warunkach technologicznych warstw tlenkowych otrzymy-
wanych metoda elektrolityczng na aluminium lub jego stopach przedstawione
zostaty m.in. w pracach: Sharma et al,, 1998; Skoneczny, 2001; Posmyk, 2002,
2019; Snogan et al, 2002; Aerts et al, 2007; Bensalah et al,, 2009; Kwiat-
kowski, Tomassi, 2009; Kmita, Skoneczny, 2010a; Kmita, Bara, 2012; Szep-
tycka, 2013; Tomassi, Buczko, Zobkciak, 2014; Gilbert et al, 2014; Tsyntsaru
et al, 2014; Cheng, Chou, 2015; Bara, Kmita, Korzekwa, 2016; Li et al,, 2016;
Kwolek, 2017; Tomassi, Buczko, Olkowicz, 2018; Sieber et al, 2018a; Kozhuk-
hova, Preez, Bessarabov, 2019; Remesova et al,, 2020; Kedra et al, 2021.

W wymienionych wyzej pracach podnoszone jest stwierdzenie, ze wtasciwo-
$ci wytworzonych warstw tlenkowych otrzymywanych metodg elektrolityczng
na aluminium lub jego stopach zalezg od podtoza, rodzaju elektrolitu, gestosci
pradu, temperatury elektrolitu, czasu trwania procesu, rodzaju stopu, rodzaju
domieszek, czesto réwniez od pédzniejszych skojarzen tribologicznych. Wybor
parametréw otrzymywania powtok tlenkowych, w szczegdlnosci temperatury
i sktadu elektrolitu, podyktowany byt wieloletnim doswiadczeniem grupy ba-
dawczej, w ktérej autorka zdobywata praktyke. W przypadku domieszkowania
warstw tlenkowych problem stanowig rozmiary nanoporéw warstwy tlenkowej,
rozmiary dodawanej domieszki, dobér substancji smarujgcej oraz metody ich
osadzania. Dlatego dla autorki niniejszej pracy powiekszenie tego zbioru badan
o nowe informacje oparte na badaniach wtasnych warstw Al,O; domieszkowa-
nych WS,, a takze na poszukiwaniu skojarzen tribologicznych do otrzymanych
warstw wydaje sie celowe i zasadne, i moze stanowi¢ dobry punkt odniesienia
dla przysztych prac badawczych tego typu.



6.2. Tezy i cele podjetych badan

Na podstawie oceny aktualnego stanu literatury z zakresu otrzymywania

warstw tlenkowych aluminium i jego stopéw, metod modyfikacji tych warstw

oraz. wybranych wlasciwosci anodowych warstw tlenkowych dla skojarzen
tribologicznych sformutowano nastepujgce tezy badawcze:

- Modyfikacje dwusiarczkiem wolframu powlok tlenkowych Al,O; otrzyma-
nych na stopie aluminium pozwalaja na wprowadzenie w strukture war-
stwy tlenkowej lubrykantu w postaci smaru statego umozliwiajacego po-
prawienie parametrow tarciowo-zuzyciowych zaproponowanych skojarzen
tribologicznych.

- Znajomos¢ zaleznosci pomiedzy warunkami procesu technologicznego
otrzymywania powtok tlenkowych Al,0s/WS, a parametrami struktury
geometrycznej powierzchni pozwala na wyjasnienie zmian zachodzacych
na powierzchni powtok w wyniku tarcia oraz umozliwia przewidywanie
wlasciwosci tribologicznych modyfikowanych powlok tlenkowych na po-
wierzchni elementéw maszyn i urzadzen wykonanych ze stopéw aluminium
przy wspoélpracy z wybranym partnerem tribologicznym.

Za cel rozpoznawczy pracy przyjeto analize aktualnego stanu literatury
z zakresu otrzymywania powlok tlenkowych aluminium i jego stopéw, metod
modyfikacji tych powlok oraz wybranych wlasciwosci anodowych powtok tlen-
kowych dla skojarzen tribologicznych.

Celem niniejszej pracy jest okreslenie zjawisk i przedstawienie wynikow
badan dotyczacych mozliwosci modyfikacji dwusiarczkiem wolframu po-
wierzchni powlok tlenkowych Al,O; otrzymanych na stopie aluminium
oraz dostarczenie informacji na temat skojarzen tych powlok z tworzy-
wami sztucznymi, ktére moga poshuzy¢ do tworzenia kinematycznych
wezlow tarcia o zadanych cechach eksploatacyjnych. Aby osiggnac ten cel,
przeprowadzono nastepujace badania:

- badania strukturalne pozwalajace na ocene mozliwosci wprowadzenia sma-
ru stalego WS, w strukture tlenku Al,Os;

- pomiary grubosci i mikrotwardosci powtok tlenkowych Al,O3/WS,, pozwa-
lajace na poglebienie interpretacji wynikéw badan tribologicznych;

- Dbadania tarciowo-zuzyciowe skojarzen: powloka Al,03;/WS, - tworzywa
sztuczne, oraz wyjasnienie mechanizmu wspoétpracy slizgowej;

6.2. Tezy i cele podjetych badan
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- analize parametréw struktury geometrycznej dla powtok Al,03/WS, tech-

nologicznych i eksploatacyjnych w oparciu o komputerows analize planéw
doswiadczalnych dwu- i tréjwartosciowych w celu wyjasnienia zmian za-
chodzacych na powierzchni powlok w wyniku wspoélpracy tribologicznej
z wybrana przeciwprdbkg;

- Dbadania eksploatacyjne w rzeczywistym ukladzie pneumatycznym stero-

wanym elektromagnetycznie w celu wykazania korzystnego wptywu mody-
fikacji dwusiarczkiem wolframu powloki Al,O; wytworzonej na cylindrze
sitownika pneumatycznego ze stopu aluminium.

Osiggniecie tak sformutowanych celéw pracy wymagato przeprowadzenia
badan strukturalnych, technologicznych, eksperymentalnych i eksploatacyjnych
definiujgcych inzynierie powierzchni powtok tlenkowych Al,O; domieszkowa-
nych dwusiarczkiem wolframu.



7. Otrzymywanie powlok Al,O; z domieszka WS,

71. Metodologia przygotowania podtoza ze stopu aluminium
dla otrzymywania powlok tlenkowych

Materiatem badan byly ptytki wyciete z blachy walcowanej o grubosci 4 mm ze
stopéw aluminium EN AW 5251 oraz rury ze stopu aluminium EN AW 6063.
Plytki o wymiarach 62,5 x 16 x 4 mm wycinano na ploterze frezujagcym lub
maszynach do ciecia strumieniem wody, tak by ich powierzchnie byly réwno-
legte. Niezachowanie réwnoleglosci moze by¢ powodem niepoprawnej wspot-
pracy elementéw skojarzenia tribologicznego. W srodkowej czesci dtuzszego
boku probki wiercono otwér o srednicy @ = 2,4 mm i glebokosci 10 mm, a na-
stepnie gwintowano gwintownikiem M3. Gwintownik M3 stuzyl réwniez do
gwintowania preta aluminiowego wykonanego z tego samego gatunku stopu
aluminium co prébka. Proces gwintowania realizowany byl przy uzyciu ptynéw,
ktére zmniejszajg efekt adhezji narzedzia do materialu. Powierzchnie ptytek
wyfrezowane lub wyciete strumieniem wody szlifowano na polerce wodnym
papierem $ciernym o ziarnisto$ci 400 w celu uzyskania réwnej powierzchni.
Po wstepnym umyciu i odtluszczeniu powierzchni plytek i preta octanem ety-
lu ptytke taczono z pretem poprzez skrecanie elementéw gwintowanych do
uzyskania lekkiego oporu. Aby zmniejszy¢ ilos¢ ciepta wytwarzanego w oko-
licy anodowanej elektrody podczas procesu elektrochemicznego, wszystkie
powierzchnie plytki, ktére nie biorg udzialu w tescie poslizgu, oraz pret przy-
mocowany do plyty powlekano dwusktadnikowym klejem epoksydowym. Tak
przygotowane probki pozostawiono do wyschniecia na minimum 48 godzin.
Po tym czasie klej jest odporny na dzialanie kwasow wchodzacych w sktad
elektrolitow. W kontakcie z atmosfera powierzchnia aluminium i jego stopéw
samoistnie pokrywa sie pasywujacg warstwg tlenku aluminium. Ta cienka
warstwa tlenku (0,001-0,1 um) izoluje metal od kontaktu z otoczeniem. Dla-
tego przed procesem anodowania warstwe te nalezy usungé przy uzyciu roz-
nych kwaséw lub zasad. W prezentowanych badaniach trawienie prowadzono
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w 5% roztworze wodorotlenku potasu przez 40 minut, a nastepnie neutralizo-
wano w 10% roztworze kwasu azotowego w celu odwrdcenia reakcji trawienia.
Zabiegi trawienia i neutralizacji zakoniczono plukaniem w wodzie destylowanej
(Korzekwa, Bara, Karpisz, 2021).

7.2. Modyfikacja powlok tlenkowych Al,O;
dwusiarczkiem wolframu 2H-WS,

Do badan uzyto proszku dwusiarczku wolframu 2 H-WS, przygotowanego w for-
mie warstwowej modyfikacji politypowej 2H (H - struktura heksagonalna).
2H oznacza, ze atomy wolframu, kowalencyjnie powigzane w szescioboczne
pierscienie, przyjmuja sekwencje ABAB przestrzennego usytuowania; nastep-
stwo powtarza sie co drugg warstwe.

Warstwy Al,O; z domieszky dwusiarczku wolframu 2 H-WS, otrzymywane
byly poprzez dodanie do elektrolitu kwasow: siarkowego, ftalowego i szczawio-
wego (SFS) proszku 2H-WS, (Sigma-Aldrich, wielkos¢ ziarna < 2 pm) poka-
zanego narys. 7.1.

Rys. 7.1. Obraz SEM (a) i analiza EDS (b) proszku 2H-WS,
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w
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Zrédlo: Korzekwa et al, 2014 (wykorzystano za zgoda ASME; pozwolenie przekazane za po-
$rednictwem Copyright Clearance Center, Inc).



Tabela 7.1. Warunki otrzymywania warstw Al,O; oraz Al,03;/2H-WS, na stopie

aluminium
2
=}
=}
-
_ o) = 5
= £ ZE
s £ = = ££
T f wE 2 §% -
i i 5% 3 el £ =
g 3 g = 2 & g g E =
b g £ 3 g 5 § s B 5
o ) N 2 S S © e = <
1 2 3 4 5 6 7 3
1A 60 0 3 180 303 SFS
1B 60 10 3 180 303 SFS/WS, (Korzekwa, Skoneczny,
1C 60 20 3 180 303 srsiws, 2009)
1D 60 30 3 180 303 SFS/WS,
2A 60 30 2 120 293 SFS/WS,
2B 60 30 3 180 293 SFS/WS,
2C/50 60 30 4 240 293 SFS/WS,
Korzekwa, Skonecz-
2D 60 30 2 120 298 SFS/WS ( ’
/ws ny, 2010; Korzekwa,
2E 60 30 3 180 298 SFS/Ws,  Skoneczny, Kaptacz,
2010; Korzekwa, Sko-
2F 60 30 4 240 298 SFS/WS, neczny, Wojnar, 2011)
2G 60 30 2 120 303 SFS/WS,
2H 60 30 3 180 303 SFS/WS,
21 60 30 4 240 303 SFS/WS,
3A 60 0 4 240 298 SFS
3B 60 0 4 240 303 SFS
3C 120 30 2 240 298 SFS/WS,
3D 80 30 3 240 298 SFS/WS,
(Korzekwa, 2012)
3E 60 30 4 240 298 SFS/WS,
3F 120 30 2 240 303 SFS/WS,
3G 80 30 3 240 303 SFS/WS,
3H 60 30 4 240 303 SFS/WS,

7.2. Modyfikacja powtok tlenkowych Al,O; dwusiarczkiem wolframu 2H-WS,
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cd. tab. 7.1.

1 2 3 4 5 6 7 8
4A 60 10 4 240 303 SFS/WS,

4B 60 20 4 240 303  SFS/WS, (zlf)‘;rzz)ekwa' Skoneczny,
4 60 30 4 240 303 SFS/WS,

5A. 60 0 3 180 303 SFS/WS,

5B 60 10 3 180 303 SFS/WS,

5 60 20 3 180 303 SFS/WS,

5D 60 30 3 180 303 SFS/WS,

5E 60 0 4 240 298  SFS/WS,

5F 120 30 2 240 298 SESIWS: (orselona et al,
56 80 30 3 240 298  SFS/WS, 2014)

5H 60 30 4 240 298  SFS/WS,

51 60 0 4 240 303 SFS/WS,

55 120 30 2 240 303 SFS/WS,

5K 80 30 3 240 303 SFS/WS,

5L 60 30 4 240 303 SFS/WS,

5M 120 30 2 240 293 SFS/WS,

5N 80 30 3 240 293 SFS/WS,

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Warstwy Al,03/2H-WS, otrzymano w wyniku procesu anodowania stopu
EN AW 5251 w warunkach opisanych w tabeli 7.1. Prébki wytwarzano w elek-
trolicie tréjsktadnikowym stanowigcym roztwér kwasu siarkowego, ftalowego
i szczawiowego (SFS) i w elektrolicie SFS zawierajacym dodatek suchego smaru
w postaci dwusiarczku wolframu (2H-WS,) w ilosci 10,20 i 30 g/1 elektrolitu
(SFS/WS,). Stosowano gestos¢ powierzchniowa fadunku elektrycznego o= 120,
180 lub 240 [Amin-dm™]. Proces anodowania prowadzono pradem o natezeniu
2,3 lub 4 A-dm? w temperaturach 293, 298 lub 303 K. Do procesu anodo-
wania uzyto zasilacza DC GPR-25H30D GW Instek (IET labs, Inc, NY, US).
Katodg procesu byta plytka wykonana z otowiu. W celu zapewnienia jednorod-
nosci zawiesiny i przeciwdzialania osadzaniu proszku 2H-WS, zastosowano
mieszanie mechaniczne podczas procesu elektrolizy (Korzekwa, Skoneczny,



2019b). W tabeli zastosowano oznaczenie probek w celu utatwienia identyfi-
kacji prébek opisywanych w dalszej czesci pracy.

7.3. Modyfikacja powlok tlenkowych Al,O; nanodwusiarczkiem
wolframu IF-WS,

Do badan uzyto nanoproszku IF-WS,, przygotowanego w formie nieorganicz-
nych fulerenopodobnych czastek dwusiarczku wolframu WS, (IF - ang. inor-
danic fullerene-like).

Do otrzymywania warstw tlenkowych z nanodwusiarczkiem wolframu
Al O5/TF-WS, wykorzystano nanoproszek laboratoryjny (2 g) otrzymany w ra-
mach wspélpracy z Instytutem Naukowym Weizmana (Izrael), a otrzymany
wedtug procedury opisanej przez Feldmana (Feldman, 2000) oraz zakupiony
komercyjny IF-WS, (NanoMaterials Ltd).

Warstwy Al,O3/IF-WS, otrzymywano dwoma metodami.

Jedng z nich byta metoda dwuetapowa (rys. 7.2), w ktorej pierwszy etap
polegatl na uzyskaniu warstwy Al,O; na podlozu stopu aluminium w proce-
sie utleniania anodowego w tréjsktadnikowym roztworze skladajacym sie z:
kwasu siarkowego, ftalowego i szczawiowego (SFS). W drugim etapie procesu
nanoczastki IF-WS, zostaly wprowadzone do porowatej warstwy tlenku alu-
minium metoda powlekania zanurzeniowego. Dyspersje nanoczgstek IF-WS,
przeprowadzono w 3 5% obj. mieszaninie etanolu (C,H¢O) w wodzie oraz 35%
obj. mieszaninie glikolu etylenowego (C,HO,) w wodzie. W celu wprowadzenia
nanoczastek IF-WS, w porowatg warstwe Al,Oz proces osadzania przeprowa-
dzono w kapieli z wykorzystaniem ultradzwi¢kéw (Korzekwa et al, 2013; Pie-
traszek, Korzekwa, Goroshko, 2015 Korzekwa et al, 2016; Korzekwa, Gadek-
-Moszczak, Zubko, 2018; Korzekwa, Skoneczny, 2018; ). Szczegoly dotyczace
serii probek przedstawiono w tabeli 7.2.

Druga metoda (rys. 7.2) polegala na otrzymaniu warstwy ALOs/IF-WS,
podczas elektroutleniania stopu aluminium, przeprowadzonego w tréjsktad-
nikowym roztworze kwasu siarkowego, adipinowego i szczawiowego (SAS)
z domieszka komercyjnych nanoczastek IF-WS, (NanoMaterials Ltd) na litr
elektrolitu. Proces twardego anodowania przeprowadzono przy gestosci pradu
3 A/dm?* Zestawienie probek przedstawiono w tabeli 7.3 (Korzekwa, Gadek-
-Moszczak, Bara, 2016; Korzekwa et al, 2019; Korzekwa, Fal, Gadek-Mosz-
czak, 2021).

73. Modyfikacja powlok tlenkowych Al,O; nanodwusiarczkiem wolframu IF-WS,
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Rys. 7.2. Metody otrzymywania warstw tlenkowych Al,O; /IF-WS,

Metoda 1 Metoda 2

Zrédto: Opracowanie wiasne.



Tabela 7.2. Warunki otrzymywania warstw Al,O; oraz Al,O;/IF-WS, na stopie alu-

minium metodg dwustopniowg

L% g
: s . i 3
g 8 z g £ ° &
g Z F I s s g
g 5 & & o E & B g2
N =) O o 8RB 5o = g 2 —
g ®— 8 E % g g8 8 X g S 5 2
g 2E ¥ ©ESE E&z g = 5
8§ JSE &= J&ErFZ EE2 & = <
1A.N 60 3 180 303 lab!  CH0, (Korzekwaetal,
2013; Korzekwa,
1B.N 60 3 180 303 lab  GH0, Gadek-Moszczak,
Zubko, 2018)
2A.C 60 3 180 303 (Korzekwa, Gadek-
3 -Moszczak, Bara
2B_N 60 3 180 303 kom. C,HO 2016: Korzekwa
et al. 2016; Korze-
2C_N 60 3 180 303 kom C,H0, kwa, Gadek-Mosz-

czak, Zubko 2018)

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Oznaczenia: lab.' - proszek laboratoryjny, kom.* - proszek komercyjny

Tabela 7.3. Warunki otrzymywania warstw Al,O; oraz AL,O;/IF-WS, na stopie alu-

minium w elektrolicie

§ 8 6 = f;
- - T I
& 2 - TES. X
= S R E S 5 2 ¥ =] =]
= 3 BE A A9 EE =& =
N = g2 we— wE 9T 5 S =
8 o= 5% @E BesrE &g £ Z
5 §f - 3% BEEE E< 3 £
S SE 83 2 FE<=2 £3 = <
1A_NE 30 15 3 90 278  SAS/IF-WS,
1B_NE 60 15 3 180 278  SAS/IF-WS,
1C_NE 60 15 3 180 303 SAS/IF-WS,

(Korzekwa,
1ID.NE 30 15 3 90 278 SAS/IFWS,  Ful Gadek.
1E_NE 60 15 3 180 278  SAS/IF-WS, 'g/g’;i;zak
1F_NE 60 15 3 180 303 SAS/IF-WS,
1G_NE 30 15 3 90 303 SAS/IF-WS,
1H_NE 30 15 3 90 303 SAS/IF-WS,

73. Modyfikacja powlok tlenkowych Al,O; nanodwusiarczkiem wolframu IF-WS,
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cd. tab. 7.3.

