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Skróty i oznaczenia używane w pracy

AAO – anodowy tlenek aluminium (ang. anodic aluminum oxide) 
Al2O3 – tlenek glinu (III), zwyczajowo w literaturze tlenek aluminium
ANOVA – analiza wariancji (ang. analysis of variance) 
C1– cylinder z wytworzoną warstwą Al2O3 
C2 – cylinder z wytworzoną warstwą Al2O3/WS2
C2H6O – etanol
C2H6O2 – glikol etylenowy
CrO3 – 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 dyspersją energii (ang. energy disper-

sive X-ray) 
HV – twardość w skali Vickersa
IF-WS2  – fullerenopodobny dwusiarczek wolframu (IF ang. inorganic 

fullerene-like) 
MAO – utlenianie mikrołukowe (ang. micro arc oxidation) 
MoS2 – disiarczek/dwusiarczek molibdenu
PEEK/BG – polieteroeteroketon z dodatkami PTFE, grafitu i włókien węglo-

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 kwasów siarkowego, adipinowego i szczawiowego 
SEM – skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope) 
SEM YAGBSE – SEM z detektorem YAG elektronów wstecznie rozproszonych 

(ang. backscattered electron) 
SFS – elektrolit kwasów siarkowego, ftalowego i szczawiowego
SGP – struktura geometryczna powierzchni
STEM / HAADF – skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy z wyko-

rzystaniem pierścieniowego detektora ciemnego pola (ang. scanning trans-
mission electron microscopy / high-angle annular dark-field)



T5W – PTFE z fazą dyspersyjną w postaci proszku węgla preparowanego
TEM  – transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. transmission electron 

microscope)
WW – warstwy wierzchnie
XPS – rentgenowska spektroskopia fotoelektronów (ang. X-ray photoelectron 

spectroscopy) 
(NH4)2MoS4 – tetratiomolibdenian amonu
2H-WS2 – dwusiarczek wolframu w formie warstwowej modyfikacji politypo-

wej o strukturze heksagonalnej 
Ra – średnie kwadratowe odchylenie rzędnych profilu
Sa – średnie arytmetyczne odchylenie rzędnych powierzchni
Sal – długość odcinka najszybszego zanikania autokorelacji
Sbi – wskaźnik nośności powierzchni
Sci – wskaźnik zatrzymania cieczy przez rdzeń
Sk – wysokość chropowatości rdzenia
Sku – współczynnik nachylenia powierzchni
Sp – wysokość najwyższego wzniesienia powierzchni
Sp/Sz – współczynnik pustki
Spd – gęstość wierzchołków
Spk – zredukowana wysokość wzniesień
Sq – średnie kwadratowe odchylenie chropowatości powierzchni
Ssk – współczynnik asymetrii
St – wysokość nierówności
Str – wskaźnik tekstury
Svi – wskaźnik zatrzymania cieczy przez wgłębienia
Svk – zredukowana głębokość wgłębień
Sz – wysokość chropowatości według 10 punktów
σ – gęstość powierzchniowa ładunku elektrycznego
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1. Przedmowa

Poniższe opracowanie jest rezultatem kilkunastoletnich badań mających na celu 
wykazanie możliwości wprowadzenia w strukturę anodowego tlenku aluminium 
modyfikatora w postaci smaru stałego WS2 w celu poprawienia właściwości 
ślizgowych w kinematycznych, bezolejowych węzłach tarcia. Uzasadnieniem 
podjęcia tematu są dwa główne powody: 
 – niewystarczający stan badań na temat możliwości wprowadzenia smaru 

stałego w strukturę tlenku,
 – ważność zagadnienia w świetle poszukiwań nowych sposobów przygotowa-

nia powierzchni materiałów i smarowania dla zmniejszenia tarcia i zużycia, 
wpływających na zmniejszenie strat energii w globalnej skali oszczędności.
Niniejsza praca dostarcza nowych informacji na temat struktury, techno-

logii, właściwości i potencjalnego zastosowania powłok tlenkowych wytwarza-
nych na stopach aluminium, domieszkowanych WS2. Powyższe zagadnienia 
związane są z problemami inżynierii materiałowej, a szczególnie z inżynierią 
powierzchni.

Dla pomysłu modyfikacji powłok tlenkowych proszkiem WS2 inspiracją 
stały się opracowania naukowców (Tao et al., 1996; Maejima, Saruwatari, Ta-
kaya, 2000; Takaya et al., 2003; Lee et al., 2011), którzy analizowali, w jakim 
stopniu porowatość anodowych powłok tlenkowych może być wykorzystana 
jako zbiornik smarów do tworzenia struktur samosmarujących, poprawiają-
cych warunki tarcia i zmniejszających zużycie materiałów współpracujących. 
Problemami były często rozmiary cząstek proszku smarującego, które były 
większe niż rozmiar porów powłok, czy malejąca wytrzymałość powierzchni 
tlenku wraz z malejącą grubością ścianki tlenku aluminium. Zainteresowanie 
powyższym problemem zostało również podniesione w opracowaniach (Po-
smyk, 2002; Skoneczny, Bara, 2006; Kmita, Skoneczny, 2010b), w których 
część autorów podkreślała, że dobór substancji domieszkującej nie jest prosty. 
Stwierdzono również, że wytwarzanie anodowanego tlenku aluminium jest 
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a procesem złożonym i multidyscyplinarnym, który łączy podstawową chemię 

i elektrochemię z fizyczną metalurgią podłoża (Runge, 2018).
Różnorodność stopów aluminium, nierównowagowy z definicji proces po-

wstawania powłoki tlenkowej, nowe techniki nakładania, jak i różnorodność 
możliwości wyboru modyfikatorów są podstawą wciąż niewyczerpanej proble-
matyki powstawania i modyfikacji powłok tlenkowych. Opierając się na niepo-
wodzeniach i sukcesach eksperymentów naukowych dostępnych w literaturze 
oraz na własnych badaniach i doświadczeniach, opisana w niniejszym opra-
cowaniu możliwość modyfikacji powłok tlenkowych dwusiarczkiem wolframu 
przyczynia się do dalszego wyjaśniania ww. problematyki i wnosi wkład do 
rozwoju inżynierii materiałowej.

Opracowanie podzielono na dziesięć rozdziałów. W rozdziałach 2 i 3 stresz-
czono podstawy teoretyczne i technologiczne warstw powierzchniowych wy-
twarzanych na stopach aluminium z uwzględnieniem metod otrzymywania 
i zastosowania anodowego tlenku aluminium. Ze względu na tematykę pracy 
w rozdziale 4 szczegółowo omówiono dotychczasowy stan badań na temat mo-
dyfikacji anodowych powłok tlenkowych różnymi domieszkami. W rozdziale 5 
przedstawiono rodzaje zużywania tribologicznego warstw powierzchniowych 
oraz metody zapobiegania zużywaniu z przykładami zastosowań anodowych 
powłok tlenkowych. W oparciu o wyniki naukowe grup badawczych na świecie 
w rozdziale 6 dokonano podsumowania literatury oraz uzasadniono potrzebę 
modyfikacji powierzchni powłok tlenkowych na stopach aluminium i motywa-
cję podjęcia prezentowanej tematyki badań. W rozdziale tym opisano również 
tezy i cele badawcze niniejszego opracowania. Rozdziały 7 i 8 opisują zebrane 
w ciągu ostatnich kilkunastu lat wyniki oryginalnych badań autorki o charak-
terze empirycznym: w szczególności technologię otrzymywania i modyfikacji 
dwusiarczkiem wolframu powłok tlenkowych Al2O3 otrzymywanych na stopie 
aluminium, metodykę badań, przebieg procesu badawczego oraz wyniki badań 
eksperymentalnych właściwości powłok tlenkowych Al2O3 z domieszką dwu-
siarczku wolframu. W rozdziale 9 dokonano podsumowania i przedstawiono 
wnioski płynące z przeprowadzonych badań eksperymentalnych. Rozdział 10 
zawiera propozycje potencjalnych przyszłych kierunków badań na ten temat. 