2A_CE 30 0 3 90 278  SAS
2B_NE 60 15 3 180 278  SAS/IF-Ws, (Korzek-
wa et al,,
2C_NE 30 15 3 90 303 SAS/IFWS,  3019)
2D_CE 60 0 3 180 303 SAS
(Korzek-
wa, G-
3A_CE 60 35 3 180 303 SFS/IF-WS,  dek-Mosz-
czak, Bara,
2016)

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
7.4. Metoda zol-zel nakladania nanodwusiarczku wolframu IF-WS,

Metodg zol-zel nakladania nanodwusiarczku wolframu IF-WS, realizowano
sposob nakladania koloidalnego roztworu z nanoproszkiem IF-WS, na war-
stwe tlenku Al,O3 otrzymang wczes$niej na stopie aluminium. Do przygotowa-
nia koloidalnego roztworu prekursora organicznego uzyto 3-glicydoksypropy-
lotrimetoksysilanu CoH,00sSi (GLYMO, Sigma-Aldrich), wodnej krzemionki
koloidalnej SiO, (LUDOX 34% wag,, Sigma-Aldrich), etanolu C,HsOH oraz
wody destylowanej H,0 w stosunku molowym: 0,15 : 0,5 : 0,5 : 2,5. Do cal-
kowitej masy roztworu dodano 5% IF-WS, (NanoMaterials Ltd). Roztwor cie-
czy organicznej i nieorganicznej wymieszano i hydrolizowano przez 1 godzine
w temperaturze 50 + 1°C przy uzyciu mieszadta magnetycznego z predkoscia
600 obr/min. Arkusz podtoza powlekano zanurzeniowo w zolu. W celu lepszej
homogenizacji i dyspersji IF-WS, zastosowano obrébke ultradzwiekami przez
30 min. Prébki poddano obrobce termicznej w 150 °C w powietrzu (Korzekwa
et al, 2018; Korzekwa, Skoneczny, 2019a). W dalszej pracy dla prébek otrzy-
manych metodg zol-zel przyjmuje sie nazwe 1A_kol.

Otrzymane opisanymi powyzej metodami powloki tlenkowe z domieszka
dwusiarczku wolframu poddawane byly badaniom eksperymentalnym ma-
jacym na celu okreslenie morfologii, struktury oraz wlasciwosci tarciowych
i zuzyciowych.
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8.1. Struktura krystaliczna i morfologia powlok tlenkowych

Obserwacje morfologii powlok prowadzono za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego Philips XL30 z przystawka EDS (Uniwersytet Jagiel-
loniski) lub JEOL JSM-7100 TTL LV (Uniwersytet Slaski). Obserwacje mi-
kroskopowe przeprowadzano zaréwno na powierzchniach, jak i na przetomach
warstw Al,O3;/WS,. Analize strukturalng przeprowadzono na dyfraktometrze
promieni rentgenowskich X'Pert Philips PW 3040/60 pracujacym przy 30 mA
140 kV, ktory byl wyposazony w pionowy goniometr i kotyske Eulera. Analize
dyfraktograméw wykonano przy uzyciu programu komputerowego X'Pert
HighScore Plus z wykorzystaniem bazy wzorcéw PDF-4. Oceny wielkosci na-
noporéw oraz $rednic nanowtdkien dokonano systemem komputerowej analizy
obrazu Aphelion (Wojnar, Kurzydtowski, Szala, 2002).

Na rys. 8.1 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie warstw kompozy-
towych dla prébek 4A, 4B i 4C. Glebokos¢ wnikania promieni rentgenowskich
wynosita od 0,5 do 2 mm.

Rys. 8.1. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw kompozytowych dla probek 4A, 4B
i 4C w calym zakresie katowym (a), w zakresie 10°-40° 20 (b)
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Zrédlo: Korzekwa, Skoneczny, 2012, CC BY.
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Grubos¢ analizowanych warstw Al,O3/WS, miescila sie w zakresie 47-50 um.
Poniewaz gleboko$¢ wnikania promieni rentgenowskich jest wieksza niz gru-
bos¢ warstwy Al,O3/WS,, otrzymano na dyfraktogramach mocne refleksy po-
chodzace od podtoza aluminium, zgodne z wzorcem o numerze 04-012-3402
PDF-4 oraz tzw. amorficzne halo (szeroki wzrost) pochodzacy od amorficznej
struktury tlenku Al,O3. W tabeli 8.1 zestawiono wartosci intensywnosci dla
trzech najwyzszych reflekséw pochodzacych od podtoza aluminium oraz war-
to$¢ najsilniejszego refleksu pochodzacego od dwusiarczku wolframu (PDF-4,
nr 04-004-1904). Stwierdzono, ze dwusiarczek wolframu posiada strukture
heksagonalng 2H. Pozostate refleksy nalezace do dwusiarczku wolframu mia-
ty bardzo nisky intensywnosé. Moglo to zostaé spowodowane steksturowa-
niem ziaren, czyli ulozeniem plaszczyzn krystalograficznych 3,087 A (004),
2,060 A (006), 1,544 A (008), 1,235 A (001) réwnolegle do siebie. Stwier-
dzono, ze wraz ze zwiekszeniem zawartosci dwusiarczku wolframu w kapieli
podczas anodowania rosnie intensywnos¢ reflekséw, czyli wzrasta udziat ilo-
$ciowy proszku 2H-WS, w warstwie Al,O; (Korzekwa, Skoneczny, 2012).

Tabela 8.1. Wartosci zliczen dla najwyzszych odbi¢ podtoza aluminiowego i dwusiarcz-

ku wolframu

Prébka 4A Probka 4B Prébka 4C
odleglosé d [A]

zliczenia zliczenia zliczenia
Al -2,030 3138 2303 2156
Al-1,435 7369 6025 6565
Al -1,224 6633 4839 4121
WS, - 6,166 299 522 717

Zrbdto: Korzekwa, Skoneczny, 2012, CC BY.

Na rys. 8.2 przedstawiono obraz SEM przelomu warstwy Al,O,/2H-WS,
prébki 5D, natomiast na rys. 8.3 obraz SEM przelomu warstwy AL O,/WS,
probki 5B.



Rys. 8.2. Obraz SEM przetomu Al,03/2H-WS, prébki 5D
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8.1. Struktura krystaliczna i morfologia powlok tlenkowych

Zrédto: Korzekwa et al, 2014 (wykorzystano za zgoda ASME, pozwolenie przekazane za po-
$rednictwem Copyright Clearance Center, Inc).

Rys. 8.3. Obraz SEM przelomu Al,03/2H-WS, prébki 5B

nanofibers

Zrbdlo: Korzekwa et al, 2014 (wykorzystano za zgoda ASME, pozwolenie przekazane za po-
$rednictwem Copyright Clearance Center, Inc).
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Na rys. 8.4.a pokazano obraz SEM zgrupowanych mikroczastek 2H-WS, we
wglebieniach warstwy Al O, natomiast na rys. 8.4.b przedstawiono analize SEM/
EDS wskazanego obszaru. Analiza ta wyraznie wskazuje, Ze obserwowane czastki
sg czastkami 2H-WS,. Rys. 8.5 przedstawia obraz SEM wystajacej czastki 2H-WS,
czesciowo zakotwiczonej we wioknach tlenku ALO; (Korzekwa et al, 2014).

Rys. 8.4. Obraz SEM mikroczastek 2H-WS, na powierzchni warstwy ALOs (a), EDS

ze wskazanego obszaru (b)
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Zrédto: Korzekwa et al, 2014 (wykorzystano za zgoda ASME, pozwolenie przekazane za po-
$rednictwem Copyright Clearance Center, Inc).

Warstwa AlLO; posiada zaréwno w swojej mikrostrukturze, jak i na po-
wierzchni zabudowane czastki 2H-WS,,

Rys. 8.5. Obraz SEM czastki 2H-WS, wystajacej z warstwy powierzchniowej Al,O3

Zrodlo: Korzekwa et al, 2014 (wykorzystano za zgoda ASME, pozwolenie przekazane za po-
$rednictwem Copyright Clearance Center, Inc).
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Rys. 8.6 obrazuje nanowldékna tlenku aluminium wzrastajace kolumnowo
oraz luzno zdyspergowane czastki proszku WS,. W trakcie badan na wybra-
nych préobkach przeprowadzono réwniez analize komputerowg pozwalajaca
na wyznaczenie grubosci nanowtdkien oraz rozmiaru nanopordéw wystepujacych
na powierzchni tlenku Al,Os. Przykladowe obrazy przetomu warstwy Al,Os/WS,
(prébka 21) - rys. 8.6.a oraz powierzchni warstwy tlenku AlL,Os/2H-WS, (préb-
ka 2B) - rys. 8.6.d postuzyly do wykonania komputerowej analizy obrazu
oraz wykrycia nanowtokien tlenku ALO; (rys. 8.6.b) oraz nanoporéw warstwy
(rys. 8.6.d) (Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011).

Rys. 8.6. Obraz wyjsciowy przetomu warstwy Al,O3/2H-WS, (prébka 21I) (a), detekcja

granic nanowlékien AlL,O;(b), obraz wyjsciowy powierzchni warstwy Al,O;/2H-WS,
(prébka 2B) (c), detekcja granic nanoporéw ALOs (d)

8.1. Struktura krystaliczna i morfologia powlok tlenkowych

Zrédto: Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011, CC BY-SA.
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Do analizy warstw tlenkowych z domieszka WS, zastosowano obserwacje ich
przeloméw napylanych weglem (rys. 8.7.a) oraz zlotem (rys. 8.7.b) i powierzch-
ni napylanych weglem (rys. 8.8.a) oraz zlotem (rys. 8.8.b). Stwierdzono, ze na-
pylenie zlotem utatwia identyfikacje nanowldkien, ale staje sie jednoczesnie
czynnikiem wprowadzajgcym zmiany w rzeczywistych wielkosciach nanoporéw
i nanowldkien. Napylenie weglem umozliwia identyfikacje domieszkowane-
go dwusiarczku wolframu, co nie udawato sie w przypadku napylenia zlotem.
Na rys. 8.9.a pokazano wbudowany w mikrostrukture Al,O; nanoproszek IF-WS,
wraz z analiza SEM/EDS (Korzekwa, Gadek-Moszczak, Bara, 2016).

Rys. 8.7. Obrazy SEM przetomu probki 3A_CE napylanej weglem (a), napylanej ztotem (b)

1 um

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Rys. 8.8. Obrazy SEM powierzchni probki 3A_CE napylanej weglem (a), napylanej
ztotem (b)

500 nm

Zrbdlo: Opracowanie wlasne.




Rys. 8.9. Obraz SEM/ YAGBSE przetomu probki 3A_CE z widocznymi nanoziarnami
IF-WS, (a), analiza EDS/SEM tego regionu (b)

Full scale counts: 3745 F2.zal3) b

Zrédlo: Opracowanie wlasne.

Stwierdzono, ze w przypadku otrzymywania warstw w elektrolicie z domiesz-
ka 2H-WS, lub IF-WS, mechanizm tworzenia warstw Al,O3; na powierzchni
anody odbywa sie zgodnie ze znanymi reakcjami elektrochemicznymi:

tworzenie sie jonow ADB* (reakcja startu):

reakcja elektrodowa:
Al > A + 3¢- 1)

reakcja chemiczna:
Al+ 3H* - AR+ 4+ 31, 2)
2

tworzenie sie powtoki:
2A13* + 3H,0 + 3R%~ - Al,0; + 3H,R 3)

Anionami R* moga by¢: [0OC-(CH,),-COO]* lub (COO),* (Skoneczny, 2001).

8.1. Struktura krystaliczna i morfologia powlok tlenkowych
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Stwierdzono, ze z tworzeniem sie powloki state czastki 2H-WS, lub
IF-WS, przenoszg sie z elektrolitu na powierzchnie anody w wyniku migracji
czagstek w polu elektrycznym, dyfuzji, a takze mieszania kapieli, a nastepnie
luzno adsorbuja na tej powierzchni i zostajg otoczone anionami elektrolitu. Po-
szczegolne etapy tworzenia warstwy przenikaja sie wzajemnie, tworzgc warstwe
tlenkowg ze zdyspergowanymi w niej czastkami proszku 2H-WS, lub IF-WS,,

,rozpychajacego” wldkna aluminium i mogacego wplywaé na rozmieszczenie
wildkien oraz na ich rozmiar. Model mechanizmu tworzenia warstwy Al,O; ze

8. Metodyka i wyniki badan

zdyspergowanymi czgstkami 2 H-WS, lub IF-WS, zaproponowano na rys. 8.10
(Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011; Korzekwa, Skoneczny, 2012).

Rys. 8.10. Model mechanizmu tworzenia warstwy Al,O3/2H-WS, lub AL,O;/IF-WS,

aniony
\ < elektrolitu typu:
o [0OC-C H.-CO0J*

‘ 2H-WS, lub IF-WS,

elektrolit

n
‘ l"“i |

| 1
warstwa barierowa

powloka tlenkowa
ALO, /2H-WS,
lub ALO, IF-WS,

stop aluminium

Zrbdlo: Opracowanie wlasne na podstawie: Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011, CC BY-SA.

W przypadku warstw tlenkowych otrzymywanych dwuetapowo mecha-
nizm tworzenia warstwy z domieszka IF-WS, zalezat od jakosci zastosowane-
go proszku. W przypadku proszku otrzymywanego laboratoryjnie uzyskano
warstwe Al,O; z nanoproszkiem IF-WS, umieszczonym przede wszystkich
w gornej czesci warstwy tlenku, co pokazane zostalo na przetomie prébki
1A_N (rys. 8.11.a wraz z analiza ilosciowa rys. 8.11.b) oraz na powierzchni
(rys. 8.12).
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Rys. 8.11. Obraz SEM/YAG-BSE przelomu i mikrotwardo$¢ wyznaczona

dla prébki 1A_N (a), analiza jakosSciowa przelomu we wskazanych miejscach (b)

'HV-:”?J,QOD 1

O

"HV=4784 " 2

HV;??OQD 3
b
Polte Efe{nent Atom | Atom % vl Compnd
Line % Error %
OK 5496 | +0.75 0] 40.87
Al K 4196 | £0.21 Al 52.61
1 SK 2.81 +0.08 S 4.18
wiL 0.27 +0.05 W 2.34
Total 100.00 100.00
oK 50.83 +0.71 (0] 37.91
Al K 48.13 | £0.23 Al 60.53
2 SK 1.05 +0.07 S 1.56
wiL 0.00 +0.00 W 0.00
Total 100.00 100.00
oK 50.26 | +0.70 (0] 37.25
Al K 48.31 | £0.23 Al 60.38
3 SK 1.40 +0.07 5 2.08
wlL 0.03 +0.05 W 0.29
Total 100.00 100.00

Zrédto: Korzekwa et al, 2013, dzieki uprzejmosci John Wiley and Sons.
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Rys. 8.12. Obraz SEM/YAG-BSE powierzchni prébki 1A_N

= =l
500 nm

Zrédlto: Korzekwa et al, 2013, dzieki uprzejmosci John Wiley and Sons.

W przypadku warstw Al,O3/IF-WS, otrzymywanych dwuetapowo badania
na mikroskopie skaningowym nie ujawniaty nanoproszku w przetomach prébek,
a jedynie na ich powierzchni. Przeprowadzone badania i analiza obrazéw TEM
(rys. 8.13) dowiodly, Ze nanoproszki IF-WS, laboratoryjne (rys. 8.13.ai 8.13b)
i komercyjne (rys. 8.13.c i 8.13.d) maja t¢ sama strukture krystaliczng i sktad
chemiczny. Dostepne w handlu proszki komercyjne s3 jednak na ogét wieksze,
bardziej wydtuzone i majg bardziej nieregularny ksztatt z postrzepiong linig gra-
niczng. Moga tez mie¢ r6zng zdolnos¢ do tworzenia mocniej zwigzanych aglomera-
tow, a mozliwos$¢ wprowadzania nanoczasteczek do nanoporow warstwy tlenkowej
Al,O; jest przez to trudniejsza (Korzekwa, Gadek-Moszczak, Zubko, 2018).

Rys. 8.13. Obraz TEM prébki 1A_N (a), probki 1A_N w wysokiej rozdzielczosci (b),
probki 2B_N (c), probki 2B_N w wysokiej rozdzielczosci (d)




7Zrédto: Korzekwa, Gadek-Moszczak, Zubko, 2018, dzieki uprzejmosci SNCSC.

Wprowadzenie czastek nanoproszku IF-WS, otrzymanego w warunkach
laboratoryjnych w mikrostrukture tlenku Al,O; metodg dwustopniowa byto
mozliwe (rys. 8.14.a) juz na etapie procesu wytwarzania warstw. Nanoproszek
IF-WS, komercyjny znajdujacy sie na powierzchni tlenku Al,O; zostal wprowa-
dzony w nanopory tlenku aluminium dopiero pod wplywem sity tarcia podczas
wspoélpracy tribologicznej (rys. 8.14.b).

Rys. 8.14. Obraz SEM przetomu prébki 1A_N (a), prébki 2B_N (b)

Zrédlo: Korzekwa, Gadek-Moszczak, Zubko, 2018, dzieki uprzejmosci SNCSC.

Na rys. 8.15 pokazano obrazy z mikroskopu skaningowego warstwy Al,Os/
IF-WS, otrzymanej metodg nakladania koloidalnego roztworu z nanoprosz-
kiem komercyjnym IF-WS, na warstwe tlenku Al,Os.

8.1. Struktura krystaliczna i morfologia powlok tlenkowych
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Rys. 8.15. Obrazy SEM przetomu probki 1A_kol x1000 (a), x5000 (b)

IF-WS &

TALO, fibres

AlLO, oxide layer

aluminum alloy

S um

Zrédlo: Korzekwa et al, 201 8, CC BY.

Analiza fazowa oraz obserwacje mikroskopowe potwierdzily mozliwosci
otrzymania warstw tlenkowych Al,O; z domieszka 2H-WS; lub IF-WS, w elek-
trolicie. Podczas elektrolizy state czastki 2H-WS, lub IF-WS, przenosza sie
z elektrolity, luzno adsorbujac sie na powierzchnie wlékien i tworzac warstwe
tlenkowg ze zdyspergowanymi czgstkami mikro- lub nanoproszku 2H-WS,
lub IF-WS,.

Metoda dwustopniowa pozwolita na wprowadzenie IF-WS, w mikro- lub
nanopory wytworzonej uprzednio warstwy Al,Os. Przy czym charakter wprowa-
dzenia nanoproszku byt mocno uzalezniony od jego jakosci oraz od cieczy, ktéra
zostata wykorzystana do wprowadzenia czastek w strukture tlenku Al,Os.

Metoda naktadania koloidalnego roztworu z nanoproszkiem komercyjnym
IF-WS, pokazala, iz mozliwe jest naniesienie dodatkowej warstwy z nanolubry-
kantem na powierzchnie tlenku aluminium. Adhezja takiej subwarstwy do
warstwy Al,O; jest jednak na tyle mata (Korzekwa et al, 2018), ze warstwa
ta nie bedzie analizowana w dalszej czesci przedstawionych badan. Warto jed-
nak doda¢, ze wskazanie mozliwosci otrzymania warstw tlenkowych tg me-
todg w niniejszym opracowaniu moze stanowi¢ inspiracje do dalszych badan
w tym zakresie.