Przedstawione w niniejszym opracowaniu informacje, stanowiące cykl 
badań nad kształtowaniem struktury i właściwości powłok tlenkowych Al2O3 
domieszkowanych WS2, w przeważającej części zostały zaprezentowane w opu-
blikowanych artykułach naukowych, do których autorka odwołuje się zgodnie 
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az przyjętym obowiązkiem cytowania ich źródeł. Część informacji zawartych 

w opracowaniu jest nowa i nigdzie wcześniej nieprezentowana ze względu 
na brak czasu na ich redakcję. 

Dziękuję Dyrekcji Instytutu Inżynierii Materiałowej Uniwersytetu Śląskie-
go za stworzenie warunków do prowadzenia moich badań. Kolegom i Koleżan-
kom z IIM dziękuję za pomoc w ich realizacji, doping i wszelakie wsparcie. 

Za wieloletnią współpracę, naukę i badania na skaningowym mikroskopie 
elektronowym bardzo dziękuję Pani mgr inż. Annie Łatkiewicz z Uniwersy-
tetu Jagiellońskiego. Za naukowe dyskusje, wspólne badania, motywację do 
działań naukowych dziękuję Panu dr. hab. inż. Jackowi Pietraszkowi, prof. PK  
i dr hab. inż. Anecie Gądek-Moszczak, prof. PK. 

Serdecznie dziękuję dr. hab. Władysławowi Skonecznemu, prof. UŚ za jego 
inspiracje do podejmowania problemów związanych z realizacją tematu tej 
pracy oraz dr. Markowi Barze i dr. Tomaszowi Kmicie za pomoc i dyskusje, 
na które zawsze mogłam liczyć.

Pragnę złożyć szczególne podziękowania Pani prof. dr hab. Elżbiecie 
 Bociądze oraz Panu prof. dr. hab. Eugeniuszowi Łągiewce za okazane wspar-
cie przy pisaniu niniejszej pracy oraz krytyczne i wnikliwe uwagi na temat ca-
łości redagowanego tekstu.

Chcę podziękować także Pani prof. dr hab. inż. Agnieszce Kopii z Aka-
demii Górniczo-Hutniczej im. Stanisława Staszica w Krakowie oraz Panu   
prof. dr. hab. inż. Łukaszowi Kaczmarkowi z Politechniki Łódzkiej za wni-
kliwe recenzje wydawnicze monografii. 

Serdeczne podziękowania kieruję do pracowników Wydawnictwa Uniwer-
sytetu Śląskiego za końcowe opracowanie tekstu do publikacji. 
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2. Ogólne aspekty kształtowania warstw 
powierzchniowych

W inżynierii materiałowej szczególne miejsce zajmuje inżynieria powierzch-
ni, która obejmuje wiele technik i procesów wykorzystywanych do wytwarza-
nia warstw powierzchniowych, modyfikowania i polepszania właściwości po-
wierzchni, tj. odporność na zużycie, zmęczenie, korozję czy biokompatybilność 
i walory estetyczne. Inżynieria powierzchni uwzględnia trzy główne kategorie 
powiązanych ze sobą działań (Stratford, Subramanian, 1995):
 – technologie wytwarzania warstw powierzchniowych, tj. technologie malowa-

nia, galwanizacji, napawania, natryskiwania plazmowego i łukowego, różne 
obróbki termiczne i cieplno-chemiczne, takie jak azotowanie i nawęglanie, 
a także nowe technologie napawania laserowego, fizyczne i chemiczne osa-
dzanie par i implantacja jonów; 

 – optymalizację właściwości powierzchni i podłoży, tj. systemy warstw po-
wierzchniowych rozpatrywane pod kątem korozji, przyczepności, zużycia 
i innych właściwości fizycznych i mechanicznych;

 – charakterystykę warstw powierzchniowych, czyli ocenę powierzchni i po-
wierzchni międzyfazowych pod względem składu, morfologii i struktury 
oraz właściwości mechanicznych, elektrycznych i optycznych. 
W dostępnej literaturze za warstwy powierzchniowe uznaje się zarówno war-

stwy wierzchnie (WW), jak i powłoki. Mimo iż w 2012 roku wycofano Polską 
Normę PN-M-04250 z 1987 roku opisującą terminologię warstwy wierzchniej, 
ogólnie przyjmuje się, że warstwy wierzchnie leżą od strony powierzchni rze-
czywistej przedmiotu, w stosunku do rdzenia przedmiotu. Powłoką natomiast 
określa się warstwę materiału nowego, innego niż rdzeń (podłoże), np. warstwę 
metalu, stopu, tworzywa sztucznego, materiału ceramicznego, lakieru, emalii czy 
farby, którą nanosi się trwale na powierzchnię przedmiotu i która posiada włas-
ną powierzchnię fizyczną. Budowa warstwy powierzchniowej zależy od wła-
ściwości fizykochemicznych materiału, metod i warunków technologicznych, 
w jakich została wytworzona, a także od warunków eksploatacyjnych, w któ-
rych ta warstwa pracuje (Górecka, Polański, 1983; Burakowski, Wierzchoń, 
1995; Kula, 2000; Skoneczny, 2001; Zaleski, Matuszak, Zaleski, 2018).
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h Właściwości warstw powierzchniowych opisuje się zazwyczaj parametrami 
wynikającymi z ich potencjalnego użytkowania. Ze względu na dużą różnorod-
ność stanu fizykochemicznego warstw i działających na nie czynników oraz 
zjawisk często nie można jednoznacznie określić ich właściwości. Bardzo zło-
żony, a czasami wręcz niemożliwy jest sposób połączenia i opisania modelem 
matematycznym wszystkich parametrów wpływających na właściwości warstwy 
(Szulc, Stefko, 1976; Burakowski, Wierzchoń, 1995). Podobna trudność wy-
stępuje w przypadku sklasyfikowania warstw wierzchnich z uwzględnieniem 
ich cech fizykochemicznych i w zależności od metod ich wytwarzania. Zgodnie 
z podziałem przyjętym przez Burakowskiego (Burakowski, Wierzchoń, 1999) 
metody wytwarzania technologicznych warstw powierzchniowych można po-
dzielić na: cieplne, fizyczne, mechaniczne, chemiczne, cieplno-mechaniczne, 
cieplno-chemiczne, elektrochemiczne. Na schemacie (rys. 2.1) pokazano ro-
dzaje warstw powierzchniowych i odpowiadające im techniki wytwarzania 
(Burakowski, Wierzchoń, 1995). Wśród przedstawionych metod mieszczą się 
te wykorzystywane do modyfikacji powierzchni stopów aluminium.

Klasyfikację warstw powierzchniowych dla elementów wykonywanych ze 
stopów aluminium przedstawili Kula (Kula, 2000) i Serbiński (Serbiński, 
2003). Wyszczególnili oni warstwy powierzchniowe: 
 – utwardzone, dyfuzyjne WW wytwarzane w stanie stałym, 
 – WW i  powłoki wytwarzane z  częściowym nadtopieniem strefy przy - 

powierzchniowej, 
 – powłoki adhezyjne, 
 – warstwy oraz powłoki kompozytowe i wielowarstwowe.

Dynamiczny rozwój nowoczesnych technik inżynierii powierzchni, a także 
otrzymywanie nowych materiałów wciąż sprzyjają poszukiwaniu metod wy-
twarzania lub ulepszania istniejących warstw powierzchniowych, ich badaniu, 
analizowaniu, opisowi, nowemu spojrzeniu i dzieleniu się otrzymanymi wyni-
kami, wpływając na rozwój inżynierii materiałowej. 
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hRys. 2.1. Rodzaje warstw powierzchniowych i odpowiadające im techniki wytwarzania 

Źródło: Burakowski, Wierzchoń, 1995 (dzięki uprzejmości PWN).
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3. Metody otrzymywania anodowych warstw 
powierzchniowych na stopach aluminium 

Aluminium dzięki zdolności tworzenia naturalnej warstwy tlenku aluminium, 
tzw. warstwy pasywnej (5–100 nm), jest metalem odpornym na korozję. Sto-
py aluminium wzbogacone pierwiastkami miedzi, krzemu, cynku, magnezu, 
manganu, niklu, chromu czy tytanu znacznie poszerzają obszary jego zastoso-
wania, zwiększając przede wszystkim właściwości mechaniczne w porównaniu 
z czystym metalem. Stopy aluminium z dodatkiem Si, Cu, Mn, Mg mają jed-
nak mniejszą odporność na korozję w porównaniu z czystym Al. Stopy alumi-
nium stosowane w technice dzieli się na odlewnicze i do obróbki plastycznej. 
W celu zabezpieczenia powierzchni stopów aluminium przed niekorzystnym 
oddziaływaniem środowiska, a także w celu poprawienia właściwości warstwy 
wierzchniej, aluminium i jego stopy poddaje się obróbkom technologicznym, 
np. platerowaniu czy anodowaniu. Tak powstałe technologiczne cienkie warstwy 
tlenku lub powłoki tlenku nabierają charakteru ochronnego, dekoracyjnego lub 
funkcjonalnego (Dobrzański, 2002; Surowska, 2002).

Na rys. 3.1 przedstawiono uproszczony schemat budowy warstwy wierzch-
niej i anodowej powłoki tlenkowej dla stopu aluminium (przygotowany na pod-
stawie: Burakowski, Wierzchoń, 1995). W naturalnych warunkach aluminium 
lub jego stopy pokrywają się podczas pasywacji samorzutną warstwą tlenku 
aluminium, którą zaliczymy do warstwy wierzchniej. Po procesie anodowania 
powstaje anodowa powłoka tlenkowa, która rozpoczyna się poniżej fizycznej gra-
nicy wyjściowego stopu aluminium i wzrasta powyżej tej granicy. W dostępnej  
literaturze powstała powłoka nazywana jest zamiennie warstwą tlenko-
wą na aluminium (ang. aluminium oxide layer/film), anodową powłoką tlenkową  
na aluminium (ang. anodic oxide coating on aluminium) lub anodową warstwą 
powierzchniową na aluminium (ang. anodic surface layer on aluminium). W po-
niższym opracowaniu ww. nazewnictwo powłoki tlenkowej na stopach alumi-
nium stosowane jest zamiennie w zależności od informacji źródłowej zawartej 
w cytowanej literaturze. 
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h… Rys. 3.1. Uproszczony schemat budowy warstwy wierzchniej i powłoki tlenkowej 

na podłożu stopu aluminium

Źródło: Korzekwa, 2023, CC BY.

Równolegle do wzmacniającego się rynku wytwarzania aluminium i jego 
stopów rozwijają się metody otrzymywania anodowego tlenku aluminium 
w postaci powłok. Naturalna, pasywna warstwa tlenku na aluminium i jego 
stopach zapewnia ograniczoną ochronę w agresywnym środowisku. Właściwo-
ści ochronne tlenku można wzmacniać poprzez dalsze utlenianie powierzchni, 
m.in. termicznie, chemicznie lub elektrochemicznie (Yerokhin, Khan, 2010). 
Obróbka powierzchni aluminium i jego stopów stosowana jest w celu zwiększe-
nia odporności na korozję lub zużycie, albo stworzenia specjalnych właściwości 
elektrycznych, optycznych, hydrofilowych lub adhezyjnych (Terryn, Vereecken, 
1991). Bazą wielu ogólnych specyfikacji międzynarodowych stały się podsta-
wowe typy tlenków anodowych (typ I, II i III), określone w amerykańskiej 
specyfikacji wojskowej MIL-A-8625 (Military Specification (MIL)—A—8625F: 
Anodic Coatings for Aluminum and aluminum Alloys, 1993). 

Anodowe warstwy tlenkowe dzieli się również ze względu na morfologię 
na: nieporowate warstwy tlenkowe typu barierowego i warstwy tlenkowe typu 
porowatego (rys. 3.2).

Zwarte, nieporowate warstwy AAO typu barierowego mogą być formowane 
w obojętnych elektrolitach (pH 5–7) roztworu: boranu, szczawianu, cytrynia-
nu, fosforanu, adypinianu, wolframianu itp., w których tlenek anodowy jest 
praktycznie nierozpuszczalny. AAO typu porowatego tworzą się w kwaśnych 
elektrolitach kwasu: selenowego, siarkowego, szczawiowego, fosforowego, chro-
mowego, malonowego, winowego, cytrynowego, jabłkowego, w których tlenek 
anodowy jest słabo rozpuszczalny (Lee, Park, 2014). 
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Rys. 3.2. Rodzaje anodowego tlenku aluminium: naturalny tlenek aluminium, anodo-
wy – typu barierowego, anodowy – typu porowatego

Źródło: Korzekwa, 2023, CC BY. 

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

Anodowanie typu I

Procesy anodowania wykorzystujące jako elektrolit kwas chromowy zostały opa-
tentowane w 1923 roku przez Bengougha i Stuarta (Bengough, Stuart, 1923) 
i są klasyfikowane jako anodowanie typu I. Proces ten został wykorzystany do 
ochrony przed korozją komponentów z aluminium i jego stopów, zwłaszcza 
duraluminium, stosowanych w przemyśle lotniczym, kosmicznym i morskim 
(Bengough, Sutton, 1926). Zastosowano go także jako podkład pod farbę. Za-
leta tego procesu, jaką jest brak wywoływania korozji, nawet gdy elektrolit po-
zostaje we wnękach przedmiotu, została wykorzystana w przypadku elementów, 
takich jak zespoły nitowane lub spawane, w których usunięcie całego roztworu 
do anodowania jest trudne lub niemożliwe. Początkowe parametry procesu ano-
dowania wynosiły: 2,5–3,5% elektrolit CrO3, temperatura 40 ± 2°C, napięcie 
0–50 V. Proces na przestrzeni lat został zmodyfikowany (Lewsey, 1952; Brace, 
Peek, 1956; Modic, 1963). Grubość tlenku wytworzonego w kwasie chromowym 
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h… wynosi ok. 3–5 µm. Nieregularna, skośna i zwarta struktura tlenków typu I po-

siada drobne pęcherzyki nad ciągłą warstwą tlenku na granicy faz z podłożem 
i nie ma wyraźnych jednokierunkowych porów. Zwykle identyfikuje się ją jako 
warstwę barierową, która utrudnia wnikanie cząstek zewnętrznego środowiska. 
Użycie takiego cienkiego tlenku w gotowym elemencie jako podkładu pod la-
kier lub uszczelki jeszcze bardziej zwiększa jego odporność na korozję (Tajima, 
1970; Runge, 2018). Przepisy dotyczące ochrony środowiska w wielu obszarach 
zachęcają do stosowania procesów bez chromu, aby uniknąć toksyczności jonów 
chromianowych – wykorzystuje się wówczas elektrolity z kwasów 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 określane jest jako anodowanie techniczne, powłoka bez-
barwna, anodowanie dekoracyjne i/lub anodowanie łagodne. Większość pro-
cesów anodowania technicznego przeprowadzana jest w elektrolitach kwasu 
siarkowego (Mason, Slender, 1947; Arurault, 2008). Zmiennymi, które należy 
kontrolować, są: stężenie kwasu (zazwyczaj w granicach od 5 do 25% wag. kwa-
su siarkowego), zanieczyszczenia w kąpieli do anodowania, temperatura elek-
trolitu, napięcie i gęstość prądu anodowania, mieszanie elektrolitu oraz skład 
i stan anodowanego stopu (Yerokhin, Khan, 2010). W wyniku anodowania 
typu II powstaje delikatna, wysoce uporządkowana, jednokierunkowa, nanopo-
rowata mikrostruktura kolumnowa tlenku aluminium. Komórka kolumnowa 
z zaokrąglonym dnem posiada centralnie ułożoną pustą przestrzeń (por), któ-
ra jest skierowana równolegle do kierunku wzrostu tlenku. Około 60% war-
stwy tlenkowej wrasta w anodowany element, a 40% przekracza powierzchnię  
fizyczną przed anodowaniem (Runge, 2018). Przy niskiej wartości gęstości 
prądu w temperaturze otoczenia większość warstw anodowych charakteryzu-
je się wysoką porowatością (Masuda, Fukuda, 1995; Masuda, Hasegwa, Ono, 
1997; Li et al., 1998). Porowate warstwy tlenkowe łatwo wchłaniają i zatrzy-
mują barwniki, tworząc głęboko zabarwione powierzchnie (Harakas, 2018), 
dlatego są skuteczną warstwą podkładową pod tusz, farbę, lakier lub klej (Run-
ge, 2018). Porowate warstwy tlenków powstające na metalach stanowią dobrą 
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bazę adhezyjną do galwanizacji, malowania i półtrwałego kolorowania deko-
racyjnego w celu uzyskania określonego połysku, odbicia i wyrazistości obrazu. 
Wiele elementów anodowanych w kwasie siarkowym można znaleźć w gadżetach 
elektronicznych, kondensatorach elektrolitycznych, naczyniach kuchennych, pro-
duktach przeznaczonych do użytku na zewnątrz, urządzeniach plazmowych, po-
jazdach, materiałach architektonicznych, częściach maszyn itp. (Lee, Park, 2014; 
Lee, 2015). Wysoka adhezja warstwy tlenku do podłoża powoduje, że tlenek 
nie łuszczy się i ma wysoki poziom trwałości. Technika zwana „anodowaniem  
flash” (czas ekspozycji krótszy niż minuta), oparta na procesie anodowania typu II, 
pozwala na otrzymanie AAO o grubości kilku nanometrów (Levendusky et al., 
2012). Cienkie tlenki o wysokim połysku są również używane w reflektorach 
w zastosowaniach motoryzacyjnych i lotniczych (Schenk, 1948; Runge, 2018).