8.2. Grubos¢ powlok tlenkowych
Grubosé warstw Al,03/WS, mierzono za pomocg miernika grubosci Dualscope

firmy Fischer, wykonujac 10 pomiaréw wzdtuz dtugosci probki. Miernik
Dualscope dziala w oparciu o metode pradowo-wirows, z maksymalnym bledem



wynoszacym 1 pm. Grubos¢ powlok sprawdzano réwniez na obrazach poprzecz-
nych przekrojéw (rys. 8.16) lub przelomow powlok tlenkowych (rys. 8.15.a).

Rys. 8.16. Przykladowy obraz z mikroskopu Neophot 21 wraz z przeprowadzonymi
pomiarami grubosci warstwy ALO3/IF-WS, (prébka 2C_NE) w programie ImageJ

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Grubosci warstw Al,O; otrzymanych w elektrolicie z domieszkg 2H-WS,
przedstawiono na rysunku 8.17.a. Na rysunku 8.17.b przedstawiano wykres $red-
nich krancowych i 95% przedziatu ufnosci dla grubosci warstw Al,Os/2H-WS,.
Stalg wartoscig podczas procesu anodowania byt czas wynoszacy 60 minut.

W celu okreslenia wplywu warunkéw technologicznych na grubosé war-
stwy tlenkowej przeprowadzono w programie Statistica analize doswiadczenia
z tréjwartosciowymi wielkosciami wejsciowymi umozliwiajaca ocene efektéw
wplywu zmiennych wejsciowych (temperatury i gestosci powierzchniowej fa-
dunku elektrycznego) na zmienne zalezne - grubos¢ warstwy. W ramach ana-
lizy doswiadczenia dopasowano funkcje powierzchni odpowiedzi dla grubosci
warstw o wzorze (4), pokazang na rysunku 8.18.a.

z=0,0021x*+ 0,0841y*>- 0,518x - 49,3862y + 7315,3761 4)

gdzie:

z - grubosé warstwy tlenkowej,

x - gestos¢ powierzchniowa tadunku elektrycznego,

y - temperatura elektrolitu.

8.2. Grubosé powlok tlenkowych

67



8. Metodyka i wyniki badan

68

Rys. 8.17. Wykres grubosci warstw tlenkowych Al,03/2H-WS, w zaleznosci od tem-
peratury elektrolitu i gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego (a), wykres
srednich kraficowych i 95% przedziatu ufnosci dla grubosci warstw Al,0s/2H-WS; (b)
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Do analizy wplywu warunkéw wytwarzania warstw na ich grubos¢ postuzo-
no sie wykresem Pareto efektéw gtdwnych, pokazujacym zliczenia czestotliwosci
dla pozioméw zmiennej nominalnej (rys. 8.18.b). Jesli na wykresie Pareto stupki
sa przeciete linig odniesienia, ze statystycznego punktu widzenia oznacza to,
ze zmiany wielkosci wyjSciowej sg istotne statystycznie na poziomie a = 0,05,
czyli s3 obarczone ryzykiem rzedu 5%, ze wykazane efekty w rzeczywistosci nie
wystepuja. Z dwdch analizowanych parametréw procesu wytwarzania warstw:
temperatury i gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego wiekszy wptyw
na grubos¢ warstwy otrzymanych w tym samym czasie 60 minut ma gestos¢
powierzchniowa tadunku elektrycznego.

W przypadku poréwnania zaleznosci grubosci warstw od zawartosci 2H-WS,
w elektrolicie (rys. 8.19) otrzymanych w tych samych warunkach temperatu-
rowo-pragdowych nie stwierdzono znaczacych réznic w grubosci otrzymanych
warstw.

Przeanalizowano réwniez wyniki pomiaréw grubosci warstw otrzymanych
przy stalej wartosci gestosci tadunku elektrycznego wynoszacej 240 Amin/dm?
oraz zmiennym czasie i temperaturze (rys. 8.20.a). Na rysunku 8.20.b poka-
zano wykresy srednich krancowych oraz 95-procentowy przedzial ufnosci dla
otrzymanych warstw Al,O3/2H-WS,.



Rys. 8.18. Dopasowanie funkgji powierzchni odpowiedzi dla grubosci warstw w zalez-

nosci od temperatury i gestosci powierzchniowej fadunku elektrycznego (a), wykres

Pareto efektow gtéwnych dla grubosci warstw (b)

Aot | et
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Zrédto: Opracowanie wlasne.

Wigkres Parcto cfeknow dla gruboder warstw

4 876TTT

24,07698

p=,05
Warlos¢ bezwzgledna standaryrowane] oceny efekiu

Rys. 8.19. Zaleznos¢ grubosci warstw od zawartosci 2H-WS, w elektrolicie
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Zrédlo: Opracowanie wlasne.
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Rys. 8.20. Wykres grubosci warstw tlenkowych Al,03/2H-WS, w zaleznosci od tem-
peratury elektrolitu i czasu anodowania (a), wykres $rednich krancowych i 95-procen-
towego przedziatu ufnosci dla grubosci warstw Al,05/2H-WS, (b)

a
Tl 1t
60 [ T
g | LT ? ’
Y
% % a0 ‘ ‘
il |
i
7
77| \
2,& {
s N
5N o
- 445“\\ ,-f"{(, %
A N e B
“%t‘% #,-g\\ /ﬁ/% £ \@“;\‘
T P T
= =1

65

64 b

63 {
62

—s—rv

] i 61 s
g o I
3 = 60 -[ + T
2 8 l
o x
S5 {I |
@ s =
57 k Temperatura [K]
T 29
56 B 208
& 303
55
60 80 120

Czas anodowania [min]

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

W ramach analizy doswiadczenia dopasowano funkcje powierzchni odpo-
wiedzi dla grubosci warstw o wzorze (5), pokazana na rys. 8.21.a.

z=-0,0006x*>- 0,0297y*+ 0,0945x + 18,0063y - 2674,3020 5)

gdzie:

z — grubos¢ warstwy tlenkowej,

x - czas anodowania,

y - temperatura elektrolitu.



Na podstawie wykresu Pareto efektéw gtownych (rys. 8.21.b) wykazano,
ze temperatura elektrolitu ma wiekszy wptyw na grubos¢ warstw wytwarzanych
przy stalej gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego 240 Amin/dm? niz
czas anodowania. Gestos¢ powierzchniowa tadunku elektrycznego zwigzana
jest z gestoscig pradu. Dla zachowania stalej gestosci ladunku, gdy skraca sie
czas procesu, nalezy podnies¢ gestos¢ pradu i odwrotnie.

Rys. 8.21. Dopasowanie funkcji powierzchni odpowiedzi dla grubosci warstw w za-
leznosci od temperatury i czasu anodowania (a), wykres Pareto efektéw glownych dla

grubosci warstw (b)

Wykres Pareto efektow dla grubodei warstw

Temnperatura | 7791006 +

% % B2

A | AL
AR TR

Czas anodowania | -2,3553

p=05
Wisrtodt: bezwzgiedna standaryzowane] ooery efeki

Zrédlo: Opracowanie wlasne.

Oprécz parametréw procesu wykazanych powyzej, tj. temperatury oraz ge-
stosci powierzchniowej tadunku elektrycznego, nalezy wspomnie¢, iz na grubos¢
otrzymywanych warstw mogly mie¢ wplyw rowniez intensywnos¢ mieszania
elektrolitu, rodzaj proszku WS, (2H lub IF) i obecnos¢ czastek innych faz
w stopie aluminium oddziatujacych na lokalny rozktad pradu, a w konsekwen-
¢ji i na morfologie tlenku.

8.3. Mikrotwardosé powlok

Pomiary przeprowadzano na zgtadach przekrojéow poprzecznych warstw za po-
mocg mikrotwardo$ciomierza z przystawka Hanemanna, stosujgc obcigzenie
0,3 N. Mikrotwardos$¢ okreslono na podstawie zdje¢ mikrosekcji wykonanych
mikroskopem Neophot 21 (rys. 8.22). Pomiary i obliczenia mikrotwardosci
HYV wykonano w oparciu o norme EN ISO 6507-1.

83. Mikrotwardo$é powtok
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Rys. 8.22. Przyktadowy obraz z mikroskopu Neophot 21 wykorzystywany do obliczen

mikrotwardosci warstw (prébka 2 H)

8. Metodyka i wyniki badan

4 ~ < -
stop EN AW 5251 Ny

Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Na rys. 8.23 przedstawiono przyktadowy wykres zaleznosci mikrotwardosci
warstwy Al,O3/WS, w zaleznosci od odleglosci od podtoza stopu Al

Rys. 8.23. Przyktadowy wykres zaleznos$ci mikrotwardosci od odleglosci od podloza

dla prébki 2H
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.
Rys. 8.24 ilustruje wykresy powierzchniowe zaleznosci mikrotwardosci od

odleglosci od podloza i gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego dla
probek 24, 2B, 2C (a), probek 2D, 2E, 2F (b), prébek 2G, 2H, 21 (c).
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Rys. 8.24. Wykres powierzchniowy zaleznosci mikrotwardosci od odleglosci od pod-

toza i gestosci powierzchniowej fadunku elektrycznego: prébki 2A, 2B, 2C (a), probki
2D, 2E, 2F (b), probki 2G, 2H, 21 (¢)
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Wyniki pomiaru mikrotwardosci warstwy tlenkowej Al,O3/WS, zaleza
od punktu pomiaru na grubosci warstwy. Niezaleznie od skladu elektroli-
tu, w ktérym otrzymywana jest warstwa, gestosci powierzchniowej tadunku
elektrycznego czy temperatury, zauwazalny jest trend gradientowego charak-
teru mikrotwardosci warstwy. Otrzymane warstwy tlenkowe wykazuja spadek
warto$ci mikrotwardosci wraz z oddalaniem sie od podloza stopu aluminium.
Na podstawie otrzymanych wynikéw przeprowadzono analize badan doswiad-
czalnych, a wyniki w postaci wykreséw srednich kranicowych i 95-procentowego
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przedziatu ufnosci dla mikrotwardosci warstw Al,O3/2 H-WS, w zaleznosci od
destosci powierzchniowej fadunku elektrycznego i temperatury przedstawiono
odpowiednio na rys. 8.25.a1 8.25.b.

Rys. 8.25. Wykresy s$rednich kranicowych i 95-procentowego przedziatu ufnosci dla
mikrotwardosci warstw Al,03/2H-WS, w zaleznosci od gestosci powierzchniowej

tadunku elektrycznego (a), temperatury (b)
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Gradientowa zaleznos¢ mikrotwardosci warstwy (rys. 8.26.a i 8.26.b) potwier-
dzono réwniez w badaniach warstw 1A_N i 1B_N (Korzekwa et al, 2013).



Rys. 8.26. Wykres zaleznosci mikrotwardosci

od odleglosci od podloza 1A_N (a),

50

1B_N (b)
9000
8000 a
7000
@
0
S 6000
£
< 5000
-
o
2 4000
©
E
2 3000
ES
=
2000 y =8275-138"x £ .
1000
0
0 10 20 30 40
Odleglos¢ od podtoza [um]
9000
8000
7000
T
a
S 6000
£
< 5000
~th
(o}
B 4000
[
E
2 3000
=
= - .
2000 y = 8245-1227x
1000
0
0 10 20 30 40 50

Zrédto: Korzekwa et al, 2013, dzieki uprzejmosci John Wiley and Sons.

QOdleglosé od podioza [um]

W przypadku warstw z domieszka IF-WS, na podstawie analizy przepro-
wadzonej metodg Taguchiego stwierdzono, ze duzy wplyw na mikrotwardos¢
ma temperatura elektrolity, a nastepnie czas elektrolizy. Oczekiwany stosunek
sygnatu do szumu (S/N) wykazal, Ze optymalne warunki dla warstw ALO; to:
temperatura i czas elektrolizy odpowiednio 25 °C i 1 h oraz elektrolit z do-
mieszka IF-WS, (Korzekwa et al, 2019).

Jak wykazaly badania mikrotwardosci warstw tlenkowych Al,Os, nieza-
leznie od domieszkowania elektrolitu 2H-WS, lub IF-WS, warstwy dowodza
spadku wartosci mikrotwardosci w zaleznosci od odleglosci punktu pomiaru
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od podloza stopu aluminium. Wartosci mikrotwardosci dla badanych warstw
przy podtozu zaczynaly sie w niektérych przypadkach nawet od wartosci mi-
krotwardosci ponizej 8000 MPa i schodzity do wartosci ponizej 1500 MPa
przy powierzchni. Nalezy pamietaé, ze przy wspolpracy tribologicznej to gor-
na cze$¢ warstwy powierzchniowej Al,O; ma najwieksze znaczenie. Gradient
mikrotwardosci warstw tlenkowych uzalezniony jest od budowy i rozmiaréw
Scianek nanowltdkien tlenku aluminium, ktére przy podlozu stopu aluminium
sa najgrubsze i $cisle przylegaja do siebie, stad wysoka warto$¢ mikrotwardosci.
Wraz ze wzrostem odleglosci od podloza zmniejsza sie ich $rednica i wzrasta
przestrzen miedzy nanowléknami, co powoduje zmniejszenie wartosci mi-
krotwardosci (Korzekwa et al, 2019; Kedra et al, 2021).

8.4. Ocena wlasciwosci tribologicznych

Badania wlasciwosci tribologicznych warstw powierzchniowych przeprowa-
dzono za pomocg testera T-17 (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut Tech-
niki Eksploatacji, Radom, Polska), typu trzpien-ptytka, w ruchu posuwisto-
-zwrotnym. Testy przeprowadzano dla nacisku 0,5 MPa ze srednig predkoscia
poslizgu 0,2 m/s w warunkach tarcia technicznie suchego. Plytke stanowita
prostokatna blaszka aluminiowa o powierzchni 0,1 dm? trzpien o $rednicy
2 = 9 mm wykonany zostal z tworzywa sztucznego. Badania przeprowadzano
w temperaturze pokojowej, przy wilgotnosci powietrza 30-35% * 5%. Dtugosé
$ladu slizgowego wynosita 40 mm. Dla badanych skojarzen liniowe zaleznosci
wspolczynnikéow tarcia w funkeji drogi tarcia (przyklad rys. 8.27 - Korzekwa,
2012) podzielono na trzy obszary: I - poczatku tarcia, II - docierania, III -
tarcia ustabilizowanego (zakres prostoliniowy). Srednia warto$¢ wspélczynni-
ka tarcia zostata obliczona z ustabilizowanego zakresu wspoélpracy slizgowej
(obszar III). Stopien zuzycia trzpienia polimerowego badano za pomoca wagi
analitycznej WPA-60G (Radwag) z dokladnoscia +0,1 mg, przed kazdym cy-
klem tarcia i po nim. Testy tribologiczne przeprowadzono dla réznych dtugosci
drogi tarcia dobieranej eksperymentalnie dla danego skojarzenia.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania majace na celu rozpozna-
nie wplywu ilosci proszku 2H-WS, dodawanego do elektrolitu na whasciwosci
tribologicznej pary: prébka ALO;/2H-WS, (probki 1A, 1B, 1C, 1D), przeciw-
probka trzpien polimerowy PEEK/BG firmy Erta (Korzekwa, Skoneczny, 2009).
Test tribologiczny skladal sie z 4 etapéw po 1500 m (docieranie + 3 testy



Rys. 8.27. Przyktadowe zaleznosci wspdtczynnikéw tarcia w funkcji drogi tarcia
0,30 4
%254 2
0,20
015

0,10 4

wspotczynnik tarcia u

0,054

0,00

— T — 17—
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000
droga s [m]

Zrédlo: Korzekwa, 2012, CC BY-SA.

zasadnicze). Na rys. 8.28.a przedstawiono intensywno$¢ zuzywania tworzywa
PEEK/BG przy wspolpracy tribologicznej z warstwami 1A, 1B, 1C i 1D, na-
tomiast na rys. 8.28.b wartosci wspélczynnika tarcia dla badanych skojarzen
slizgowych.

Rys. 8.28. Wykres zaleznosci intensywnosci zuzywania tworzywa PEEG/BG od ilosci
domieszki proszku WS, (a), wartoéci wspotczynnika tarcia dla badanych skojarzen
slizgowych (b)
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Zrédlo: Korzekwa, Skoneczny, 2009, CC BY-SA.

8.4. Ocena wlasciwosci tribologicznych

77



8. Metodyka i wyniki badan

78

Z przedstawionych danych wynika, ze wraz ze wzrostem zawartosci proszku
WS, w elektrolicie zmniejsza sie intensywno$¢ zuzywania tworzywa PEEK/
BG. Wartosci wspdtczynnika tarcia dla badanych skojarzen bezolejowych wy-
nosity odpowiednio: = 0,28 dla 1A, u = 0,29 dla 1B, u = 0,24 dla 1C oraz
1= 0,25 dla 1D. Biorgc pod uwage wartosci odchylenia standardowego przed-
stawione na wykresach (rys. 8.28.a i b), mozna stwierdzi¢, ze wieksza zawartos¢
domieszki WS, (20 i 30 g/I) wptywa korzystnie na zmniejszenie wspétczynnika
tarcia (Korzekwa, Skoneczny, 2009).

Badania tarciowo-zuzyciowe probek 2A-21 postuzyly do ustalenia wpty-
wu warunkéw technologicznych wytwarzania warstw Al,Os/WS, na zmiany
wspétczynnika tarcia i intensywnos¢ zuzywania tworzywa PEEK/BG (Korze-
kwa, Skoneczny, 2010; Korzekwa, Skoneczny, Kaptacz, 2010). Wykresy zalez-
nosci wspoétczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania tworzywa PEEK/BG
w zaleznosci od gestosci ladunku elektrycznego i temperatury podczas procesu
elektrolizy przedstawiono odpowiednio na rys. 8.29.a 1 8.29.h.

Rys. 8.29. Wykresy zaleznosci wspétczynnika tarcia (a) i intensywnosci zuzywania
tworzywa PEEK/BG (b) w zaleznosci od gestosci tadunku elektrycznego i temperatu-

ry podczas procesu elektrolizy
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Zrédto: Opracowanie wlasne na podstawie: Korzekwa, Skoneczny, 2010, CC BY-SA.

W celu oceny wplywu warunkdéw technologicznych elektrolizy na wspot-
czynnik tarcia i intensywno$¢ zuzywania partnera tribologicznego przepro-
wadzono w programie Statistica analize doswiadczenia z trojwartosciowymi
wielkosciami wejsciowymi umozliwiajaca ocene efektéw wpltywu zmiennych
wejsciowych (temperatury i gestosci powierzchniowej fadunku elektrycznego)

na zmienne zalezne - ww. parametry tarciowo-zuzyciowe. Do zobrazowania



istotnosci wpltywu parametrow wejsciowych (technologicznych) na wielkosci wyj-
$ciowe (wspotczynnik tarcia i intensywnos$¢ zuzywania) wykorzystano wykresy
Pareto efektéw standardowych. Na rys. 8.30.a i 8.30.b przedstawiono wykresy
Pareto odpowiednio w odniesieniu do wspétczynnika tarcia i intensywnosci zu-
zywania. Nie stwierdzono istotnego wptywu parametrow wejsciowych - techno-
logicznych na wspoétczynnik tarcia (rys. 8.30.a), natomiast na rys. 8.30.b mozna
zauwazy¢ kwadratowy (Q) istotny efekt interakcji wielkosci zmiennej wejsciowej
(temperatury) na intensywnos¢ zuzycia tworzywa PEEK/BG. Dla parametrow
wyjsciowych dla prébek 2A-21 wykonano dopasowanie powierzchnig odpowie-
dzi, co pokazano na rys. 8.31.a18.31.b.

Rys. 8.30. Wykresy Pareto efektéw standardowych dla wspétczynnika tarcia (a), inten-
sywnosci zuzywania tworzywa PEEK/BG (b) dla probek 2A-21
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Modele powierzchni odpowiedzi z badan tarciowo-zuzyciowych wykonano
w celu poszukiwan korelacji pomiedzy warunkami elektrolizy i parametrami
struktury geometrycznej powierzchni bedgcych tematem nastepnego pod-
rozdzialu niniejszej monografii. Na podstawie analizy wynikéw pomiaréw
wspélczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania partnera tribologicznego
stwierdzono, ze najkorzystniejsze warunki technologiczne do uzyskania ocze-
kiwanego charakteru wspoétpracy tribologicznej uzyskuje sie dla warstw AL, Os/WS,
otrzymanych w temperaturze 30 °C i gestosci powierzchniowej tadunku elek-
trycznego o = 240 Amin/dm?2 Za wyborem tej temperatury procesu elektroli-
zy przemawia rowniez fakt ekonomiczny przeprowadzenia procesu. Warstwy
Al,O3/WS, otrzymane przy malej gestosci powierzchniowej pradu anodowego
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majga mniejsza porowatos¢, a zatem charakteryzuja sie zmniejszong zdolnoscia
utrzymywania sie na powierzchni tworzacego sie filmu slizgowego. Dla takich
warstw obserwowany jest mechanizm tribologiczny w postaci Scierania, po kto-
rym na warstwach wierzchnich tworzg si¢ luzne produkty zuzycia zwigkszajace
wspolczynnik tarcia (Korzekwa et al, 2014).

Rys. 8.31. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla wspélczynnika tarcia (a),
intensywnosci zuzywania tworzywa PEEK/BG (b) dla probek 2A-21
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

W celu poglebienia badan kolejne préby modyfikacji przeprowadzono dla
stalej gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego o = 240 Amin/dm>.
Modyfikacje warstw Al,Os/WS, przeprowadzono przy zastosowaniu zmiany
czasu procesu 60, 80, 120 minut, w temperaturze elektrolitu 20,251 30 °C -
wybrane probki z tabeli 7.1, z zakresu 5F-50 (Korzekwa, 2012; Korzekwa
et al, 2014). Wykresy zaleznosci wspoélczynnika tarcia (a) i intensywnosci zu-
zywania tworzywa PEEK/BG (b) w zaleznosci od czasu procesu i temperatury
elektrolitu ilustruje rys. 8.32. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla

wspélczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania tworzywa PEEK/BG poka-
zano odpowiednio na rys. 8.33.



Rys. 8.32. Wykresy zaleznosci wspélczynnika tarcia (a) i intensywnosci zuzywania
tworzywa PEEK/BG (b) w zaleznosci od czasu i temperatury procesu elektrolizy dla
probek otrzymanych przy statej gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego
0 =240 Amin/dm? z zakresu 5F-50 (tabela 7.1)
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Zrédlo: Opracowanie wlasne na podstawie: Korzekwa, 2012; Korzekwa et al, 2014, CC BY-SA.

Rys. 8.33. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla wspélczynnika tarcia (a), in-
tensywnosci zuzywania tworzywa PEEK/BG (b) dla probek otrzymanych przy stalej
gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego o= 240 Amin/dm? z zakresu 5F-50
(tabela 7.1)
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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Warstwy wytworzone w temperaturze 25 i 30 °C przy stalej gestosci po-
wierzchniowej ladunku elektrycznego o = 240 Amin/dm? wykazuja tendencje
spadku wspoélczynnika tarcia wraz ze skroceniem czasu elektrolizy. W przy-
padku intensywnosci zuzywania nie mozna powiedzie¢ o zadnej tendencji.

Rys. 8.34. Zmienno$¢ wspotczynnika tarcia w funkeji czasu (a), Srednia i odchylenie

standardowe wspotczynnika tarcia dla badanych probek (b)
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Zrbdlo: Korzekwa et al, 2016, dzieki uprzejmosci Inderscience.

Wryniki badan tarciowo-zuzyciowych préobek otrzymanych metoda dwustop-
niowa (tabela 7.2): 2A_C (prébka 1), 2B_N (metoda A, probki nr 2, 3,4), 2C_N
(metoda B, probki nr 5, 6, 7) pokazano na rys. 8.34.a i rys. 8.34.b. Najwigk-
sz wartos$¢ wspotczynnika tarcia zaobserwowano dla pary slizgowej, w ktorej
probka byta warstwa Al,O; bez modyfikacji. Najnizsze wartosci wspétczynnika
tarcia uzyskano w przypadku pary $lizgowej: warstwa B-7 - trzpien TG15. Za-
leznos¢ p od drogi tarcia dla tej pary ma wzgledna prostoliniowo$¢ przebiegu
do 10 km, wtedy wida¢ trend wzrostowy wspélczynnika tarcia. Inne probki
charakteryzowaly sie podobnym trendem, cho¢ tagodniejszym. Na obecnym
etapie analizy przebiegi wspoélczynnika tarcia nie pozwalajg jednoznacznie
stwierdzié, ktora metoda otrzymywania warstw Al,Os/IF-WS, pozwala na uzy-
skanie oczekiwanych rezultatéw. Na rys. 8.34.b zestawiono wartosci $rednie,
z odchyleniami standardowymi, wspétczynnikow tarcia dla tej serii probek. Jak
widad, powtarzalno$¢ wynikow dla probek otrzymanych metodg A jest wieksza.
Wyniki uzyskane dla prébek otrzymanych metodg B maja wiekszy rozrzut.
Na rys. 8.35.a przedstawiono obliczone wartosci wspélczynnika tarcia dla pré-
bek przygotowanych metodami A i B. Srednie wartosci wspotczynnikéw tarcia



dla grup otrzymanych metodami A i B wyniosty odpowiednio u = 0,150
i p=0,149. Intensywno$¢ zuzycia materialu partnera tribologicznego TG15
pokazano na rys. 8.35.b. Na podstawie zebranych wynikéw badan mozna
stwierdzié, ze zarowno dla warstw Al,Os/IF-WS, wytworzonych metoda A, jak
i metoda B uzyskano nizsze wartosci intensywnosci zuzycia tworzywa TG15
w poréwnaniu z warstwa niemodyfikowang. Mniejsza wartos¢ intensywnosci
zuzycia i mniejszy rozrzut danych predysponujg warstwe Al,Os/IF-WS, wytwo-
rzong metoda A jako bardziej odpowiednia do styku slizgowego w poréwnaniu
z warstwg otrzymang metoda B (Korzekwa et al, 2016).

Rys. 8.35. Srednia i odchylenie standardowe wspétczynnika tarcia w odniesieniu do
metody (a), wykres stupkowy intensywnosci zuzycia tworzywa TG15 w odniesieniu
do probek (b)
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7Zrédto: Korzekwa et al, 2016, dzieki uprzejmosci Inderscience.

W ramach analizy wlasciwosci tarciowo-zuzyciowych prébek 1A_NE do
1H_NE oraz 2A-CE do 2D_CE (tabela 7.3) przeprowadzono badania w opar-
ciu o dwuwartosciowy plan kompletny 2%, gdzie wielkosciami wejsciowymi byty
gestos¢ powierzchniowa tadunku elektrycznego oraz temperatura elektrolitu.
Na rys. 8.36 przedstawiono wykresy zaleznosci wspétczynnika tarcia od drogi
dla serii probek 1A_NE-1H_NE. Wykresy srednich krancowych (rys. 8.37)
wykonane w oparciu o analize planu 2* pozwalajg na uogdlnienie obserwa-
cji w taki sposodb, ze dla warstw Al,O3/IF-WS, przy gestosci powierzchniowej
90 Amin/dm?obserwuje sie spadek wspodtczynnika tarcia w zaleznosci od ros-
ngcej temperatury, podczas gdy przy gestosci powierzchniowej 0 =180 Amin/
dm? obserwuje si¢ trend odwrotny (Korzekwa, 2021c).

8.4. Ocena wlasciwosci tribologicznych

83



8. Metodyka i wyniki badan

84

Rys. 8.36. Zaleznosci wspélczynnika tarcia od drogi dla serii probek 1A_NE - 1TH_NE
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Zr6dlo: Opracowanie wlasne na podstawie: Korzekwa, Fal, Gadek-Moszczak, 2021, CC BY.

Rys. 8.37. Wykresy srednich kranicowych dla wspétczynnika tarcia (a) i intensywno-
Sci zuzywania partnera tribologicznego (b) od temperatury elektrolitu tarcia dla serii
probek 1A_NE - 1TH_NE
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Pomiary tarciowo-zuzyciowe wykazaly korzystny wpltyw domieszkowa-
nia warstw tlenkowych proszkiem WS, lub nanoproszkiem IF-WS, niezalez-
nie od metody wytwarzania warstw. Z przeprowadzonych pomiaréw wynika,
w jakim stopniu dobdér warunkéw technologicznych moze wptynaé na zmia-
ny wartosci wspoétczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania partnera tribo-
logicznego. Biorgc pod uwage wartosci charakterystyk tarciowo-zuzyciowych



w polaczeniu z kosztami wytwarzania warstw tlenkowych (energochtonnoscia
i pracochtonnoscia), mozna zaleca¢ wytwarzanie warstw w nastepujacych wa-
runkach technologicznych:

- w elektrolicie z domieszka 30g/1 2H-WS,, przy gestosci powierzchniowej
180 Amin/dm? temperaturze elektrolitu 303K (30 °C);

- w przypadku domieszki IF-WS, w elektrolicie celowe jest zastosowanie ge-
stosci powierzchniowej 90 Amin/dm?* w temperaturze 303K (30 °C);

- w przypadku metody dwustopniowej otrzymywania warstw tlenkowych zale-
ca sie gestos¢ powierzchniowg 180 Amin/dm? temperature elektrolitu 303K
(30 °C) oraz wykorzystanie mieszaniny etanolu do wprowadzenia nanoczastek
IF-WS, (wysokiej laboratoryjnej jakosci) do mikrostruktury tlenku.

Przedstawiona w niniejszym podrozdziale komputerowa analiza planéw
dwu- i tréjwartosciowych zostanie wykorzystana w kolejnych rozdziatach do
potaczenia wynikéw badan wspélczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania
z analizg struktury geometrycznej powierzchni oraz do opisu wystepujacych
korelagji.

8.5. Charakterystyka struktury geometrycznej
powierzchni powlok

Opis struktury geometrycznej powierzchni (SGP) powlok przeprowadzono
poprzez analize zaleznosci pomiedzy wyjsciows strukturg SGP podloza stopu
aluminium a struktura powierzchni powtok po procesie utleniania i po te-
stach tribologicznych. Okreslono wartosci odchytki chropowatosci profili (2D)
lub danych stereometrii (3D). Do charakterystyki SGP postuzono si¢ parame-
trami amplitudowymi, podstawowymi: S, S; (lub R, i S,), pomocniczymi: Sy,
Splo Svie Ssi oraz funkcjonalnymi, pomocniczymi: Sy, S, Svi (Oczos, Liubimoy,
2008). Wskazniki funkcjonalne umozliwiaja scharakteryzowanie stref po-
wierzchni zaangazowanych w zjawiska smarowania, zuzycia i kontaktu. Sy; -
wskaznik nosnosci powierzchni, podobnie jak S, charakteryzuje gérna strefe
powierzchni zaangazowana w zjawiska zuzycia. S, - wskaznik retencji ptynu
rdzenia powierzchniowego charakteryzuje gtéwna objetos¢ pustki dziatajaca
jako rezerwuar smaru. S,; - wskaznik retencji ptynéw w dolinie powierzchnio-
wej, podobnie jak S, charakteryzuje pusta objetos¢ najglebszych dolin i moze
by¢ wykorzystany do analizy miary zdolnosci utrzymywania ptynu przez po-
wierzchnie slizgowe (Blateyron, 2013). Parametr S, moze by¢ wykorzystywany
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do okreslenia miary efektywnej gtebokosci chropowatosci po wstepnym okre-
sie docierania. Parametr S, pomaga natomiast w okresleniu odpornosci po-
wierzchni na Scieranie, mate jego wartosci $wiadczg o jej duzej odpornosci. Pa-
rametr Sy, (wspotczynnik asymetrii) informuje o charakterze powierzchni oraz
stopniu zaokraglenia wierzchotkéw wzniesien, ujemne jego wartosci ilustruja
plaskowyzowe uksztattowanie powierzchni (Niemczewska-Wojcik, Mankowska-
-Snopoczynska, Piekoszewski, 2014).

Badania powierzchni powlok tlenkowych wykonano na dwéch
profilometrach.

Cze$é probek poddano badaniom 3D z uzyciem profilografometru sty-
kowego Talysurf 3D Taylor Hobson, z dokladnoscig 2%. Wyniki pomiaréw
opracowano za pomocg oprogramowania Talymap Universal 3D. Analize ste-
reometryczng przeprowadzono na powierzchni o wymiarach 2 mm x 2 mm.

Czes¢ topografii powierzchni mierzono z uzyciem interferometru swietlne-
go Talysurf CCI Lite (soczewka 5x, rozdzielczos¢ wysokosci 0,01 nm). Odstepy
probkowania w prostopadtych kierunkach wynosily 3,3 um.

W tabeli 8.2 przedstawiono wybrane parametry struktury geometrycznej
powierzchni warstw tlenkowych przed procesem tarcia z wybranym tworzywem
polimerowym i po tarciu.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono badania SGP dla prébek otrzyma-
nych w elektrolicie z r6zng zawartoscig dwusiarczku wolframu podczas procesu
utleniania. Prébki poddano analizie SGP przed procesem tarcia z polimerem
PEEK/BG i po nim (Korzekwa, Skoneczny, 2009).

Wykresy zaleznosci parametréw podstawowych i pomocniczych dla warstw
tlenkowych 1A-1D przedstawiono odpowiednio na rysunkach: S, S, Sq
(rys. 8.38.a), Spi, Sai, Svi (rys. 8.38.b) oraz Sy, Sy, Suk (rys. 8.39). Wspodlpraca tri-
bologiczna spowodowala zmniejszenie parametru S, dla wszystkich skojarzen
i S; dla trzech. Dla prébki 1C wartos¢ S; nieznacznie wzrosta. Zachowanie to
jest bezposrednio zwigzane ze stanem powierzchni tlenkowej wynikajgcym
z procesu zuzywania warstwy tlenkowej i partnera tribologicznego na twardej
powierzchni tlenku Al,O;. Parametry krzywych Abbotta-Firestone'a Sy, Spi, Svk
(rys. 8.39) pokazuja, ze parametry Sy i S,k dla warstw z domieszka WS, maleja
po wspdlpracy tribologicznej. Parametr Sy efektywnej gtebokosci chropowatosci
charakteryzuje gorna cze$é powierzchni, ktéra szybko ulegnie wytarciu po roz-
poczeciu wspoltpracy. Zmniejszenie wartosci parametru S, dla warstw z do-
mieszka WS, sugeruje natomiast wzrost odpornosci powierzchni na Scieranie
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podczas docierania. W przypadku wskaznika Sy; widoczne sg réznice w jego wiel-
kosci i brak wyraznej tendencji spadkowej lub wzrostowej. Dla probek 1A i 1D
Swvi po wspotpracy tribologicznej maleje (przy czym dla prébki 1D nieznacznie),
natomiast dla probek 1B i 1C rosnie. Wzrost parametru Sy; Swiadczy o wzroscie
powierzchni no$nej, mozna zatem przyjaé, ze dla warstw z domieszka WS, war-
tos¢ ta nie ulega zmianie lub wzrasta po wspolpracy tribologicznej. Wskaznik
retencji plynu rdzenia powierzchniowego S, charakteryzuje glowna objetosé
pustki dziatajacg jako rezerwuar dla smaru; wraz ze wzrostem zawartosci WS,
w strukturze tlenku Al,O3 jego wartos¢ malata. Po wspdlpracy tribologicznej
dla warstw z WS, S malato, sugerujac stabsze mozliwosci zatrzymania smaru
stalego w strefie rdzenia. Taki stan moze by¢ spowodowany zaréwno poprzez
wytarcie wierzchotkowych nieréwnosci, jak i przez wypelnianie objetosci pustki
rdzenia filmem slizgowym z tworzywa sztucznego ztgczonym z luznymi czast-
kami WS,, dostarczanymi w trakcie procesu tribologicznego w miejsce styku
wspolpracujgcych powierzchni. W dolinie powierzchniowej S,; zwiekszata sie
warto$¢ wskaznika retencji plynéw charakteryzujacego pusta objetos¢ najgteb-
szych dolin, wraz ze wzrostem zawartosci WS,. Po wspélpracy tribologicznej
wszystkie warstwy z domieszka WS, charakteryzowal wzrost parametru S
co $wiadczy o polepszeniu zdolnosci utrzymywania ptynu (w tym przypadku
smaru stalego) przez powierzchnie slizgowe. Zmiana wartosci parametrow S
i S,; koreluje z malejgcg intensywnoscig zuzywania partnera tribologicznego
oraz nizsza wartosciag wspoétczynnika tarcia wraz ze wzrostem WS, w warstwie
Al,03, sugerujac zmiany w charakterze tarcia na bardziej slizgowe. Na rys. 8.40
pokazano obrazy izometryczne (3D) warstwy tlenkowej dla probek 1A i 1D
przed tarciem (odpowiednio a i c) oraz warstwy tlenkowej dla préobek 1A i 1D
z naniesionym po tarciu filmem §lizgowym (odpowiednio b i d). Ujemny S,
dla wszystkich prébek swiadczy o ptaskowyzowym uksztalttowaniu powierzchni.
Po wspolpracy tribologicznej dla warstw z domieszka WS, jego wartosci ulegaja
dalszemu zmniejszeniu - ptaskowyzowe uksztaltowanie powierzchni zwigzane
jest w tym przypadku z utworzonym na powierzchni filmem slizgowym.



Rys. 8.38. Wykres parametréw SGP: S;, S¢ 1 Su (), Svis Scir Swi (b) dla probek 1A-1D
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Zrédto: Opracowanie wlasne.

Rys. 8.39. Parametry krzywych Abbotta-Firestone’a dla probek 1A-1D
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Zrédlo: Opracowanie wlasne.
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Rys. 8.40. Obraz izometryczny (3D) warstwy tlenkowej dla probek 1A i 1D przed tar-
ciem (odpowiednio a i c) oraz warstwy tlenkowej dla prébek 1A i 1D z naniesionym

po tarciu filmem §lizgowym (odpowiednio b i d)
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Zrédto: Korzekwa, Skoneczny, 2009, CC BY-SA.