Anodowanie typu III (twarde)

Anodowanie twarde zwane również anodowaniem typu III przeprowadzane jest 
m.in. w elektrolitach kwasu siarkowego o wyższym stężeniu i niższej tempera-
turze niż w anodowaniu typu II. Twarde tlenki anodowe typu III są stosowa-
ne do wykonywania elementów wymagających powierzchni bardzo odpornej 
na zużycie, takich jak tłoki, cylindry i przekładnie hydrauliczne (Biestek, Weber, 
1968; Tajima, 1970; Gabe, 2002; Yerokhin, Khan, 2010). Proces anodowa-
nia przeprowadza się zazwyczaj w elektrolitach kwasu siarkowego, ale można 
stosować inne elektrolity, w tym kwas fosforowy, kwas szczawiowy i mieszani-
ny kwasów (Setoh, Miyata, 1932; Rummel, 1936; Elssner, 1943; Tomashov, 
1946; Mason, Slender, 1947; Csokán, Hollo, 1961; Csokán, 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, Korzek wa, 2019; Premchand et al., 2021; Mahmoud, Algahtani, 
Tirth, 2021). Twarde anodowe powłoki tlenkowe są zwykle grube, zgodnie z nor-
malnymi standardami anodowania (> 25 µm), o wyższej twardości (zazwyczaj  
> 600 HV) i są produkowane w specjalnych warunkach anodowania (bardzo niska 
temperatura, wysoka gęstość prądu, specjalne elektrolity). Stopy aluminium serii 
5xxx i 6xxx dobrze reagują na anodowanie twarde, przeciwnie niż stopy 2xxx,   
7xxx i inne, w tym stopy odlewnicze o wysokiej zawartości miedzi i krzemu. 
W przypadku stopów o wyższej zawartości krzemu i miedzi warstwa anodowana 
ma tendencję do dużej porowatości i małej twardości (Yerokhin, Khan, 2010). 
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h… Aby otrzymać tlenek o grubości dochodzącej do 125 μm, należy zastosować 

wysokie gęstości prądu, ok. 2,2–3,5 A/dm2, w zależności od sposobu wytwarza-
nia komponentu i złożoności stopu. Procesy o wyższej gęstości prądu powodują 
wytwarzanie większej ilości ciepła oporowego, co skutkuje wyższą temperaturą 
procesu. Wraz ze wzrostem temperatury wzrasta rozpuszczalność narastające-
go tlenku, co może mieć wpływ na parametry techniczne tlenku. Dlatego, aby 
otrzymać grubszy tlenek podczas anodowania twardego, należy obniżać tem-
peraturę kąpieli anodującej, zwykle do zakresu od ok. 0 do 10°C, oraz zasto-
sować mieszanie kąpieli podczas anodowania (Sadeler, 2006; Gastón-García 
et al., 2011; Runge, 2018). 

Anodowe warstwy tlenkowe wytwarzane w innych kwasach

Anodowanie w kwasach organicznych rozpoczęło się w latach 30. XX wie-
ku w Europie i Japonii (Tajima, 1970; Brace, 2000; Runge, 2002). Ano-
dowanie w elektrolitach kwasu szczawiowego zostało opracowane w Japonii 
w 1923 roku (Kujirai, Ueki, 1923), wraz z późniejszym procesem uszczelnie-
nia (Setoh, Miyata, 1929). Proces został szeroko zastosowany do przyborów 
kuchennych i izolacji elektrycznej (Tajima, 1970). Ze względu na problemy 
ze stabilnością elektrolitu kwasu szczawiowego w Europie i Stanach Zjedno-
czonych są stosowane przemysłowo tylko w ograniczonym zakresie (Runge, 
2018). Anodowe warstwy tlenkowe uzyskane w różnych kwasach zostały 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; Chi et al., 2015; Qin et al., 2015; 
Sieber, Morgenstern, Lampke, 2016; Michalska-Domańska, Stępniowski, 
Salerno, 2018; Bruera et al., 2019; Leontiev, Roslyakov, Napolskii, 2019), 
w kwasie ftalowym (Bara, 2014), w kwasie siarkowym i szczawiowym (Mi-
chalska-Domańska 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 obróbka wstępna przed procesem 
klejenia strukturalnego, z użyciem w środowiskach o wysokiej wilgotności 
w przemyśle lotniczym i kosmicznym. Stopy aluminium o wysokim poziomie 
czystości metalurgicznej poddaje się anodowaniu twardemu w elektrolitach 
kwasu fosforowego w celu uzyskania stosunkowo grubej anodowej struktury 
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tlenkowej o regularnych odstępach i wielkości porów, do tworzenia szablo-
nów do produkcji drutów w nanoskali lub do innych zastosowań, które wy-
magają regularnej, wysoce uporządkowanej nanostruktury (Furneaux, Rigby, 
Davidson, 1989; Schwirn et al., 2008; Zaraska, Sulka, Jaskuła, 2010; Roy, 
Berger, Schmuki, 2011; Zaraska, Sulka, Jaskuła, 2011; Michalska-Domań-
ska et al., 2013; Akinci, Ürgen, 2014; Fori et al., 2014; Lee, Park, 2014; To-
massi, Buczko, Żółciak, 2014; Brzózka et al., 2015; Tomassi, Buczko, 2016; 
Kwolek, 2017; Michalska-Domańska, Stępniowski, Salerno, 2018; Bruera 
et al., 2019). W ostatnich dekadach anodowy tlenek aluminium przyjął rolę 
samoorganizującego się szablonu do produkcji nanodrutów, nanorurek i na-
nowgłębników stosowanych w medycynie, przemyśle komputerowym i lotni-
czym. Membrany AAO stały się użytecznymi składnikami zaawansowanych 
urządzeń wykrywających, separujących, filtrujących, systemów kontrolujących 
uwalnianie substancji (Losic, 2009; Jani et al., 2010; Li et al., 2010; Santos 
et al., 2011; Kim et al., 2020) lub bioczujników optycznych, filtrów światła, 
lasera emitującego powierzchnię w pionowej wnęce, elektroabsorpcyjnych mo-
dulatorów odbicia (Yanagishita et al., 2008; Zheng et al., 2009; Sulka, Hnida, 
2012; Rahman et al., 2013; Kumeria et al., 2014). AAO stało się platformą 
do wytwarzania czujników wodoru i temperatury (Runge, 2018). Anodowe 
warstwy tlenkowe wykorzystywane są również ze względu na swoją wysoką 
wytrzymałość dielektryczną do wytwarzania macierzy nanokondensatorów 
metal–izolator–metal. Takie rozwiązania dają możliwość konstruowania 
 m.in. opłacalnych systemów magazynowania energii, które zapewniają zarów-
no wysoką gęstość energii, jak i wysoką gęstość mocy (Das, Garman, 2006; 
Banerjee et al., 2009; Jani, Losic, Voelcker, 2013; Behzadi et al., 2014). Dużą 
popularność zyskało również anodowanie twarde w elektrolitach mieszanych, 
zawierających kwasy organiczne z kwasem siarkowym do uzyskiwania warstw 
tlenkowych o zwiększonej gładkości i twardości, wymaganych w przypadku 
elementów, takich jak części samochodowe i maszynowe (Skoneczny, 2001; 
Posmyk, 2002; Kmita, Skoneczny, 2010a; Skoneczny et al., 2018; Skoneczny, 
Niedźwiedź, Bara, 2018; Tomassi, Buczko, Olkowicz, 2018; Kessentini et al., 
2018; Niedźwiedź, Bara, Skoneczny, 2018; Bara, Dwornicka, 2019; Bara, 
Kulig, Korzekwa, 2019; Bara, Niedźwiedź, Skoneczny, 2019; Posmyk, 2019; 
Niedźwiedź, Bara, Skoneczny 2019; Niedźwiedź 2020; Martínez-Viademonte 
et al., 2020; Niedźwiedź, Skoneczny, Bara, 2020a; 2020b; Niedźwiedź et al., 
2021; Niedźwiedź, Bara, Barylski, 2022; Niedźwiedź et al., 2022a; 2022b).
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Podstawą procesu tworzenia powłoki konwersyjnej na podłożach aluminium 
i jego stopów jest kształtowanie zwartej i nieprzepuszczalnej warstwy pasywnej 
poprzez sztucznie wywołany i kierowany proces korozji. Konwersja chemiczna 
zewnętrznej struktury tlenku następuje poprzez adsorpcję dodatkowego anio-
nu, nadając inne lub dodatkowe właściwości warstwie pasywnej na powierzch-
ni aluminium. Proces ten jest równowagowy i zachodzi bez zewnętrznej siły 
napędowej, takiej jak zasilanie elektryczne (Runge, 2015). Preparaty powłok 
konwersyjnych, m.in. chromiany (Kendig et al., 2001; Hamdy, 2006), fosfo-
rany (Kolics, et al., 2000) i krzemiany (Hamdy, 2006), są wykorzystywane do 
zwiększenia odporności na korozję i zużycie, a także służą jako warstwa pod-
kładowa pod farby, kleje czy polimery (Kwiatkowski, Tomassi, 2009; Runge, 
2018). Ponieważ chrom Cr (VI) został zidentyfikowany jako czynnik rakotwór-
czy, konieczne stało się poszukiwanie alternatywnych i bardziej przyjaznych 
dla środowiska metod obróbki powierzchni. Jako zamienniki obok fosforanów 
i krzemianów bada się m.in. cer (Kolics et al., 2000), cyrkon, tytan, wanad (Yi 
et al., 2012; Zhong et al., 2013; Šekularac, Kovač, Milošev, 2020), trójwarto-
ściowy chrom (Šekularac, Kovač, Milošev, 2020). 

Anodowe warstwy barierowe

Do tworzenia tlenków anodowych typu barierowego wybiera się słabo kwaśne 
lub słabo zasadowe elektrolity o 5 < pH < 7, które nie korodują rozwijającego 
się tlenku, tzn. tlenek nie jest rozpuszczany w elektrolicie. Powstała anodowa 
warstwa tlenku typu barierowego ma zwartą, nieporowatą, ciągłą morfologię, 
silnie przylega do podłoża i jest nieprzewodząca. W konsekwencji nie ma na nią 
chemicznego wpływu łagodny elektrolit, a tlenek pozostaje praktycznie nieroz-
puszczalny w procesie anodowania. Powłoki te są niezwykle cienkie i zwarte 
i nie przewodzą prądu (Sulka, 2008; Runge, 2018). Uznano, że cechy, takie 
jak luki, dyslokacje i gęstości upakowania atomów, mogą mieć znaczący wpływ 
na powłoki tlenkowe (Brace, 2011). Powłoki typu barierowego są zazwyczaj 
tworzone w wodnych roztworach kwasu borowego, boranu amonu, winianu 
amonu i wodnych roztworach fosforanów, tetraboranu w glikolu etylenowym, 
w kwasie nadchlorowym z etanolem i niektórych elektrolitach organicznych, 
takich jak kwas cytrynowy, jabłkowy, bursztynowy i kwas glikolowy (Diggle, 
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Downie, Goulding, 1968; Thompson et al., 1999; Despić, Parkhutik, 2010; 
Habazaki et al., 2014). Tlenki typu barierowego znajdują zastosowanie w kon-
densatorach dielektrycznych. Badania naukowe pokazały, że nie ma wyraźnej 
różnicy w doborze elektrolitu stosowanego do tworzenia warstw barierowych 
lub porowatych, a kluczowym czynnikiem odpowiedzialnym za wzrost poro-
watej struktury tlenkowej na uformowanej wcześniej warstwie barierowej jest 
czas procesu (Despić, Parkhutik, 1989; Shingubara et al., 2004; Sulka, 2008).

Plazmowe utlenianie elektrolityczne (PEO)

Plazmowe utlenianie elektrolityczne (PEO), zwane również utlenianiem mikro-
łukowym (MAO), iskrowym anodowym osadzaniem lub plazmowym utlenia-
niem chemicznym, polega na wytwarzaniu powłok tlenkowo-ceramicznych 
na metalach, takich jak aluminium, tytan, magnez, cyrkon oraz ich stopach. 
PEO jest procesem utleniania elektrochemicznego, w elektrolicie z rozcieńczo-
nych roztworów krzemianowych lub fosforanowo-krzemianowych o neutral-
nym pH, z użyciem łuku wysokiego napięcia, który pozwala na utworzenie 
spójnego izolującego osadu tlenku. Wytworzony tlenek typu warstwy barierowej 
wykazuje dużą twardość, znakomitą przyczepność do podłoża oraz odporność 
na zużycie i korozję. Jest to ceramika składająca się głównie z fazy γ-Al2O3 
(Walsh et al., 2009; Gębarowski, Pietrzyk, 2014; Wang et al., 2016; Zhuang 
et al., 2016; Runge, 2018; Lu et al., 2020; Simchen et al., 2020). Anodowy tle-
nek aluminium wytwarzany metodą PEO może być obrabiany i polerowany do 
uzyskania wysokiej jakości wykończenia powierzchni, co umożliwia różnorodne 
zastosowania. Wykorzystywana jest głównie jego zdolność do wytrzymywania 
wysokiego poziomu cyklicznego zmęczenia, ścierania i udarności. Proces ten 
jest bardziej przyjazny dla środowiska (stosowany jest nieagresywny elektrolit) 
(Kwolek, 2017). Powłoki PEO do tej pory mają jedynie niszowe zastosowania 
w przemyśle, głównie ze względu na wysokie zużycie energii związane z proce-
sem, trwające badania mogą jednak pozwolić na zmniejszenie zużycia energii 
i optymalizację wytwarzania powłok PEO do zastosowań lotniczych (Matykina 
et al., 2017; Olmo et al., 2020; Martínez-Viademonte et al., 2020). Powłoki 
PEO zaproponowano jako ochronę przed korozją (Jędrusik et al., 2016; Xiang 
et al., 2016; Sieber et al., 2018b; Li et al., 2020; Duan, Liu, Wang, 2022; Sowa 
et al., 2022), powłokę dekoracyjną (Kurze et al., 1987; Wang et al., 2017), po-
prawę izolacji termicznej (Curran et al., 2007). 
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4. Modyfikacja domieszkami  
anodowych powłok tlenkowych 

4.1. Domieszki poprawiające własności smarne

W ostatnich dekadach wiele uwagi poświęcono różnym modyfikacjom mającym 
na celu poprawę właściwości tribologicznych anodowych powłok wytwarzanych 
na stopach aluminium. Powierzchniowe warstwy tlenków powstające w procesie 
twardego anodowania należą do materiałów o silnie rozwiniętej powierzchni, 
a ich właściwości mogą być bardzo zróżnicowane i zależą głównie od warun-
ków, w jakich są wytwarzane (Kmita, Bara, 2012). Stwierdzono, że porowatość 
anodowych warstw tlenkowych może być wykorzystana jako zbiornik smarów 
do tworzenia układów samosmarujących, zmniejszających tarcie i zużycie 
 (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 porów nanometrycznych w celu 
zbadania wpływu rozmiaru porów na tworzenie zbiornika smaru na anodowa-
nej powierzchni aluminium. Testy zużycia przeprowadzono dla trzech typów 
smarowania. Stwierdzono, że pory działają jak zbiornik smaru, ponieważ woda 
zmagazynowana w porach jest uwalniana na powierzchnię w wyniku odkształ-
cenia sprężysto-plastycznego.