Wykresy zaleznosci parametréw SGP dla prébek 2A-21 przedstawiono od-
powiednio na rysunkach: S, S, S (rys. 8.41.a), Sy;, S;, Svi (rys. 8.41.b) oraz Sy, Sy,
Sk (rys. 8.42). W celu analizy wplywu warunkéw technologicznych na parame-
try struktury SGP przeprowadzono przy uzyciu programu Statistica analize
doswiadczenia z tréjwartosciowymi wielkoSciami wejSciowymi umozliwiajaca
ocene efektow wplywu zmiennych wejsciowych (temperatury i gestosci po-
wierzchniowej tadunku elektrycznego) na zmienne zalezne - ww. parametry
struktury. Do zobrazowania istotnosci wplywu parametréw wejsciowych (tech-
nologicznych) na wielkosci wyjsciowe (zmienne SGP) wykorzystano wykresy
Pareto efektéw standardowych. Na rys. 8.43 przedstawiono wykresy Pareto
tylko dla parametréw S, (a), Sk (b), S (), Svi (d) dla probek 2A-21, na ktérych
zaobserwowano istotny wplyw warunkéw otrzymywania warstw na parame-
try SGP. Na rys. 8.43.a i 8.43.b mozna zauwazy¢ liniowy (L), istotny efekt
interakcji wielkosci zmiennej wejsciowej (temperatury) na parametry zalezne
Sq 1 Sk w zaleznosci od poszczegdlnych pozioméw drugiej zmiennej wejscio-
wej - gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego. W przypadku wynikéw
przedstawionych na rys. 8.43.c i 8.43.d obok efektu liniowego (L) zauwazono
rowniez kwadratowy (Q) istotny efekt interakcji wielkosci zmiennej wejsciowej
(temperatury) na parametry zalezne S, i Si w zaleznosci od gestosci powierzch-
niowej tadunku elektrycznego. Dla parametréw istotnie zaleznych od warunkéw
technologicznych procesu elektrolizy dla probek 2 A-21 wykonano dopasowanie
modelu z powierzchnig odpowiedzi i uwidoczniono je na rys. 8.44.a-d. Wartos¢
parametru S, zmieniala si¢ istotnie pod wptywem temperatury (rys. 8.43.a).
Najwyzsze jego wartosci zanotowano dla warstw otrzymywanych w tempera-
turze 30°C (rys. 8.41.a i rys. 8.44.a). W wiekszosci przypadkéw parametr ten,
podobnie jak S, malal po wspélpracy tribologicznej, z wyjatkiem probki 2B,
gdzie zmienil si¢ nieznacznie (rys. 8.41.a i tab. 8.2). Parametr Sy krzywych
Abbotta-Firestone’a réwniez zmienial sie istotnie pod wpltywem temperatury
(rys. 8.43.b) i podobnie jak dla S, najwyzsze jego wartosci zanotowano dla
warstw otrzymywanych w temperaturze 30 °C (rys. 8.44.b). Wartosci parametru
Sk malejg po wspétpracy tribologicznej z wyjatkiem prébki 2B, podobnie jak
maleja wartosci parametrow S (z niewielkim wyjatkiem dla 2E) i S,k (tutaj
wyjatek dla 2B) - rys. 8.41. Dla wiekszosci probek gorna czg¢s¢ powierzchni
warstw ulega wytarciu po rozpoczeciu pracy (Sy) oraz w zasadzie dla kazdej po-
wierzchni wzrasta odpornos¢ na scieranie podczas docierania (Si). Ujemny Sg,
(rys. 8.41.a) dla wszystkich prébek swiadczy o ptaskowyzowym uksztattowaniu
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powierzchni. Po wspétpracy tribologicznej dla warstw 2A-21 (z wyjatkiem 2E)
jego wartosci ulegaja dalszemu zmniejszeniu, co zwigzane jest z tworzeniem
sie na powierzchni mniej lub bardziej jednorodnego filmu slizgowego. Jak po-
kazano na wykresach Pareto (rys. 8.43.ci8.43.d), parametrami pomocniczymi,
ktére w sposéb istotny reagowaly na temperature wytwarzania warstw, byly
odpowiednio S i S, Wartosci wskaznika retencji ptynu rdzenia powierzch-
niowego S byly najnizsze w przypadku warstw otrzymanych w temperaturze
30 °C (rys. 8.44.c). Po wspélpracy tribologicznej dla niemal wszystkich warstw
(z wyjatkiem 2C i 2E) S, malalo (rys. 8.41.b). Wartosci wskaznika charaktery-
zujacego pusty objetosé najglebszych dolin S,; byly najwyzsze dla temperatury
elektrolizy wynoszacej 30 °C (rys. 8.44.d). Po wspotpracy tribologicznej wzrost
parametru S,; widoczny byt w szczegdlnosci dla warstw otrzymanych w tempe-
raturze 30 °C (rys. 8.41.b). Szukajac zaleznosci pomiedzy wspotczynnikiem tar-
cia i parametrami SGP, zauwazy¢ mozna pewng korelacje pomiedzy wykresami
funkcji powierzchni odpowiedzi dla wspétczynnika tarcia (rys. 8.29.a) a wykre-
sami funkcji odpowiedzi dla analizowanych parametrow SGP (rys. 8.44.a-d).
Najwyzsze wartosci wspotczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania PEEK/BG
koreluja z najnizszymi wartosciami S, Sk, Su (rys. 8.44.a, 8.44.b i 8.44.d)
i najwyzszymi S (rys. 8.44.c). Jak wynika z obserwacji, w przypadku tarcia
technicznie suchego wysoki parametr S, czyli najwieksza wartos¢ objetosci
pustki oraz najnizszy wskaznik retencji ptynéw w dolinie powierzchniowej S;,
jak réwniez niski parametr S, charakteryzujacy pusta objetos¢ najgtebszych
dolin, nie sg korzystne dla parametréw tarciowo-zuzyciowych w skojarzeniach
tribologicznych Al,0:/2H-WS, - tworzywo PEEK/BG. W przypadku wskazni-
ka Sy; widoczne s3 rdznice w jego wielkosci i trudno méwi¢ tutaj o jednoznacz-
nej tendencji dla préobek zaréwno przed wspotpracy tribologiczng, jak i po niej.
Na rys. 8.45 pokazano obrazy izometryczne (3 D) warstw tlenkowych otrzy-
manych w skrajnych warunkach procesu technologicznego dla préobek 2A
i 21 przed tarciem (odpowiednio a i c) oraz warstw tlenkowych dla prébek
2A i 21 z naniesionym po tarciu filmem slizgowym (odpowiednio b i d).



Rys. 8.41. Wykres parametréw SGP: S, S; i Sq (a), Sei, Scir Svi (b) dla préobek 2A-21
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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Rys. 8.42. Parametry krzywych Abbotta-Firestonea dla prébek 2A-21
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Zrédto: Opracowanie whasne.
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Rys. 8.43. Wykresy Pareto efektéw standardowych dla wskaznikéw S (a), Sk (b), S (c),
S.i (d) dla prébek 2A-21
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Zrédto: Opracowanie whasne.
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Rys. 8.44. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla wskaznikéw S (a), Sk (b), S (),
S.i (d) dla prébek 2A-21

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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Rys. 8.45. Obraz izometryczny (3D) warstwy tlenkowej dla probek 2A i 21 przed tar-
ciem (odpowiednio a i c) oraz warstwy tlenkowej dla probek 2A i 21 z naniesionym

po tarciu filmem $lizgowym (odpowiednio b i d)

E]

Aighs =40 Beia=20*

B B m = B @ B i

BB oo MMM A RGOS EE

Zrodto: Korzekwa, Skoneczny, Kaptacz, 2010, CC BY-SA.



Wyniki analizy parametréw SGP dla warstw otrzymanych przy stalej gestosci
powierzchniowej tadunku elektrycznego o = 240 Amin/dm? przy zmieniajagcym
sie czasie i temperaturze procesu przedstawiono w tabeli 8.2. Wykresy zalezno-
$ci parametrow SGP dla probek 5F-50 przedstawiono odpowiednio na rysun-
kach: S, S, Sq (rys. 8.46.a), Sp;, Sci, Svi (rys. 8.46.b) oraz Sy, Syi, Sk (rys. 8.47).
Warto$¢ parametru S,, podobnie jak S, malata po wspétpracy tribologicznej
(wyjatek dla S, stanowi prébka 5G) (rys. 8.46.a). Ujemny S dla wszystkich
probek swiadczy o ptaskowyzowym uksztaltowaniu powierzchni (rys. 8.46.a).
Analiza doswiadczenia z tréjwartosciowymi wielkosciami wejsciowymi (czas
i temperatura procesu) wykazala, ze istotny wplyw parametrow wejsciowych
widoczny jest tylko na jednym z analizowanych parametréw wyjsciowych (S),
co pokazano przy uzyciu wykresu Pareto na rys. 8.48.a. Mozna na nim zauwa-
zy¢ liniowy (L) istotny efekt interakcji wielkosci zmiennej wejsciowej (tem-
peratury) na parametr S, w zaleznosci od poszczegélnych pozioméw drugiej
zmiennej wejsciowej — czasu anodowania oraz kwadratowy (Q), istotny efekt
interakcji wielkosci zmiennej wejsciowej (czasu) w zaleznosci od temperatury.
Dla parametru Sy istotnie zaleznego od warunkéw technologicznych procesu
przedstawiono dopasowanie modelu z powierzchnia odpowiedzi (rys. 8.48.b).
Wartosci parametréw Sy, Sy, Sy maleja po wspdtpracy tribologicznej (z wy-
jatkiem probki 5K dla S,). We wszystkich zatem prébkach gorna czesé po-
wierzchni warstw ulega wytarciu po rozpoczeciu pracy (Si) oraz w kazdej z nich
wzrasta odporno$¢ na Scieranie podczas docierania (Sy). Parametry pomocni-
cze nie wykazywaly zadnych tendencji spadkowych lub wzrostowych i trudno
na tej podstawie wyciggaé wnioski o wplywie warunkéw technologicznych na te
wlasnie wskazniki. Poszukujac zbieznosci w wykresach funkeji powierzchni
odpowiedzi parametréw tarciowo-zuzyciowych (rys. 8.32) oraz w wykresach
funkcji powierzchni odpowiedzi parametrow SGP istotnie zmieniajacych sie
pod wplywem warunkéw technologicznych, mozna stwierdzi¢ dla tej serii pro-
bek, ze najwyzsze wartosci parametru Sy, odpowiadaja najwyzszym wartosciom
wspotczynnika tarcia i intensywnosci zuzywania partnera tribologicznego.
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Rys. 8.46. Wykres parametréw SGP: S, S; i Sy (a), Svi» Sciy Svi (b) dla prébek otrzyma-
nych przy stalej wartosci 0 = 240 Amin/dm? 5E-50
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.



Rys. 8.47. Parametry krzywych Abbotta-Firestone’a dla probek otrzymanych przy stalej
wartoéci 0 = 240 Amin/dm? 5F-50

[ sapmen - -
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Zrédto: Opracowanie wlasne.

Rys. 8.48. Wykres Pareto efektow standardowych (a), funkcji powierzchni odpowie-
dzi (b) dla wskaznika Sy, dla probek serii 5F-50

Wkres Fareto efeiitw standaryzow. ; Wieloss: Spic praedium)|

a
Czas anodowaniaf Q) !

(2)Ternperatura(L) |ﬂs«ms

TemperaturalQ) Rinad

(1)Czas anodowania(L) 1243569
)

Warlost bezwzgledna standaryzowane| oceny efektu

Zrédlto: Opracowanie wlasne.

Analize struktury geometrycznej powierzchni dla warstw Al,O5/IF-WS,
otrzymanych metoda dwustopniowa 2A_C, 2B_N i 2C_N (tabela 7.2) prze-
prowadzono na podstawie wybranych parametréw z normy ISO 25178:
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parametréw wysokosciowych S,, Sy i Sy, parametréw funkcjonalnych: Sy, Sq.
Sue parametrow przestrzennych: S, i S, parametréw cechy S, a takze parametru R,
z normy SO 4287, przedstawionych w tab. 8.3. Zbadano trzy rodzaje powierzchni:
X - powierzchnia przed préba tribologiczng, Y - powierzchnia w obszarze zuzy-
cia adhezyjnego oraz Z - powierzchnia po tescie tribologicznym w srodkowym ob-
szarze tarcia toru (zuzycie $cierne) pokazane na rys. 849 (Korzekwa et al. 2016).
Narys.8.50.218.50b przedstawiono wybrane z wyzej wymienionych parametréow.

8. Metodyka i wyniki badan

Rys. 8.49. Miejsca pomiaru topografii powierzchni, X - powierzchnia przed badaniem
tribologicznym, Y - powierzchnia z obszarem zuzycia adhezyjnego oraz Z - powierzch-

nia po tescie tribologicznym w $rodkowym obszarze tarcia toru
BE END
unmodified
Al,O./IF-WS,
method A
Al,O,/IF-WS,
method B

AAS Z

Zrbdlo: Korzekwa et al, 2016, dzieki uprzejmosci Inderscience.

Rys. 8.50. Parametry S, i Ssy (a) krzywych Abbotta-Firestonea (b) dla prébek otrzy-
manych metoda dwustopniowg
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w tab. 8.3 oraz na rys. 8.50 po-
wierzchnie prébek niemodyfikowanego tlenku przed tarciem charakteryzo-
waly sie najwiekszymi warto$ciami parametrow opisujacych wysokosé: S, R,
Sk 1 Sk oraz najwiekszg dtugoscig autokorelacji powierzchni S,;.. Powierzchnia
ta charakteryzowala si¢ réwniez najnizszg wartoscig parametru skosnosci Sg
oraz najwyzsza wartoscig kurtozy Sy, Powierzchnie probek przed tarciem
otrzymane metoda dwustopniowa w etanolu (2B_N) i glikolu etylenowym
(2C_N) charakteryzowaly si¢ podobnymi warto$ciami parametréow S,, R,, Si,
natomiast roznice wystepowaly miedzy parametrami Sg, S,/S, St 1 Spa- Po tescie
tribologicznym powierzchnia warstwy niezmodyfikowanej (2A_C) ma wyzsza
wartos¢ wysokosci chropowatosci i kurtozy, a najmniejsze wartosci skosnosci
i wspodtczynnika pustki. Jest to zatem bardziej wyréwnana powierzchnia niz
powierzchnia zmodyfikowana. Topografie powierzchni warstw zmodyfikowa-
nych nanoproszkiem IF-WS, s3 podobne; réznia si¢ tylko parametrami S,4, Sr,
S« Sa. Powierzchnia 2B_N otrzymana w etanolu ma najwieksze zageszczenie
pikow i parametr tekstury, co oznacza, ze wykazuje najwieksza jednorodnosc.
Rowniez utworzony film slizgowy ma silna anizotropie (w jednym kierunku)
z duza gestoscig pikow (Korzekwa et al, 2016).

Tabela 8.4 przedstawia wyniki pomiaréw SGP dla warstw Al,Os/IF-WS,
otrzymanych w kapieli elektrolitu z dodatkiem nanoproszku WS,. Wykresy
zalezno$ci parametréw SGP dla probek 1A_NE-1H_NE przedstawiono odpo-
wiednio na rysunkach: S, S, S (rys. 8.51.a), Sy, Sai, Swi (rys. 8.51.b) oraz Sy, Sy,
Suk (rys. 8.52). Wartos¢ parametru S,, podobnie jak S, malala po wspoétpracy
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tribologicznej (rys. 8.51). Ujemny Sy, dla wszystkich prébek swiadczy o plasko-
wyzowym uksztaltowaniu powierzchni (rys. 8.51). Analiza wynikéw doswiad-
czenia z dwuwartosciowymi wielko$ciami wejsciowymi (ggstos¢ powierzchniowa
tadunku elektrycznego i temperatura elektrolitu) wykazala, ze istotny wpltyw
parametrow wejsciowych widoczny jest tylko na jednym z analizowanych para-
metrow wyjsciowych (Sy), co pokazano przy uzyciu wykresu Pareto (rys. 8.53.a).
Na tym samym wykresie mozna ponadto zauwazy¢ wplyw na S istotnego
efektu interakecji wielkosci zmiennej wejsciowej (gestosci powierzchniowej)

Rys. 8.51. Wykres parametréw SGP: S, S i Sq (), Sui, S, Swi (b) dla prébek otrzyma-
nych w kapieli z IF-WS,, 1A_NE-1H_NE
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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w zaleznosci od temperatury (1wz2). Na rys. 8.53.b pokazano przykladowy
wykres Pareto, dla wielkosci S,, dla ktérej analiza doswiadczenia nie wykazata
istotnego wplywu parametréw wejsciowych. Dla ww. parametrow na rys. 8.54
przedstawiono wykresy srednich kranicowych w zaleznosci od temperatury
i gestosci powierzchniowej fadunku elektrycznego. Wartosci parametrow Sy,
Spie Swk po wspotpracy tribologicznej (rys. 8.52) maleja dla calej serii préobek
1A_NE-1H_NE. We wszystkich zatem probkach gorna czesé powierzchni
warstw ulega wytarciu po rozpoczeciu wspélpracy (Si) oraz w kazdej z nich
wzrasta odpornos¢ na $cieranie podczas docierania (S,i). Parametr pomocniczy
Sy wykazywal wzrost po tarciu dla wszystkich probek z wyjgtkiem 1D_NE. Pa-
rametr S, malal z wyjatkiem 1D_NE i 1E_NE (rys. 8.51.b). W przypadku S
trudno méwié o trendzie, gdyz parametry po tarciu oscylowaty wokét wartosci
przed tarciem.

Rys. 8.52. Parametry krzywych Abbotta-Firestonea dla probek otrzymanych dla pré-
bek otrzymanych w kapieli z IF-WS2, 1A_NE-1H_NE

1,8 -
B Skprzed
16 = Skpo
I Sekprzed
27 Spkpo
1.4+ Bl Svkprzed
P Svkpo
= 421
gy | o
< 10} -
A 2
‘x‘ [,
0,8+ %
%) 4
_x" ] :
B 06| ; /
04} : :
02} : 4 HE
Rl T 76 7,; ' 753 e o 7”
e e e e ” ~ \A/é\ e~
° dimt® 2 =C. 180 Amin/dm
S 30°C. 90 Amin/dm" ' " 30°C, 180 Amin/dm’

Nazwa probki /
Warunki technologiczne

Zrédlo: Opracowanie wiasne.
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Sk przed [um)

Rys. 8.53. Wykres Pareto efektow standardowych dla wskaznika Sy (a), S, dla probek
serii 1A_NE-1H_NE (b)
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Rys. 8.54. Wykres srednich krancowych dla wskaznika Sy (a), Sq dla prébek serii 1A_
NE-1H_NE (b)
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Zrédlo: Opracowanie wiasne.

Analiza struktury geometrycznej powierzchni z wykorzystaniem planéw
dwu- i tréjwartosciowych umozliwila wyznaczenie pewnych zaleznosci pomie-
dzy wybranymi parametrami gtéwnymi i pomocniczymi a warunkami procesu
technologicznego wykorzystanego do otrzymania prezentowanych serii probek,
a takze wyznaczenie zaleznosci pomiedzy parametrami struktury geometrycz-
nej powierzchni przed wspoétpracy tribologiczng i po niej. Zaletg zastosowania
pordéwnania parametrow podstawowych i pomocniczych byto wykazanie zmien-
nosci, ktéra wystepuje dla wybranych parametréw w zaleznosci od zawartosci
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WS, w warstwie, gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego, czasu ano-
dowania czy temperatury. Wyznaczone wyrazne systematyczne trendy zalezno-
$ci w czesci analizowanych parametrow stanowia cenng pomoc w wyjasnieniu
zmian zachodzacych na powierzchni warstw w wyniku wspélpracy tribologicz-
nej z wybranym partnerem tribologicznym, wskazujac jednoczes$nie na poten-
cjalne ich wykorzystanie przy wyjasnianiu charakteru wspélpracy elementéw
pary tribologiczne;j.

Przykladem wyjasniajacym charakter wspélpracy pary tribologicznej
AlLO3/WS, z tworzywem PEEK BG jest schemat pokazany na rys. 8.55.