Takaya i  in. (Takaya et al., 2003) przygotowali warstwę tlenku impre-
gnowaną w wodnym roztworze powidonu i jodu metodą powtórnego anodo-
wania. Przygotowali również warstwy tlenkowe z naniesioną warstwą cyny 
Sn, a także zaimpregnowali warstwę tlenku we fluorożywicy PTFE. Wykaza-
no, że związek jodu znajdował się w mikroporach w postaci jodu (I) w ilości  
0,1% mas. i tworzył jodofor o strukturze amorficznej. Maejima i in. (Maejima, 
Saruwatari, Takaya, 2000) sporządzili impregnowaną warstwę tlenku w siarcz-
ku molibdenu przez ponowne anodowanie w 0,3% wag. wodnym roztworze 
(NH4)2MoS4. Siarczek i związki molibdenu wypełniały pory powłoki o średnicy 
20 nm. W obu swoich pracach (Maejima, Saruwatari, Takaya, 2000; Takaya 
et al., 2003) autorzy doszli do wniosku, że rozmiar cząstek stałego proszku 
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powłoki proszkiem smarującym bezpośrednio w porach. Jak jednak pokazu-
ją przedstawione dane literaturowe, możliwe jest elektrochemiczne zestalenie 
ciekłego smaru wewnątrz porów.

Tao i in. (Tao et al., 1996) stwierdzili, że pory powłoki tlenkowej są zbyt 
małe, aby można je było wypełnić smarem stałym, stąd konieczne jest ich po-
większenie przed obróbką modyfikacji powłok. Proces rozszerzania porów jest 
jednak kluczowym czynnikiem wpływającym na twardość i odporność anodo-
wej warstwy tlenkowej, gdyż jednocześnie zmniejsza grubości ścianek komórek 
tlenku aluminium. Stwierdzono, że minimalna grubość ścianki komórkowej 
niezbędna do utrzymania stosunkowo dużej twardości i dobrej odporności po-
włoki na ścieranie wynosi 25 nm. 

W pracach Skeldona, Wanga i Thompsona (Skeldon, Wang, Thompson, 
1997; Wang, Skeldon, Thompson, 1997) zastosowano proces anodowania typu 
duplex do utworzenia samosmarujących warstw MoS2 na aluminium. Począt-
kowego tworzenia porowatej warstwy tlenku aluminium na Al dokonano przez 
anodowanie w kwasie siarkowym. Obecność prekursorów MoS2 w porach uzy-
skano poprzez kolejną obróbkę anodową w elektrolicie tetratiomolibdenianu 
amonu. Dogłębna analiza SEM i TEM w połączeniu z analizami EDX i XPS 
pokazała, że obróbka ponownego anodowania powoduje pogrubienie warstwy 
barierowej na styku metalu z powłoką i wytrącanie się siarczków molibdenu 
MoS, głównie amorficznego MoS lub mieszaniny MoS i S w porach i na po-
wierzchni powłoki.

Badania Posmyka i Wistuby (Posmyk, 2002; Posmyk, Wistuba, 2008; Po-
smyk, Wistuba, 2011) podają przykłady wypełniania porów powłoki tlenko-
wej węglem szklistym w celu uzyskania materiału kompozytowego. Jak piszą 
autorzy, próbki przygotowano zgodnie z badaniami Lee i in. (Lee et al., 2001), 
w których syntezy nanorurek węglowych w kanałach porowatej matrycy doko-
nuje się przez karbonizację polimeru polialkoholu furfurylowego. W wyniku 
syntezy otrzymano powłokę kompozytową składającą się z bardzo twardej, od-
pornej na ścieranie powłoki tlenkowej i materiału smarowego w postaci węgla 
szklistego. Warstwy o większych średnicach porów pozwalają na wprowadze-
nie większej ilości węgla szklistego, co obniża opory ruchu. Zbyt duże średnice 
porów zmniejszają jednak grubość ich ścianek i twardość tlenku aluminium. 
Ilość wprowadzonego prekursora zależy od czasu procesu karbonizacji. W nano-
pory można wprowadzić tylko te cząstki węgla, które są mniejsze od wielkości 
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i nie stanowił tematu ich pracy. 

Bara, Skoneczny i Kmita (Skoneczny, Bara, 2007; Bara, Skoneczny, 2008; 
Kmita, Bara, 2012) zajmowali się przygotowaniem kompozytowych warstw po-
wierzchniowych tlenek aluminium–grafit. W swoich pracach (Skoneczny, Bara, 
2007; Bara, Skoneczny, 2008) przedstawili metodę otrzymywania warstw kom-
pozytowych z tlenku aluminium formowanych metodą anodowania twardego 
w elektrolicie złożonym z wodnego roztworu kwasów i grafitu. Dodatek kwasu 
ftalowego do elektrolitu zapewnił uzyskanie warstw o możliwie największych 
rozmiarach porów oraz prowadzenie procesu w temperaturze pokojowej. Ba-
dania składu chemicznego potwierdziły możliwość wbudowania grafitu w cały 
przekrój warstw kompozytowych, co predysponuje warstwy tlenek aluminium– 
grafit do interakcji tribologicznej. W pracach (Bara, Skoneczny, Hajduga, 
2009; Kmita, Bara, 2012) pokazano, jak powłoka tlenku aluminium–grafit   
wytworzona metodą anodowania twardego w elektrolicie trójskładnikowym zo-
stała wykorzystana jako baza materiału kompozytowego. Zastosowanie kwasów 
karboksylowych w składzie elektrolitu umożliwia anodowanie w temperaturze 
pokojowej (jak w powyższej metodzie) i powoduje adsorpcję węgla z elektroli-
tu w strukturę warstwy tlenku (rys. 4.1), który to węgiel jest wykorzystywany 
jako aktywator dyfuzji w późniejszej obróbce cieplno-chemicznej. Głębokość 
wnikania węgla w strukturę warstwy zależy przede wszystkim od czasu i tem-
peratury karbonizacji.

Hu z zespołem (Hu, Ge, Fang, 2011) opisali możliwość osadzania cząstek 
węgla C60 za pomocą technologii impregnacji ultradźwiękowej w celu uzy-
skania powierzchni samosmarującej. W artykule przedstawiono analizę wyni-
ków badań nad wpływem zabiegu rozszerzającego pory na strukturę porowatą 
i właściwości tribologiczne powłoki tlenkowej. Escobar i in. (Escobar, Arurault, 
Turq, 2012) przygotowali powłoki anodowe w celu wprowadzenia nanocząstek 
politetrafluoroetylenu (PTFE) do porowatej struktury. Wykorzystując udosko-
naloną technikę sedymentacji, nanocząsteczki z powodzeniem wprowadzono 
w strukturę i na powierzchnię warstwy. Nanocząsteczki są w stanie wniknąć 
w pory, sięgając aż do dna struktury warstwy. Pory wypełnione są cząstkami 
PTFE, a na powierzchni uzyskuje się osad PTFE o średniej grubości 2 µm.

Wei i Deng (Wei, Deng, 2010) uzyskali samosmarującą kompozytową po-
włokę anodową z politetrafluoroetylenu (PTFE) na stopie aluminium 6061. 
Po anodowaniu w kwasie siarkowym pory warstwy zostały odpowiednio 
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h Rys. 4.1. Mikrostruktura (a) i widmo XPS (b) warstwy karbonizowanej 36 h 

Źródło: Bara, Skoneczny, Hajduga, 2009 (dzięki uprzejmości czasopisma PAN).

powiększone. Cząstki PTFE wprowadzano do porów w rozpuszczalnej w wodzie 
elektroforetycznej emulsji z PTFE. Analizy SEM i EDX wykazały, że PTFE 
był obecny w porach warstwy anodowej od podłoża do powierzchni warstwy.