W zaleznosci od warunkéw procesu technologicznego zmienia sie morfologia
warstwy tlenkowej, co ma wpltyw na charakter wspotpracy pary tribologicznej
Al,03/WS, - PEEK/BG. Na rys. 8.55.a przedstawiono schemat skojarzenia
warstwy tlenkowej Al,O3/WS, z tworzywem PEEK/BG przed wspélpraca
tribologiczna. W pierwszej fazie nastepuje zuzycie $cierne chropowatosci po-
wierzchni zaréwno w warstwie Al,O3/WS,, jak i na powierzchni materiatu
PEEK/BG. W zaleznosci od mikrostruktury warstwy wierzchniej Al,0s/WS,
tworzace sie tribochemiczne produkty zuzycia staja sie ,luznym materiatem”
pomiedzy powierzchniami $ciernymi i nastepuje dalsze Scieranie.

Rys. 8.55. Schemat mechanizmu dziatania pary tribologicznej Al,O3/WS, - PEEK/BG
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(PEEK/BG + W5, )

Sl |l

PEEK/BG . .
direction of motion .

8 AU Tl I |

ALD ?‘. . ! After tribological test
nanclibers ]

] PEEK/BG
17N sliing film
(PEEKIBG + WS,)

(ch -‘-.I'

FWS, oxide layer

ALD

aluminkum

Before tritological test

| _ ri = =
aluminium

After tribological test

7Zrédlo: Korzekwa et al, 2014; wykorzystano za zgoda ASME; pozwolenie przekazane za po-
srednictwem Copyright Clearance Center, Inc.

85. Charakterystyka struktury geometrycznej powierzchni powlok
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Rys. 8.55Db oddaje charakter tarcia wywotujacego Scieranie bardziej miek-
kiego tworzywa PEEK/BG podczas wspolpracy tribologicznej. Stabo rozwinieta
morfologia (zbyt mata mikro- i nanoporowatosc¢) warstw tlenkowych otrzyma-
na przy niskich wartosciach powierzchniowego tadunku elektrycznego i niskiej
temperaturze uniemozliwia utworzenie stabilnego filmu slizgowego. Powsta-
te produkty zuzycia podczas tarcia granicznego przyczyniaja sie do wzrostu
wspotczynnika tarcia.

Przy wyzszych wartosciach powierzchniowego fadunku elektrycznego mor-
fologia warstwy tlenkowej Al,03/WS, lepiej utrzymuje w mikro- i mezoporach
warstwy utworzony w wyniku wspétpracy tribologicznej jednorodny film §li-
zgowy skladajacy sie z tworzywa PEEK/BG i dostarczonego przez warstwe
modyfikatora WS,. W tym przypadku wystepuje tarcie slizgowe (rys. 8.55.c)
(Korzekwa et al, 2014).

8.6. Ocena wlasciwosci uzytkowych powlok tlenkowych Al,0s;/WS,

Celem oceny byto wykazanie wptywu technologii otrzymywania powlok tlenko-
wych Al,O3/WS, na wlasciwosci uzytkowe sitownika pneumatycznego w rzeczy-
wistym ukladzie pneumatycznym sterowanym elektromagnetycznie. Informacje
zawarte w niniejszym rozdziale po raz pierwszy zostaty opisane i opublikowane
w artykule naukowym (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021) na warunkach mie-
dzynarodowego uznania autorstwa 4.0 (CC BY 4.0). W niniejszej monografii
przytoczono najwazniejsze elementy tego artykutu w odniesieniu do prezen-
towanego tematu pracy.

Cylinder sitownika pneumatycznego przygotowano zgodnie z normg
ISO 6431. Jako uszczelki zgarniajace (niebieskie) zastosowano uszczelki tlo-
ka (CPP Prema SA, Polska) (Prema, 2021). Sa to uszczelnienia poliuretanowe
o wysokiej odpornosci na $cieranie, co warunkuje dtugotrwata prace w warun-
kach bezolejowych. Jako uszczelke prowadzaca (czarng) zastosowano pierscien
z tworzywa T5W.

Anodowe powtoki tlenkowe wytworzono na powierzchni cylindréw o sred-
nicy wewnetrznej @ = 40x103 m i dtugosci 87x103 m wykonanych z rury ze
stopu aluminium ENAW-6063. Wewnetrzne powierzchnie gladzi cylindrow
trawiono w wodnych roztworach KOH w czasie 40 minut i HNO; w czasie
10 minut, a nastepnie poddano twardemu anodowaniu w wielosktadniko-
wym elektrolicie stanowigcym wodny roztwor kwasow: siarkowego, ftalowego



i szczawiowego (SFS) (Korzekwa et al, 2014). Anodowaniu przy uzyciu sta-
bilizowanego zasilacza GPR-25H30D poddano dwa cylindry. Jedng powtoke
na cylindrze otrzymano poprzez anodowanie jego wewnetrznej powierzchni
w elektrolicie SFS, drugg powtoke - w elektrolicie SFS z dodatkiem proszku
2H-WS, (Graphene Supermarket, Megantech, rozmiar ziarna < 0,4-1 pm),
w ilosci 30 g/l (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021). Dla przejrzystosci przyjeto
nastepujaca nomenklature: C1 - cylinder z wytworzong powloka Al,O; oraz
C2 - cylinder z wytworzona powloka AL,Os/WS,.

Stanowisko badawcze sktadato sie z dwdch sitownikow, ktérych cylindry
stanowily opisany powyzej materiat badan. Stanowisko laboratoryjne do ba-
dan eksploatacyjnych sitownikéw pneumatycznych jest rzeczywistym uktadem
pneumatycznym sterowanym elektromagnetycznie. Dodatkowo system zostat
zaprojektowany jako stanowisko do badan zuzycia gladzi cylindrowych oraz
do badan uszczelnienia tloka w sitownikach pneumatycznych pracujacych
w warunkach tarcia technicznie suchego. Stanowisko sktada sie z podzespo-
té6w pneumatycznych: kompresora, zespotu filtrujaco-reduktorowego, dwoch
sitownikow tlokowych dwustronnego dzialania oraz zaworu rozdzielajacego
5/2 sterowanego cewkami za pomoca czujnikéw kontaktronowych zainstalo-
wanych na sitowniku. Stanowisko badawcze umozliwia ciagla prace sitowni-
kéw w uktadzie réwnoleglym. Do wytworzenia sprezonego powietrza uzywa-
no sprezarki bezolejowej Gentilin Compact-air 280. Podczas badan sitowniki
byly zasilane sprezonym powietrzem o cisnieniu 0,5 MPa. Pomiaréw cisnie-
nia w komorach sitownikéw dokonywano za posrednictwem przetwornikow
ci$nienia Aplisens AS. W celu pomiaru temperatury w okolicy strefy tarcia
w cylindrach silownikéw zostaly wykonane otwory nieprzelotowe, wiercone
na glebokosc réwng grubosci $ciany cylindra. Otwory znajdowaty sie w potowie
dtugosci cylindréow. Do pomiaru temperatury zastosowano termopary typu K,
ktére umieszczono na state w przygotowanych otworach. Jedna z termopar do
pomiaru temperatury otoczenia umieszczono w okolicy sitownikéw. Zaréw-
no ci$nienie w komorach sitownikéw, jak i temperature mierzono przy uzy-
ciu analogowo-cyfrowego przetwornika Spider8. Podczas pomiaréw cisnienia
w komorach sitownikow zastosowano prébkowanie 200 Hz, natomiast przy
pomiarze temperatury probkowanie 1 Hz. Akwizycja danych pomiarowych
byla realizowana przy zastosowaniu programu Catman 4,5. Testy eksploata-
cyjne wykonywano w czasie 180 godzin. Poczatkowa predkos¢ obu sitownikow
wynosita ok. 0,4 km/h.

8.6. Ocena wlasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,Os/WS,
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Wszystkie uszczelnienia wspotpracujace slizgowo z warstwami tlenkowymi
zaréwno przed testem, jak i po tescie byly wazone na wadze WPA 60. Po za-
konczonych badaniach stanowiskowych sitowniki zostaty zdemontowane, cy-
lindry przeciete i poddane dalszym badaniom. Badania struktury i morfologii
powierzchni warstw przeprowadzono elektronowym mikroskopem skaningo-
wym Hitachi S-4700 z systemem EDS Noran Vantage przy powiekszeniach
35-25000%. W celu prawidlowej obserwacji warstwy tlenkowe zostaty napylo-
ne weglem przy uzyciu turbomolekularnej napylarki weglowej. Warstwa wegla
umozliwia wytadowanie odbijajacych sie elektronéw i ich odprowadzenie pod-
czas badan. Badania struktury geometrycznej powierzchni (SGP) wykonano
w celu okreslenia parametréw chropowatosci oraz struktury geometrycznej
powierzchni przed testem eksploatacyjnym i po nim. Pomiary wykonano me-
todg skaningu systematycznego z uzyciem profilografometru stykowego Form
TalySurf Series 2 50i. Wyznaczono podstawowe parametry stereometryczne
z grupy amplitudowej oraz krzywej Abbotta-Firestone’a. Szczegbétowy opis za-
warto w pracy: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021.

W pierwszych godzinach testéw oba sitowniki zasilano powietrzem o takim
samym cis$nieniu, aby pracowaly rownomiernie. Stwierdzono, ze po ok. 80 h
predkos¢ tloczyska sitownika C1 zmniejszala sie z czasem testu w wyniku
zwiekszajacego sie tarcia. Na rys. 8.56.a i b pokazano wykresy wartosci ci$nienia
panujacego w komorach cylindréow sitownikéw w trakcie pracy tloka. Przykta-
dowo pokazano wykres rozkladu cisnienia podczas pieciu cykli pracy tlokéw
w tulejach cylindrycznych C1 (rys. 8.56.a) oraz C2 (rys. 8.56.b). W pierwszej
chwili po przesterowaniu zaworu rozdzielajacego cisnienie w komorze sitow-
nika po lewej stronie tloka (cykl wysuwania ttoka) gwattownie wzrasta do war-
tosci ok. 0,4 MPa (wykres czerwony). Po tym gwaltownym wzroscie nastepuje
wyplaszczenie krzywej cisnienia wynikajgce z zastosowanego w sitownikach
systemu regulowanej amortyzacji pneumatycznej. Zastosowany system powo-
duje wyhamowywanie tloka w koncowych fazach ruchu, co objawia sie nag-
tymi skokami ci$nienia widocznymi na wykresach, az do wartosci 0,5 MPa.
W chwili, gdy tlok silownika osiagnie skrajne polozenie, system BSPT (bez-
stykowa sygnalizacja polozenia ttoka) zamontowany w ttoku silownika za po-
srednictwem kontaktronu przekazuje sygnat do cewki zaworu rozdzielajgcego.
Nastepuje przesterowanie zaworu rozdzielajacego. Cisnienie sterowania kiero-
wane jest do komory sitownika po prawej stronie tloka (cykl wsuwania tloka).
W tym czasie powietrze z komory sitownika po lewej stronie ttoka jest usuwane



do atmosfery, co jest widoczne na wykresie czerwonym jako gwattowny spadek
ci$nienia, az do wartosci 0 MPa. W koncowej fazie tego ruchu znéw nastepuje
wyhamowywanie ttoka, co objawia sie skokami ci$nienia. Wykresy w kolorze
niebieskim pokazujg wartosci ci$nienia w komorze po przeciwleglej stronie tto-
ka. W chwili, gdy w komorze po lewej stronie tloka cisnienie wzrasta (wykres
czerwony), w komorze po prawej stronie ttoka cisnienie maleje (przetwornik
wyzerowany przed rozpoczeciem ruchu wskazuje podcisnienie). Oba wykresy
wykazuja podobny przebieg, co wskazuje na tozsamy charakter pracy ttoka.
Na podstawie wykreslonych wykreséw wyznaczono czasy dla pieciu cykli pra-
cy tloka. Czas pieciu cykli dla cylindra C1 wynosit ok. 5,07 s, podczas gdy dla
cylindra C2 czas ten wynosit 3,7 s. Opory ruchu w cylindrze C1 wynikajace
z braku zastosowania dodatku WS, do struktury warstwy spowodowaly wzrost
czasu pracy tloka o ok. 27% (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).

Rys. 8.56. Wykres cisnienia w cylindrze (a) z powloka Al,0; - C1, (b) z powloka
A1203 / WSZ - CZ
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Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Na rys. 8.57 - rys. 8.59 przedstawiono wykresy temperatury mierzonej
na cylindrach, w okolicy strefy tarcia odpowiednio po 14 h,80 hi 180 h pracy
sitownikow. Wykresy zostaly wykonane dla pierwszej fazy testu, kiedy sitowniki
pracowaly réwnomiernie, nastepnie po 80 h, kiedy zauwazono zmiane predkosci
tloczyska sitownika C1, oraz po 180 h w koncowym etapie przeprowadzonego
doswiadczenia. Na wykresach oprocz temperatury mierzonej na cylindrach wi-
doczna jest réwniez temperatura otoczenia. Na rys. 8.57 temperatura mierzo-
na dla cylindra C1 charakteryzuje sie nieregularnym przebiegiem, co zwigzane

8.6. Ocena wlhasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,Os/WS,
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jest ze skokami wartosci temperatury w poczatkowej fazie docierania dwdch
elementow. Przyjmujac, ze temperatura dla C1 wynosita srednio 44 °C, a dla
C2 40 °C, mozna wykaza(, ze temperatura w cylindrze C2 byta o ok. 9% niz-
sza niz w C1. W przypadku pomiaréw temperatury cylindréw po 80 h pracy
(rys. 8.58), gdy zauwazalne byly pierwsze réznice w predkosci ruchu tloczyska
obu sitownikéw, srednia wartosc¢ ustabilizowanej temperatury dla C1 wynosita
44 °C, adla C2 wynosilta 41°C, co bylo wartoscig o ok. 7% nizsza w poréwnaniu
z C1. Oba wykresy wykazuja przebieg liniowy, co sugeruje dotarcie sie elemen-
tow wezla slizgowego. Po 180 h pracy (rys. 8.59) réznica temperatury pracy
sitownikéw wynosita ok. 2%, jednakze bardzo nieregularny cykl pracy cylindra
C1 wynikajacy z duzych oporéw ruchu ttoka sitownika wykluczyt go z dalszych
badan, ktdre zakoniczono réwniez dla cylindra C2. Jak mozna wywnioskowaé
z rys. 8.57 - rys. 8.59, rowniez temperatura otoczenia wplywala na pomiar
temperatury w cylindrach. Dla wyzszej temperatury otoczenia temperatura
mierzona w cylindrach réwniez byta wyzsza. Trend jednak zostat zachowany
i dzieki temu mozna wyciggna¢ wnioski przy poréwnywaniu wartosci tempera-
tury panujacej w okolicy strefy tarcia, ktore stanowily jeden z gléwnych celow
badania (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).

Rys. 8.57. Wykres zmiany temperatury w funkcji czasu po 14 godzinach pracy cylindréw
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Zrbdlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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Rys. 8.58. Wykres zmiany temperatury w funkeji czasu po 80 godzinach pracy cylindrow
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Rys. 8.59. Wykres zmiany temperatury w funkgji czasu po 180 godzinach pracy cylindréw
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Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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Po zakonczonych badaniach stanowiskowych uktad badawczy rozmontowa-
no, a widoczne makroskopowo réznice pokazano na rys. 8.60.a i 8.60.b. Po de-
montazu sitownika z cylindrem C1 zauwazono produkty zuzycia uszczelek
tloka (rys. 8.60.a). W przypadku silownika C2 nie zauwazono sladéw takiego
zuzycia (rys. 8.60.b).

Rys. 8.60. Zdjecia roztozonych sitownikéw (a) C1; (b) C2

Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Na rys. 8.61 pokazano zdjecia cylindréw po demontazu uktadu. Lewa strona
zdjecia pokazuje cylinder C1 z widocznymi niebieskimi produktami zuzycia po-
chodzacymi od poliuretanowej uszczelki zgarniajacej. Efekt taki jest wynikiem
znacznych oporéw ruchu i Scierno-adhezyjnego zuzywania sie uszczelki w cy-
lindrze C1, co z kolei wynika z braku warstwy smarowej umozliwiajacej poslizg
uszczelek zgarniajacych po gladzi cylindra (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).



Rys. 8.61. Widok cylindréw C1 (po lewej) oraz C2 (po prawej)

De

Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Na rys. 8.62.a pokazano zdjecia przecietych cylindréw oraz uszczelek wspot-
pracujacych z ich wewnetrznymi powierzchniami. Gléwng réznicg makrosko-
powa obserwowang na tych fotografiach jest wystepowanie czarnego obszaru
zaréwno na gladzi cylindra C2, jak i na wspdlpracujacych z nig niebieskich
uszczelkach zgarniajacych (rys. 8.62.b).

8.6. Ocena wtasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,O;/WS,

Rys. 8.62. Przecigte cylindry C1 (a) oraz C2 (b) wraz ze wspélpracujacymi z nimi:

uszczelka tloka (czarna) i uszczelkami zgarniajacymi (niebieskimi)

Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Czarny obszar na gtadzi cylindra C2 jest to tzw. film $lizgowy. Zostat utwo-
rzony w wyniku wspoélpracy slizgowej uszczelki prowadzacej tloka wykonanej
z tworzywa T5W z powierzchnig warstwy Al,03/WS,. Powstawanie takiego
filmu slizgowego w skojarzeniach slizgowych pracujacych w warunkach tarcia
technicznie suchego jest Scisle zwigzane z procesem zuzywania si¢ tworzywa
sztucznego i przenoszenia go na powierzchnie warstw tlenkowych. Wspétpra-
ca uszczelek zgarniajacych z gladzig cylindra C2 spowodowata przeniesienie
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tworzywa T5W réwniez na powierzchnie niebieskich uszczelnien zgarniaja-
cych. Spowodowato to prawidlowg prace elementéw uktadu slizgowego tego
sitownika. Naniesienie filmu slizgowego na gtadz cylindra C2 bylo mozliwe
dzieki wstepnemu smarowaniu, ktore wynikato z dodatku WS, do elektrolitu SFS
przy wytwarzaniu warstwy tlenkowej na gladzi cylindra. Smar staty w postaci WS,
wprowadzony do struktury warstwy Al,03/WS, spowodowal wstepny poslizg
uszczelek zgarniajacych na warstwie tlenkowej, obnizajac opory ruchu i zu-
zywanie sie tych uszczelek, jak to miato miejsce w cylindrze C1 sitownika.

Na rys. 8.63 przedstawiono wykres zuzycia masowego uszczelek - masa
uszczelek przed badaniem stanowiskowym (stupki szare), masa uszczelek
po badaniu stanowiskowym (stupki niebieskie). We wszystkich trzech uszczel-
kach wspdlpracujacych z cylindrem C1 zaobserwowano ubytek masy. Dla le-
wej uszczelki zgarniajacej zarejestrowano ok. 2,1% ubytek masy, a dla prawej
ok. 0,9% masy poczatkowej. Uszczelka prowadzaca tloka zuzyta sie ok. 0,23%
po wspdlpracy z warstwg Al,O; cylindra C1 w stosunku do swojej poczatkowej
masy. W przypadku uszczelek wspélpracujgcych z cylindrem C2 zarejestrowano
mase wyzsza od poczatkowej o ok. 0,11% dla lewej uszczelki oraz 0,09% dla
prawej uszczelki zgarniajacej. Zwigzane jest to z naniesiong czarng warstwa
tworzywa T5W. Uszczelka prowadzjca ttoka zuzyla sie ok. 0,37 % po wspotpra-
cy z powierzchnia cylindra C2 w odniesieniu do swojej poczatkowej masy.

Rys. 8.63. Wykresy masy uszczelek przed testem stanowiskowym i po nim
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Wyniki przeprowadzonych badan wagowych sg potwierdzeniem obserwacji
makroskopowych po zakonczonych badaniach stanowiskowych.

Na rys. 8.64 pokazano grubosé warstwy Al,O; wytworzonej na cylindrze
C1 (rys. 8.64.a) oraz grubos¢ warstwy AL,Os/WS, wytworzonej na cylindrze C2
(rys. 8.64.b). Grubos¢ warstwy na cylindrze C1 wynosila ok. 25,58 + 1,07 pm,
a na cylindrze C2 okoto 26,83 + 0,87 pum.

Rys. 8.64. Obraz SEM przekroju poprzecznego cylindra C1 (a) i C2 (b) z pomiarem

grubosci powloki

Aluminium alloy Aluminium alloy

7Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Biorgc pod uwage blad wynikajgcy z metody pomiaru oraz odchylenie stan-
dardowe, mozna stwierdzid, Ze obie warstwy charakteryzowaly sie podobng gru-
boscig. Grubosé warstwy Al,O; wytworzonej na podlozach stopéw aluminium
réwna okolo 25 pum jest wystarczajaca do wspdlpracy tribologicznej w uktadach
tarcia technicznie suchego z tworzywami sztucznymi.

Na rys. 8.65 przedstawiono przelomy warstw wytworzonych na gladziach
cylindréw. Zaréwno na cylindrze C1, jak i C2 zaobserwowaé mozna typowa
strukture podtuznych wiékien Al,Os.

Rys. 8.65. Obraz SEM przelomu cylindra C1 (a), C2 (b) - powigkszenie 10000x

7Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

8.6. Ocena wtasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,O;/WS,
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Na rysunkach od 8.66 do 8.68 przestawiono powierzchnie gladzi cylindréw
po tescie eksploatacyjnym. Na rys. 8.66.b zaznaczono wyrazng granice pomie-
dzy obszarem wspotpracy tribologicznej uszczelki zgarniajacej z cylindrem C2
a obszarem, gdzie mozna obserwowaé warstwe spoza tego obszaru. Czes$¢ obszaru
wspolpracy w przypadku cylindra C2 charakteryzuje si¢ naniesionym filmem
slizgowym dobrze widocznym jako czarny obszar na rys. 8.62.b. Zjawiska tego
nie obserwujemy w przypadku cylindra C1, co réwniez jest potwierdzeniem
obserwacji makroskopowych. Na obrazach widoczna jest tez siatka ziaren
odzwierciedlajgcych mikrostrukture podtoza stopu aluminium, ktéra przed-
stawiono takze na rys. 8.67 przy powiekszeniu 500x. Na rys. 8.67.a1 8.67b
wykonanych dla powiekszenia 25000x zaobserwowano typowg dla warstw
tlenkowych Al,O; nanoporowatg morfologie powierzchni. Jak wykazaty bada-
nia dla grubosci warstw AL,O; ok. 25 pm, obok typowej morfologii powierzchni
widocznej przy duzych powiekszeniach mozna przy mniejszych powiekszeniach
doskonale obserwowa¢ mikrostrukture podtoza stopu aluminium, na ktérej
wzrasta amorficzna warstwa tlenku aluminium. Granice ziaren aluminium
staja sie zrodtem nieréwnosci powstatych na powierzchni tlenku aluminium.

Rys. 8.66. Obraz SEM powierzchni warstw po tescie tribologicznym (a) cylinder C1,

(b) cylinder C2 - powigkszenie 35x

Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.



Rys. 8.67. Obraz SEM powierzchni warstw po tescie tribologicznym (a) cylinder C1,

(b) cylinder C2 - powigkszenie 500x

Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Rys. 8.68. Obraz SEM powierzchni warstw po tescie tribologicznym (a) cylinder C1,
(b) cylinder C2 - powiekszenie 25000x

Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Widoczne granice ziaren na warstwach sa efektem dzialania roztworéw
KOH i HNO; na powierzchnie stopu oraz dziedziczenia cech podtoza przez
formujace si¢ warstwy Al,Os. Takie zjawisko zostato réwniez potwierdzone
w badaniach (Bara, 2014).

Na rys. 8.69.a pokazano zdjecie SEM YAGBSE wykonane z uzyciem elek-
trondow wstecznie rozproszonych. Tylko przy uzyciu tego typu identyfikacji
mozliwe bylo ujawnienie wystepujacego na powierzchni warstwy tlenkowej
modyfikatora w postaci proszku dwusiarczku wolframu WS, - rys. 8.69.b.

8.6. Ocena wtasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,O;/WS,
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Rys. 8.69. Obraz SEM YAGBSE cylindra C2 (a), spektrum EDS obszaru wskazanego
na zdjeciu a (b)
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Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Analize jakosciowg EDS przeprowadzono réwniez dla powstatego filmu slizgo-
wego na wewnetrznej gladzi cylindra C2 - rys. 8.70. Ograniczenie skanowanego
obszaru dla analizy EDS do malego obszaru wskazanego na rys. 8.70.a pozwala
na ujawnienie wystepowania dwusiarczku wolframu w utworzonym filmie $li-
zgowym (rys. 8.70Db). Jak pokazuja przeprowadzone badania, aby ujawni¢ wy-
stepowanie lubrikantu WS, w filmie slizgowym osadzonym na warstwie Al,O;,
niezbedne jest przeprowadzenie wnikliwej analizy jakosciowej SEM/EDS.

Rys. 8.70. Powierzchnia warstwy Al,Os/WS,; (cylinder C2) na granicy obszaréw wspot-
pracy tribologicznej z utworzonym filmem §lizgowym zawierajacym czastki WS, (a),
spektrum EDS obszaru wskazanego na zdjeciu a (b)
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Zrbdlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.



Rys. 8.71.a pokazuje obraz SEM obszaréw uszczelki zgarniajacej wspotpra-
cujacej z gladzig cylindra C2 z naniesionym filmem $lizgowym. Jak wykazata
analiza EDS, film slizgowy naniesiony na uszczelke sklada sie z pierwiastkow
materiatu uszczelki zgarniajacej, uszczelki prowadzacej tloka oraz produktéw
zuzycia warstwy ALLO; (rys. 8.71.a oraz rys. 8.7 1.c). Badania przeprowadzone
dla obszaru pokazanego na rys. 8.72.a ujawniaja réwniez, ze w filmie slizgo-
wym na uszczelce zgarniajacej znajduja sie wbudowane drobinki lubrykantu
WS, (rys. 8.72.b). Slady wynikajace ze wspélpracy tribologicznej C1 i C2 sa
rozne. Zaklada sie, ze dla gladzi cylindra C2 wystepuje bardziej slizgowy cha-
rakter tarcia, a posliz¢g miedzy powierzchniami wspélpracujacych elementéow
poprawia obecnos$¢ lubrykantu WS,

Rys. 8.71. Obraz SEM obszaréw uszczelki zgarniajacej wspotpracujacej w gtadzig cy-
lindra C2 z naniesionym filmem $lizgowym (a), spektrum EDS wskazanego obszaru

nr 1 (b), spektrum EDS wskazanego obszaru nr 2 (c)
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Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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Rys. 8.72. Obraz SEM powiekszonego obszaru filmu slizgowego utworzonego na uszczel-

ce wspélpracujacej z cylindrem C2 (a), spektrum EDS obszaru nr 1 (b), spektrum EDS
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Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Obraz stereometryczny 2D powierzchni materiatu cylindréw przed obrob-

ka przedstawiono na rys. 8.73.a. Widoczne na nim poprzeczne zarysowania

sa charakterystyczne dla procesu technologicznego wytwarzania rury, z ktorej

przygotowywano cylindry. Pod pasem poziomych nieréwnosci mozna zauwazy¢

delikatng siatke ziaren stopu aluminium. Na rys. 8.73.b pokazano powierzchnie

wewnetrznej gladzi cylindra po trawieniu, przygotowang do procesu utleniania

elektrochemicznego. W efekcie trawienia na obrazie 2D siatka ziaren stopu

aluminium jest bardziej zauwazalna. Rys. 8.74.a i rys. 8.75.a przedstawiaja



obrazy 2D warstw tlenkowych wytworzonych odpowiednio na wewnetrznych
gladziach cylindréw C1 i C2 po obrdbce elektrochemicznej, natomiast rys. 8.74.b
irys. 8.75.b ilustruja odpowiednio obrazy 2D warstw tlenkowych na gtadziach
cylindréw C1 i C2 po wspélpracy tribologicznej. Otrzymane obrazy 2D obok
zakresu wystepujacych nieréwnosci badanych powierzchni ukazaty mikrostruk-
ture podtoza, jaka jest siatka ziaren stopu aluminium.

Rys. 8.73. Obrazy SGP 2D cylindra przed trawieniem (a), po trawieniu (b)
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Rys. 8.74. Obrazy SGP 2D warstwy wytworzonej na wewnetrznej gladzi cylindra C1 -
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Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

powierzchnia przed tarciem (a), powierzchnia po tarciu (b)
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Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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Rys. 8.75. Obrazy SGP 2D warstwy wytworzonej na wewnetrznej gtadzi cylindra C2 -

powierzchnia przed tarciem (a), powierzchnia po tarciu (b)
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Zrbdlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Parametry amplitudowe badanych powierzchni zebrano w tab. 8.5 oraz
czeSciowo pokazano na wykresach - rys. 8.79. Wizualizacje 3D powierzchni
geometrycznej mierzonych elementéw pokazano na rys. 8.76-8.77. Analiza
topografii powierzchni wykazala, ze material wyjsciowy charakteryzowat sie
najnizszym parametrem $redniego odchylenia chropowatosci powierzchni
Sq = 0,36 pm, a trawienie przygotowujace powierzchnie do utleniania zwigk-
szylo ten parametr do wartosci S, = 0,47 pm. Utlenianie gladzi cylindra C1
w elektrolicie SFS nie wplyneto znaczaco na srednig wartos¢ S,, ktora wyniosta
0,46 um, natomiast utlenienie cylindra C2 w elektrolicie SFS z dodatkiem WS,
podwyzszyto nieco wartos¢ S, do 0,54 pm. Parametry Sy, i Sy, okreslaja odpo-
wiednio asymetrie (skosnos¢) oraz nachylenie powierzchni (kurtoza) i sa wraz-
liwe na duze pojedyncze ekstrema. Ujemne wartosci wspélczynnika skosnosci
S« = -0,5 1 Sy = -0,15 otrzymano odpowiednio dla gladzi cylindrow C1 i C2
przed wspélpracg tribologiczng. Po wspélpracy tribologicznej parametr ten ulegt
zmianie i wyniést odpowiednio dla C1: Sy =-0,78 oraz dla C2: Sy = 1,02. Ujem-
na skosnos¢ badanych warstw wskazuje na powierzchnie warstw o charakterze
plateau, co dobrze uwidaczniaja obrazy izometryczne rys. 8.77.a i 8.77.b oraz
rys. 8.7 8.a. Wartosci kurtozy wynosity odpowiednio Sy, = 4,38 pm i Sy, = 2,8 pm
dla C1 i C2 przed testem oraz Sy, = 7,16 um i Sy, = 6,12 um dla C1 i C2 po
tescie tribologicznym. Wzrost parametru Sy, mierzonego dla powierzchni po te-
Scie tribologicznym $wiadczy o tym, ze wspélpraca tribologiczna zaréwno gladzi



cylindra C1, jak i C2 spowodowala zwiekszenie wystepowania wysokich i ostrych
wierzchotkéw, co szczegdlnie widoczne jest na rys. 8.78.b.

Analiza parametréw S, i S, lub S, i S, daje informacje o ksztalcie pro-
filu i pozwala wnioskowal o odpornosci badanej powierzchni na $cieranie.
Gladz cylindra C1 przed testem charakteryzowata sie wspétczynnikiem pustki
Sp/S, << 0.5 (tab. 8.5). Sugeruje to, ze nierownosci powierzchni warstwy Al,O;
charakteryzowaly sie zaokragleniem wierzchotkdw, co z kolei zwiekszylo jej
odpornos¢ na Scieranie. W przypadku gladzi cylindra C2 stosunek S,/S, > 0,5
(tab. 8.5), co wskazuje, Ze jego poczatkowa odpornos¢ na scieranie byta mniej-
sza. Po tescie tribologicznym powierzchnie warstw zaréwno na cylindrze C1,
jak i C2 charakteryzowaly sie wartoscia wspétczynnika pustki S,/S, >> 0,5,
a zatem odpornos¢ na $cieranie gtadzi tych obu cylindréw sie zmniejszyta.

Powierzchnia wspolpracy po tescie stanowiskowym dla cylindra C2 charak-
teryzowala si¢ wyzszym parametrem chropowatosci (S,) i skosnosci (S, nieco
wyzszym parametrem wypelnienia pustki (S,/S,) oraz wyzszym parametrem
Sredniej wartosci bezwzglednych wysokosci pieciu najwyzszych wierzchotkéw
oraz pieciu najnizszych wglebien w obrgbie obszaru prébkowania (S,), w po-
réwnaniu z powierzchnig gtadzi cylindra C1. Obserwowane na obrazie izome-
trycznym (rys. 8.78.b) wlasciwosci powierzchni gladzi cylindra C2 po tescie
tribologicznym zwigzane sg z utworzonym filmem slizgowym, ktéry wplynat
na jednokierunkowos¢ i duza gestosc ostrych wzniesien tej powierzchni.

Rys. 8.76. Obrazy SGP 3D cylindra - powierzchnia przed trawieniem (a), powierzch-

nia po trawieniu (b)

Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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Rys. 8.77. Obrazy SGP 3D cylindra C1 - powierzchnia przed tarciem (a), powierzch-

nia po tarciu (b)

8.6. Ocena wtasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,O;/WS,

Zrbdlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Rys. 8.78. Obrazy SGP 3D cylindra C2 - powierzchnia przed tarciem (a), powierzch-

nia po tarciu (b)

7Zrédlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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}S Rys. 8.79. Parametry amplitudowe struktury geometrycznej powierzchni probek przed
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W tab. 8.6 przedstawiono parametry krzywej Abbotta-Firestonea okreslo-
ne dla powierzchni gladzi cylindréw przed testem stanowiskowym i po nim,
a na rys. 8.80 wizualizacje ich warto$ci. Zaréwno dla cylindra C1, jak i C2 zano-
towano wzrost wartosci parametru Sy po przeprowadzonym tescie. Parametr Sy
opisuje nominalng chropowatos¢ (wysokos¢ chropowatosci rdzenia) i moze
stanowi¢ miare efektywnej glebokosci chropowatosci po wstepnym okresie do-
cierania. Parametr S, charakteryzuje wlasciwosci tribologiczne przedmiotow
obrabianych podczas okresu stanu ustalonego. Parametr S, okresla odpornosé
powierzchni na $cieranie, przy czym mate jego wartosci swiadcza o jej duzej
odpornosci. Wedtug otrzymanego wyniku wiekszg odpornoscia na Scieranie
po tescie wykazal sie cylinder C1. Jest to najprawdopodobniej zwigzane z fak-
tem, ze na powierzchni cylindra C2 utworzyt sie film slizgowy, ktéry powodowat
lepszy poslizg uszczelnien tloka podczas pracy sitownikéw. Jednoczesnie jego
odpornosé na Scieranie byta mniejsza. Parametr S, jest z kolei miarg zdolno-
$ci utrzymywania smaru przez powierzchnie $lizgowe. Parametr ten byt wyzszy
po tarciu dla gladzi cylindra C1. MozZna to ttumaczy¢ tym, ze niska warto$¢ pa-
rametru S, dla cylindra C1 po utlenianiu zwigzana jest z powierzchnig typu
plateau, na ktérej w wyniku wspélpracy z uszczelkami zgarniajacymi powstaty
glebsze bruzdy, ktore nie zostaly jednak wypelnione filmem slizgowym, tak jak
w przypadku warstwy modyfikowanej WS, na gladzi cylindra C2 (Korzekwa,
Bara, Kaptacz, 2021).

Tabela 8.6. Parametry krzywej Abbotta-Firestone’a powierzchni warstw na gladziach

cylindréw przed interakeja tribologiczng i po niej

Sk [le] Sk [Mm] Suk [le]
Cylinder
Przed Po tescie Przed Po tescie Przed Po tescie
testem testem testem
C1 1,12 1,23 0,39 0,38 0,58 0,67
C2 1,44 2,16 0,42 1,34 0,50 0,54

Zrédto: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

8.6. Ocena wtasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,O;/WS,
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‘5 Rys. 8.80. Parametry krzywej Abbotta-Firestone’a powierzchni warstw na gladziach
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Zrbdlo: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.

Przedstawione wyniki badan oraz ich analiza potwierdzaja zasadno$¢ mo-
dyfikacji warstw Al,O3; dwusiarczkiem wolframu 2H-WS, w celu zwiekszenia
trwatosci eksploatacyjnej sitownikéw pneumatycznych z gtadzia tlenkows, za-
silanych powietrzem niesmarowanym mglg olejowa. Modyfikacja dwusiarcz-
kiem wolframu warstwy Al,O; przyczynita sie do powstania filmu slizgowego
na gladzi cylindra modyfikowanego WS, oraz na uszczelkach zgarniajacych
z nim wspdtpracujacych, co przeklada sie na réwnomierng prace ttoka podczas
180-godzinnej pracy silownika. Sitownik z warstwa niemodyfikowang wykazy-
wat sie nieregularng pracg juz po ok. 70 godzinach. Zwiekszone opory ruchu
tloka wywotane brakiem smarowania w sitowniku niemodyfikowanym przy-
czynily sie do nadmiernego zuzycia uszczelek zgarniajacych oraz pierscienia
prowadzacego ttoka w wyniku wspolpracy tribologicznej. Wieksze opory ruchu
s3 rowniez powodem wyzszej temperatury w strefie tarcia tego sitownika. Lepsze
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wlasciwosci slizgowe gladzi cylindra modyfikowanego wynikajg z obecnosci
dyspersji dwusiarczku wolframu 2H-WS, na powierzchni warstwy wytworzo-
nej w wyniku anodowania stopu aluminium w elektrolicie z dodatkiem tego
smaru statego. Obecnos¢ 2H-WS,; na powierzchni warstwy tlenkowej utatwia
nakladanie sie filmu slizgowego na wspdlpracujacych elementach i pozwala
na zmiane charakteru pracy pary slizgowej. Mimo wyzszych wartosci parame-
tréw chropowatosci powierzchni wykazanych dla gladzi cylindra modyfikowa-
nego struktura geometryczna powierzchni warstwy modyfikowanej 2H-WS,
pozostaje korzystna dla zastosowan tribologicznych w bezolejowych uktadach
kinematycznych (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).

8.6. Ocena wlhasciwosci uzytkowych powtok tlenkowych Al,Os/WS,






9. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie analizy wynikéw badan struktury i morfologii powierzchni, po-
miaréw grubosci warstw, pomiaréw mikrotwardosci, wlasciwosci tarciowych
i zuzyciowych oraz charakterystyki struktury geometrycznej powierzchni
warstw tlenkowych Al,O; domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu otrzy-
manych na stopie aluminium EN-AW 5251 mozna dokonaé nastepujacych
uogdlnien:

- Otrzymywanie warstw tlenkowych z domieszka dwusiarczku wolframu pod-
czas procesu elektrolizy skutkuje tworzeniem sie powloki tlenkowej Al,O;
wraz ze stalymi, zdyspergowanymi pomiedzy wiéknami tlenku aluminium
czastkami 2H-WS, lub IF-WS,.