W pracy Tu i in. (Tu et al., 2005) scharakteryzowano powłokę z amor-
ficznych nanodrutów węglowych uzyskaną na porowatej membranie z tlenku 
aluminium przez chemiczne osadzanie z fazy gazowej. Wyniki SEM/EDS wy-
kazały obecność węgla w porach membrany AAO. 
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neMożliwość wypełnienia nanoporów warstwy tlenkowej Al2O3 smarem sta-
łym IF-WS2 wykazano w pracach Korzekwy i in. (Korzekwa et al., 2013; Ko-
rzekwa, Gądek-Moszczak, Zubko, 2018). Techniki modyfikacji warstw po-
wierzchniowych cząstkami sproszkowanego dwusiarczku wolframu wydają 
się szczególnie interesujące ze względu na możliwość zmiany współczynnika 
tarcia dwóch stykających się powierzchni w ruchu względnym. Jeżeli kontakt 
ten zawiera łatwo ścinaną warstwę powierzchniową, przemieszczenie ślizgowe 
może odbywać się przy zmniejszonych oporach tarcia. Dwusiarczek wolframu 
(WS2), podobnie jak dwusiarczek molibdenu (MoS2) lub grafit, należy do grupy 
smarów stałych. Dichalkogenidy metali przejściowych MS2 (M = Mo, W) i ich 
kompleksy należą do dużej klasy tzw. dwuwymiarowych lub warstwowych ciał 
stałych. Warstwy tych materiałów składają się z trzech połączonych ze sobą, 
heksagonalnie ułożonych arkuszy atomowych (S-M-S). W każdej warstwie wy-
stępuje trygonalna graniastosłupowa lub oktaedryczna koordynacja atomów 
metalu (M) i siarki  (S). W MoS2 i WS2 zmienność kolejności ułożenia warstw 
może prowadzić do utworzenia heksagonalnego polimorfu z dwiema warstwa-
mi w komórce elementarnej (2H), romboedrycznej z trzema warstwami (3R) 
lub trygonalnej z jedną warstwą (1T). Atomy w warstwie są związane silnymi 
siłami kowalencyjnymi, podczas gdy poszczególne warstwy są utrzymywane 
razem przez wiązanie Van der Waalsa (Zak et al., 2002). WS2, MoS2 lub grafit, 
z racji swojej warstwowej budowy oraz działających między warstwami słabych 
sił Van der Waalsa, są powszechnie stosowane w celu zapewnienia stałego 
smarowania poprzez mechanizm ich rozwarstwiania. MS2 (M = Mo, W) w po-
staci pustych cebulopodobnych nanocząstek (ang. IF – inorganic fullerene-like 
nanostructures) były pierwszymi nieorganicznymi fullerenopodobnymi mate-
riałami, odkrytymi w 1992 roku (Tenne et al., 1992). Później produkowano 
IF o bardziej jednolitym, kulistym kształcie mającym zapewnić jeszcze lepsze 
właściwości tribologiczne (Feldman et al., 2000). Lubrykanty, bo tak często by-
wają nazywane, mają niski współczynnik tarcia i dobre właściwości smarowe, 
a cechy te są wysoko cenione w skojarzeniach ślizgowych tarcia technicznie 
suchego. Z uwagi na możliwości zastosowania w szerokim zakresie tempera-
tury oraz pod wysokim ciśnieniem (w próżni do 1316 oC) WS2 jest jednym 
ze smarów stałych, które można wykorzystać do zmniejszenia współczynnika 
tarcia w elementach współpracujących ślizgowo (Sawyer, Blanchet, 1999; Voe-
vodin, Zabinski, 2005; Sorrentino, 2018). Zważywszy na szerokie spektrum 
możliwości zastosowania dwusiarczku wolframu o właściwościach smarnych 
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lotów, cylindrach siłowników) celowe wydaje się szukanie dróg modyfikowania 
powierzchni metali poprzez zastosowanie różnych warunków naniesienia WS2 
(Korzekwa, Skoneczny, 2009). Szczegółowe informacje na ten temat zostaną 
przedstawione w rozdziałach 7 i 8.

4.2. Domieszki do innych zastosowań

Zubillaga i in. (Zubillaga et al., 2009) otrzymali anodowe warstwy tlenkowe 
bogate w polianilinę i nanocząstki TiO2 lub ZrO2. Analiza XPS wykazała wy-
stępowanie domieszki na grubości w zakresie 150–250 nm. Warstwa anodowa 
zawierająca nanocząstki TiO2 wykazywała nieco mniejszą chropowatość po-
wierzchni i większą grubość warstwy modyfikowanej nanocząstkami. Wang i in. 
(Wang et al., 2021) w ramach swoich badań wytworzyli hydrofobowe powłoki 
AAO/Ni i superhydrofobowe powłoki AAO/Ni/Ni na bazie stopów aluminium. 
Igłowa struktura geometryczna powierzchni i modyfikacja organiczna nadały 
warstwie właściwości superhydrofobowości. Jak twierdzą autorzy, superhydro-
fobowa powierzchnia może znacznie rozszerzyć zastosowanie produktów alu-
miniowych do obszarów takich, jak tribologia, bioczujniki i filtracja.

Kamali i in. (Kamali et al., 2021) przygotowali anodowe warstwy tlenkowe 
z domieszką srebra, potwierdzając możliwość osadzania nanocząstek srebra Ag 
w matrycy warstwy tlenkowej. Stwierdzono, że wielkość porowatości została 
zwiększona przez współosadzanie nanocząstek srebra w powłoce. Większe stę-
żenie srebra w roztworze do anodowania prowadziło do zwiększenia jego ilości 
w mikrostrukturze warstwy. Mikrotwardość warstwy modyfikowanej srebrem 
malała wraz z zawartością srebra w warstwie. Współosadzanie srebra popra-
wiło właściwości optyczne warstwy (absorpcję i emisję).

Gordovskaya i in. (Gordovskaya et al., 2014) modyfikowali cerem anodową 
warstwę tlenkową na stopie aluminium. Wykazano, że możliwe jest uzyska - 
nie war stwy o typowej grubości 50–100 nm zawierającej cer. Morfologia warstwy 
zależała w dużym stopniu od składu elektrolitu stosowanego do anodowania. 
Anodowanie w elektrolicie zawierającym kwas winowy prowadziło do znacznego 
zwiększenia grubości warstwy zawierającej cer, jak również do poprawy jego jed-
norodności na powierzchni warstwy anodowej. W tak przygotowanej warstwie 
zauważono cząsteczki tlenku ceru w porach powłoki anodowej (rys. 4.2). Badania 
EDX i XPS potwierdziły ilościowy udział ceru w anodowej warstwie tlenkowej. 
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ku kwasu winowego do elektrolitu na jakość modyfikowanej warstwy tlenkowej.

Rys. 4.2. Obraz TEM (a) i HAADF (b) warstwy bogatej w Ce utworzonej na tlenku 
aluminium

Źródło: Gordovskaya et al., 2014, CC BY.

Noor i  in. (Noor et al., 2022) przygotowali anodowe warstwy tlenkowe 
z dodatkiem popiołu lotnego. Na podstawie przedstawionych badań stwier-
dzono, że powierzchnia tlenku była całkowicie pokryta gęstymi warstewkami 
kompozytowymi, co dowodzi, że popiół lotny mógł wnikać w pory i pozostawać 
na powierzchni, zwiększając jej chropowatość. Dodatek popiołu lotnego zwięk-
szył grubość i twardość powłoki tlenkowej.
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5. Procesy zużywania  
warstw powierzchniowych

5.1. Rodzaje zużywania tribologicznego 

Ważnymi zjawiskami tribologicznymi związanymi z ruchem względnym mię-
dzy dwiema powierzchniami stałymi, które prowadzą do degradacji materia-
łu i rozpraszania energii, są tarcie i zużycie (Eyre, 1976). Procesy zużywania 
warstwy powierzchniowej elementów maszyn i urządzeń na ogół występują 
łącznie z innymi zjawiskami destrukcyjnymi, tj. korozją i procesami zmę-
czeniowymi. W tabeli 5.1 przedstawiono rodzaje zużywania tribologicznego 
(Ścieżka,  Żołnierz, 2012).