- Otrzymywanie warstw tlenkowych metodg dwustopniowg pokazato, Zze moz-
liwe jest wprowadzenie nanoproszku IF-WS, w nanopory i mikropory
w przypowierzchniowej cze$ci warstwy tlenku Al,Os, przy czym znaczacg role
w sposobie wprowadzenia IF-WS, ma jakos$¢ nanolubrykantu oraz medium
wykorzystane do jego wprowadzenia w strukture tlenku.

- Grubos¢ warstw tlenku aluminium modyfikowanych WS, jest stosunkowo
tatwo otrzymywana w zakresie od ~32 do ~68 um i zalezy glownie od tem-
peratury oraz gestosci powierzchniowej tadunku elektrycznego (zaleznego
od czasu procesu). Warstwy o tej grubosci moga by¢ wykorzystywane do
zastosowan w skojarzeniach tribologicznych.

Mikrotwardo$¢ warstw tlenkowych z domieszka 2H-WS, i IF-WS, zaleza-
ta od temperatury i czasu procesu technologicznego oraz maleje od podtoza
do powierzchni warstwy w zakresie 8-1,5 MPa. Gradient mikrotwardosci
warstw tlenkowych uzalezniony jest od budowy i rozmiaréw Scianek nano-
widkien tlenku aluminium. Scianki nanowlékien sa przy podlozu stopu naj-
grubsze i zmniejszaja sie wraz z odlegloscia od podloza. Domieszkowanie
warstw tlenkowych proszkiem WS, lub nanoproszkiem IF-WS, ma korzyst-
ny wplyw na ich charakterystyki tarciowo-zuzyciowe niezaleznie od meto-
dy wytwarzania warstw. Doborem warunkéw technologicznych (gestoscia
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powierzchniowg tadunku elektrycznego, temperaturg i czasem elektrolizy,
a takze sposobem wprowadzania i jakosciag modyfikatora) podczas otrzymy-
wania warstw Al,O3; z domieszka modyfikatora mozna wplywa¢ na warto-
$ci wspoétezynnika tarcia i intensywno$¢ zuzywania przeciwprobki wedtug
potrzeb aplikacyjnych.

Analiza struktury geometrycznej powierzchni oparta na porownaniu para-
metréw podstawowych i pomocniczych wsparta wykazanie zmiennosci SGP,
ktora wystepuje dla wybranych parametréw w zaleznosci od zawartosci WS,
w warstwie, gestosci powierzchniowej fadunku elektrycznego, czasu anodo-
wania czy temperatury. Wskazane systematyczne trendy zaleznosci wielko-
$ci parametréw SGP przyczynily sie do wyjasnienia zmian zachodzacych
na powierzchni warstw w wyniku wspélpracy tribologicznej w wybranym
skojarzeniu.



10. Obszary dalszych badan

Ze wzgledu na wysoki stosunek wytrzymatosci do masy materiatu, odpor-
nos¢ na korozje oraz cene coraz wieksza gama stopéw aluminium jest brana
pod uwage przy budowie maszyn i urzadzen w przemysle motoryzacyjnym,
lotniczym, spozywczym i farmaceutycznym. Wraz z nowymi modyfikacjami
materiatu podloza, jakim sa stopy aluminium, pojawiaja sie nowe wyzwania
w doborze i optymalizacji parametréw procesu otrzymywania warstw tlen-
kowych na tych stopach. Konieczne wydaje sie zwrdcenie szczegdlnej uwagi
na badania i analizy mikroporowatosci i nanoporowatosci warstwy tlenkowej,
¢dyz oba rodzaje porowatosci wystepujg w warstwie i moga by¢ wykorzysty-
wane jako rezerwuary dla modyfikatorow, np. w celu uzyskania pozadanych
wlasciwosci tribologicznych warstwy.

Kolejnym wyzwaniem jest opracowanie komputerowej, ilociowej analizy
obrazu, ktéra oprdcz nano- i mikroporowatosci uwzgledni takze ksztalt oraz
rozmiar widocznych krateréw i lameli wystepujacych na powierzchni warstwy
tlenkowe;j.

W przysztych pracach mozna badad réwniez, czy wyniki badan dla jedne-
go stopu mozna przenies¢ i powtorzy¢ dla wiekszej liczby stopéw aluminium.
Dodatkowym zadaniem przy modyfikowaniu warstw tlenkowych za pomocg
statych srodkéw smarnych lub innych metali jest sprawdzanie wplywu wiel-
kosci i jakosci modyfikatoréw na wlasciwosci warstwy. Konieczne wydaje sie
poszukiwanie mozliwosci rozbijania modyfikatoréw potaczonych w aglomeraty
i otrzymywania jednorodnej zawiesiny umozliwiajgcej wprowadzenie mody-
fikator6w w nanoporowatg warstwe tlenku. Opracowanie technologii syntezy
nanoproszkéw w utworzonej wczesniej warstwie tlenkowej jako sposobu wy-
twarzania nanokompozytéw takze wydaje sie ciekawym zadaniem. Otwarty
pozostaje obszar badawczy zjawisk towarzyszacych wspoélpracy tribologicznej
i zwigzane z nim procesy selekcji oraz testowania wspétpracujgcych materia-
tow. Selekcja dotyczyé moze doboru przeciwprobki dla modyfikowanej warstwy
tlenkowej czy wyboru testera tribologicznego.
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Analiza planéw dwu- i trojwartosciowych przeprowadzonych w prezen-
towanym cyklu osobnych badan wkracza w zagadnienia potgczenia wpltywu
kilku czynnikéw wejsciowych ustalanych na réznych poziomach wartosci
na kilka wielkosci wyjsciowych. Ta wieloczynnikowa analiza prowadzonych
badan niesie za sobg wiele trudnosci fizycznego modelowania i jednoznacz-
nego matematycznego opisu. O ile prostsza bylaby inzynieria powierzchni,
gdyby po wprowadzeniu do komputera wybranego stopu aluminium, warun-
kow procesu technologicznego oraz rodzaju modyfikatora warstwy tlenkowej
otrzymywalo sie na ekranie symulacje wlasciwosci mechanicznych jeszcze
nieznanej warstwy?

Obecnie powstajg juz publikacje przedstawiajace wyniki modelowania kom-
puterowego, ktére dobrze korelujg z rzeczywistoscig, modele te sg jednak za-
wsze oparte na podstawowych danych badawczych, bez uwzglednienia kwestii
powtarzalnosci procesu lub wynikéw badan, niepodparte odpowiednig liczbg
wykonanych eksperymentéw, czesto niestety z przyczyn ekonomicznych. Przy-
szte badania nad przedmiotowymi domieszkowanymi warstwami tlenkowymi
mogg réwniez dotyczy¢ rozwigzywania probleméw zwigzanych z przeniesieniem
wynikow badan laboratoryjnych do potencjalnych zastosowan w przemysle.

W 1932 roku Setoh i Miyata (Setoh, Miyata 1932) napisali: ,The anodic
aluminum oxide has been extensively studied, and even so, the mechanism
of anodic oxidation of aluminum is still not fully established”. Jak wspomnia-
ta Runge (Runge, 2018), nawet dzisiaj to stwierdzenie jest powtarzane w catej
literaturze na temat anodowania i pozostaje plaszczyzng szeregu naukowych
dyskusji (Korzekwa, 2023).

Niniejsza monografia dotyczaca modyfikacji anodowych powlok tlenkowych
dwusiarczkiem wolframu nie stracita na aktualnosci, a w potaczeniu z nowymi
sposobami nanoszenia i wprowadzania réznych modyfikatoréw do struktury
tlenkowej otwiera nowe perspektywy zastosowania powlok tlenkowych.
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Streszczenie

Zagadnienia opisane w monografii dotyczg ksztaltowania struktury i wtasci-
wosci powtok tlenkowych Al,O; domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu
WS,, wytwarzanych na stopach aluminium, w celu poprawienia wtasciwosci
slizgowych w kinematycznych, bezolejowych weztach tarcia.

Istotnym problemem eksploatacyjnym jest zapewnienie wysokiej trwatosci
i niezawodnosci trudno serwisowalnych lub kosztownych elementéw maszyn,
w ktorych wystepuja wspolpracujgce pary kinematyczne. Zuzywanie cze$ci ma-
szyn i urzadzen mozna ogranicza¢ m.in. poprzez wlasciwy dobér par tracych
oraz odpowiednie projektowanie i wytwarzanie materialéw do ich produkgji.
Duza role odgrywa zapewnienie odpowiedniej jakoSci warstw wierzchnich
wspolpracujgcych elementow.

Wykorzystanie miedzy innymi lekkiego aluminium i jego stopdw jest jed-
nym z gtéwnych wymagan dzisiejszego przemystu ze wzgledu na ekonomiczne
i srodowiskowe aspekty jego zastosowania. Wykorzystujac nowe technologie
powierzchni na aluminium i jego stopach, dazy sie do zmniejszenia negatyw-
nych skutkéw tarcia i ochrony przed zuzyciem elementéw maszyn i urzadzen
wykonanych z tego materiatu. Doskonatg odpornos¢ na zuzycie i korozje za-
pewniajg m.in. anodowe powloki tlenkowe.

Whasciwosci mechaniczne i tribologiczne powlok tlenkowych zaleza od
procesu ich wytwarzania, poczawszy od rodzaju stopu aluminium, na ktérym
wytwarzana jest powtoka, rodzaju elektrolituy, jego temperatury czy warunkow
pradowo-czasowych procesu technologicznego. Wiasciwosci te mozna réwniez
modyfikowaé, wprowadzajac w strukture powlok tlenkowych rézne modyfika-
tory. Modyfikujac powloke tlenkowg, mozna zmienia¢ wielkosci poréw, odste-
py miedzy porami i grubosci porowatej powltoki tlenkowej. Oceny wtasciwosci
eksploatacyjnych anodowych warstw tlenkowych mozna dokonywaé wielo-
wymiarowo. Wskaznikami utatwiajgcymi wybor oczekiwanej warstwy moga by¢
m.in. ich struktura i morfologia powierzchni, grubosé, mikrotwardosé, wiasci-
wosci tribologiczne, struktura geometryczna powierzchni, naprezenia wlasne
czy adhezja do podtoza.
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W niniejszym opracowaniu zaréwno analiza i charakterystyka przygoto-
wanego materiatu badan, jak i wlasciwosci pary tracej wymagaly przeprowa-
dzenia szeregu badan strukturalnych, technologicznych, eksperymentalnych
i eksploatacyjnych definiujacych inzynierie powierzchni powtok tlenkowych
Al,0; domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu.

Celem pracy bylto okreslenie zjawisk i przedstawienie wynikéw badan do-
tyczacych mozliwosci modyfikacji dwusiarczkiem wolframu powierzchni po-
wlok tlenkowych Al,O; otrzymanych na stopie aluminium oraz dostarczenie
informacji na temat skojarzen tych powlok z tworzywami sztucznymi, ktore
moga postuzy¢ do tworzenia kinematycznych wezléw tarcia o zadanych ce-
chach eksploatacyjnych.

Prace podzielono na dziesieé rozdziatéw o konstrukeji chronologiczno-pro-
blemowej. W rozdziale 1 zawarto przedmowe. W rozdziale 2 przedstawiono
0g6lne aspekty ksztaltowania warstw powierzchniowych. W rozdziatach 3
i 4 oméwiono metody otrzymywania anodowych warstw powierzchniowych
na stopach aluminium oraz ich modyfikacji réznymi domieszkami. W roz-
dziale 5 przytoczono procesy zuzywania warstw powierzchniowych z podzia-
tem na rodzaje zuzywania tribologicznego i metody zapobiegania zuzywaniu.
W rozdziale 6 dokonano podsumowania dotychczasowej literatury z zakresu
otrzymywania warstw powierzchniowych na stopach aluminium. Uzasadnio-
no takze potrzebe poszukiwan nowych technologii powierzchni, materialow
i smarowania w obliczu potrzeb opracowan technologii kontroli tarcia i zuzycia,
wplywajacych na zmniejszenie strat energii. W rozdziale tym przedstawiono
réwniez tezy i cele podjetych badan autorki. Stwierdzono m.in., ze modyfikacje
powlok tlenkowych Al,O3; mikro- lub nanoproszkiem WS, pozwalajg na wpro-
wadzenie w strukture warstwy tlenkowej lubrykantu w postaci smaru statego
umozliwiajgcego poprawienie parametrow tarciowo-zuzyciowych zapropono-
wanych skojarzen tribologicznych. W rozdziatach 7-8 opisano wyniki orygi-
nalnych badan autorki o charakterze empirycznym, w tym opisy technologii
otrzymywania i modyfikacji dwusiarczkiem wolframu warstw tlenkowych
Al O; otrzymywanych na stopie aluminium, opisy metodyki badan, przebie-
gu procesu badawczego oraz wyniki badan eksperymentalnych i eksploatacyj-
nych warstw tlenkowych Al,O3 z domieszka WS,. Wyniki badan eksploatacyjnych
oraz ich analiza dowodzg stusznosci modyfikacji warstw Al,O; dwusiarczkiem
wolframu 2H-WS, w celu zwiekszenia trwalosci eksploatacyjnej sitownikow
pneumatycznych. W rozdziale 9 dokonano podsumowania i przedstawiono



wnioski plyngce z przeprowadzonych badan eksperymentalnych. Propozycje
potencjalnych przysztych kierunkéw badan w prezentowanym temacie przed-
stawiono w rozdziale 10.

Przyjeta w pracy metodyka badan obejmujgca caly cykl rozwazan teoretycz-
nych, prac technologicznych, badan i ich analiz wskazuje szczegétowe wnioski
poznawcze, pozwala na optymalizacje funkcjonowania badanych weztéw tarcia,
a takze aplikacje modyfikowanej dwusiarczkiem wolframu powtoki Al,O; w rze-
czywistym uktadzie sitownika pneumatycznego. Przedstawione badania koncepcji
projektowania i wytwarzania nowych powlok Al,O; z domieszka dwusiarczku
wolframu o dobrych wlasciwosciach tarciowo-zuzyciowych w zaproponowanych
bezolejowych, kinematycznych weztach tarcia poszerzaja mozliwosci wykorzy-
stania powlok tlenkowych w produkgji elementéw maszyn wykonywanych ze
stopow aluminium.
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Modifications of Al,O; oxide coatings
with tungsten disulfide produced on aluminum alloys

The issues described in the monograph concern the formation of the structu-
re and properties of Al,O; oxide coatings doped with tungsten disulfide WS,,
produced on aluminum alloys, to improve the sliding properties in kinematic,
oil-free friction nodes.

An important operational problem is to ensure high durability and reliabil-
ity of difficult to service or expensive machine elements with cooperating kine-
matic pairs. The wear and tear of machine parts and devices can be reduced, e.g.
through the proper selection of friction pairs and the appropriate design and
production of materials for their production. Ensuring the appropriate quality
of the surface layers of the cooperating elements plays an important role.

The use of, among others, light aluminum and its alloys is one of the main
requirements of today's industry due to the economic and environmental as-
pects of its use. By using new surface technologies on aluminum and its alloys,
efforts are made to reduce the negative effects of friction and to protect against
wear of machine elements and devices made of this material. Excellent wear
and corrosion resistance are ensured by, among others, anodic oxide coatings.

The mechanical and tribological properties of oxide coatings depend on the
process of their production, starting from the type of aluminum alloy on which
the coating is produced, the type of electrolyte, its temperature, or current-time
conditions of the technological process. These properties can also be modified
by introducing various modifiers into the structure of the oxide coatings. By
modifying the oxide coating, the pore size, pore spacing, and thickness of the
porous oxide coating can be varied. Evaluation of the operational properties
of anodic oxide layers can be made in many dimensions. Indicators facilitating
the selection of the expected layer may include, among others: their structure
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and surface morphology, thickness, microhardness, tribological properties, sur-
face geometrical structure, residual stresses, or adhesion to the substrate.

In this study, the analysis and characterization of the prepared test mate-
rial as well as the properties of the rubbing pair required a series of structural,
technological, experimental, and operational tests defining the surface engi-
neering of Al,O; oxide coatings doped with tungsten disulfide.

The aim of this work was to determine the phenomena and present the
results of research on the possibility of modifying the surface of Al,O; oxide
coatings obtained on aluminum alloy with tungsten disulfide, and to provide in-
formation on the associations of these coatings with plastics, which can be used
to create kinematic friction nodes with given operational characteristics.

This work is divided into ten chapters with a chronological and problematic
structure. Chapter 1 includes a foreword. Chapter 2 presents general aspects
of shaping surface layers. Chapters 3 and 4 discuss the methods of obtaining
anodic surface layers on aluminum alloys and their modification with various
admixtures. Chapter 5 presents the processes of wear of surface layers divided
into types of tribological wear and methods of wear prevention. Chapter 6 sum-
marizes the existing literature on the preparation of surface layers on alumi-
num alloys. The need to search for new technologies of surfaces, materials and
lubrication was also justified in the face of the need to develop friction and wear
control technologies, affecting the reduction of energy losses. This chapter also
presents theses and goals of the author's research. It was found, among others,
that modifications of Al,O; oxide coatings with micro or nano WS, powder al-
low for the introduction of a lubricant in the form of a solid lubricant into the
structure of the oxide layer, enabling the improvement of the friction and wear
parameters of the proposed tribological associations. Chapters 7-8 describe
the results of the author'’s original empirical research, including descriptions
of the technology for obtaining and modifying Al,O; oxide layers obtained on
aluminum alloy with tungsten disulfide, descriptions of the research method-
ology, the course of the research process and the results of experimental and
operational tests of Al,O; oxide layers with an admixture of WS,. The results
of operational tests and their analysis prove the validity of modifying Al,O;
layers with tungsten disulfide 2 H-WS; to increase the service life of pneumatic
actuators. Chapter 9 summarizes and presents conclusions from the conduct-
ed experimental research. Proposals for potential future research directions
in the presented topic are presented in Chapter 10.



The research methodology adopted in the work, covering the entire cycle
of theoretical considerations, technological works, research, and their analyses,
indicates detailed cognitive conclusions, allows for optimization of the func-
tioning of the tested friction nodes, as well as the application of a tungsten di-
sulfide-modified layer Al,Oj; in a real pneumatic actuator system. The presented
studies on the concept of designing and producing new Al,O; layers with an
admixture of tungsten disulfide, with good friction and wear properties in the
proposed oil-free, kinematic friction nodes, broaden the possibilities of using ox-
ide layers in the production of machine elements made of aluminum alloys.

Summary
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Monografia dotyczy ksztaltowania struktury i whasciwosci powlok
tlenkowych Al,03 domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu WS,
wytwarzanych na stopach aluminium, w celu poprawienia wlasciwo-
sci slizgowych w kinematycznych, bezolejowych wezlach tarcia.

W pracy przedstawiono zarowno analize i charakterystyke przygo-
towanego materialu badan, jak i wlasciwosci pary tracej, oparte na
przeprowadzeniu szeregu badan strukturalnych, technologicznych,
eksperymentalnych i eksploatacyjnych definiujacych inzynierie
powierzchni powlok tlenkowych Al,03 domieszkowanych WS,. Przy-
jeta metodyka badan umozliwila okreslenie szczegolowych wnioskow
poznawczych oraz optymalizacje funkcjonowania badanych wezlow
tarcia, wskazala rowniez aspekty aplikacyjne modyfikowanej WS,
powloki Al,O3 w rzeczywistym ukladzie silownika pneumatycznego.
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