Tabela. 5.1. Rodzaje zużywania tribologicznego

Charakter 
zużycia 

Rodzaj 
zużycia Przyczyny Rodzaj 

ruchu Rodzaj tarcia 

1 2 3 4 5

Chemiczno- 
 -mechaniczny

Utleniające 
Wodorowe 
Ścierne 
Cierno- 
 -korozyjne

Mechanicz-
ne niszczenie 
chemicznie 
wytworzonych 
struktur po-
wierzchniowych 

Ślizgowy 
(toczny) 

Suche 
i mieszane 

Mechaniczny

Ścierne 
Erozyjne 

Mikroskrawanie 
Mikrobruzdo-

wanie 
Mikrorysowanie 

Ślizgowy 
udarowy

Suche lub 
środowisko 
płynne 

Zmęczeniowe 
– Łuszczenie 

(spalling) 
– Wykrusza-

nie (pitting) 

Zmęczenie war-
stwy wierzch-
niej wskutek 
cyklicznych 
obciążeń 

Toczny 
lub toczny 
z poślizgiem 

Suche, 
 mieszane, 
płynne 

Odkształce-
niowe 

Odkształce-
nie plastycz-
ne warstwy 
wierzchniej 

Ślizgowy 
toczny 

Suche, 
mieszane 
(płynne) 
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Charakter 
zużycia 

Rodzaj 
zużycia Przyczyny Rodzaj 

ruchu Rodzaj tarcia 

1 2 3 4 5

Fizyczno- 
-mechaniczny

Adhezyjne 

Sczepianie, 
zrastanie i 
 mechaniczne 
niszczenie 
 mikropołączeń 
(na zimno) 

Ślizgowy Suche 

Cieplne 

Jw. z większą 
intensywno-
ścią wskutek 
podgrzewa-
nia warstwy 
wierzchniej 

Ślizgowy Suche 

Fizyczno- 
-chemiczno- 
-mechaniczny

Adhezyjno-
-utleniające 
(fretting) 

Cierno- 
-korozyjne

Adhezja, 
 utlenianie  
i mikroskrawa-
nie produktami 
zużycia 

Ślizgowy – 
oscylacyj-
ny, o bar-
dzo małej 
amplitudzie 

Suche, 
mieszane 

Źródło: Ścieżka, Żołnierz, 2012, CC BY.

Jak wykazali Guezmil i in. (Guezmil et al., 2014), również wzrost nacisku 
stykowego i temperatury powoduje zmiany w mechanizmie zużycia. Autorzy, 
oceniając właściwości mechaniczne, powiązali je z morfologią i składem chemicz-
nym warstwy i stwierdzili, że wzrost obciążenia i prędkość poślizgu zwiększają 
współczynnik tarcia w wytworzonych przez nich warstwach tlenkowych. 

5.2. Metody zapobiegania zużywaniu

Do zapobiegania zużywaniu części maszyn i urządzeń dąży się już na eta-
pach ich projektowania i wytwarzania poprzez:
 – właściwy dobór par trących i materiałów do ich produkcji,
 – właściwe zaprojektowanie układu smarowania,
 – odpowiednią jakość warstw wierzchnich współpracujących elementów,
 – prawidłowy dobór par montażowych i czysty montaż,
 – właściwą regulację (Legutko, 2007).
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anodowe powłoki tlenkowe. Właściwości mechaniczne i tribologiczne warstw 
tlenkowych zależą od całego procesu ich wytwarzania, w tym doboru elektro-
litu, jego temperatury czy warunków prądowo-czasowych (Fratila-Apachitei, 
Duszczyk, Katgerman, 2003a, 2003b; Jia et al., 2006; Jani, Losic, Voelcker, 
2013; Kwolek et al., 2018; Kozhukhova, Preez, Bessarabov, 2019; Kwolek 
et al., 2020;), a także trawienia aluminium przed procesem elektrolizy (Bara, 
2014; Bara, Kubica, 2014). Warunki otrzymywania warstw tlenkowych od-
działują natomiast na stan fizyczny utworzonej warstwy i  jej strukturę. To 
z kolei decyduje o właściwościach warstwy tlenkowej w skali makroskopowej, 
np. o mikrotwardości, wytrzymałości na ścieranie czy o charakterze współpracy 
tribologicznej z przeciwpróbką oraz o wartości współczynnika tarcia występu-
jącego między elementami trącymi. W dostępnej literaturze badawczej znajdu-
ją się m.in. informacje na temat wpływu porowatości i grubości warstw Al2O3 
na ich właściwości mechaniczne i tribologiczne (Bara, Kubica, 2014; Sieber 
et al., 2018a; 2018b; Li et al., 2020; Szkodo et al., 2021). Ogólnie wykazano, 
że wzrost temperatury elektrolitu i czas elektrolizy powodują wzrost porowato-
ści warstwy tlenkowej, co skutkuje zmniejszeniem mikrotwardości w kierunku 
powierzchni warstwy anodowej. Zmiana odporności na zużycie wraz ze wzro-
stem temperatury anodowania wskazuje, że degradacja odporności na zużycie 
zależy nie tylko od porowatości tlenku, ale także od innych jego właściwości. 
W badaniach laboratoryjnych pokazano również, jak morfologię anodowych 
warstw tlenkowych można wykorzystać w zastosowaniach tribologicznych 
do tworzenia struktur samosmarujących z różnymi tribopartnerami (Kmita, 
Bara, 2012; Guezmil et al., 2014; Guezmil et al., 2015; Niedźwiedź, 2020; 
Niedźwiedź, Skoneczny, Bara, 2020b; Niedźwiedź et al., 2021). Przeprowadzo-
no też szereg badań odporności na ścieranie porowatych anodowych warstw 
tlenkowych wypełnionych smarami stałymi lub płynnymi (Bara, 2009; Liew 
et al., 2013; Kocabaş et al., 2019; Li et al., 2020). Jak wykazano, mechanizm 
smarowania zmniejsza tarcie i zużycie powierzchni stałych. Właściwości ście-
ralne anodowych warstw tlenkowych w warunkach suchych zostały pokazane  
m.in. w pracach: Picas et al., 2007; Kim et al., 2010; Benea, Dumitrascu, 2019; 
Santecchia et al., 2020. Zapewnienie lepszej ochrony przed korozją jest możliwe 
m.in. poprzez domieszkowanie warstwy tlenku na stopach aluminium nano-
cząsteczkami, np. TiO2, ZrO2, Ni czy Ce (Zubillaga et al., 2009; Gordovskaya 
et al., 2014; Wang et al., 2021).
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h Lee i in. (Lee et al., 2011) wykazali, że pory warstwy tlenkowej pełnią funkcję 
rezerwuaru wody, która jest w nich magazynowana i uwalniana na powierzch-
nię w wyniku odkształcenia sprężysto-plastycznego. Po zanurzeniu warstwy 
w wodzie na powierzchni tworzy się warstwa wodorotlenkowa zawierająca dużą 
ilość wodoru. Zaobserwowano, że w szczególności na matrycy z tlenku alumi-
nium o porach równych 260 nm, zanurzonej wcześniej w wodzie, a następnie 
testowanej w warunkach suchego smaru, tworzyło się więcej warstw wodoro-
tlenkowych, co skutkowało zmniejszeniem tarcia. W pracy Takaya i in. (Takaya 
et al., 2003) podjęto próbę poprawy smarowności powłoki poprzez przeprowa-
dzenie impregnacji porów powłoką poliwinylopirolidonu (PVP) z jodem lub 
fluoro żywicą PTFE. Autorzy wykazali, że współczynnik tarcia powłoki impreg-
nowanej PVP-jod jest mniejszy niż powłoki nieimpregnowanej oraz że zmo-
dyfikowana anodowa powłoka tlenkowa była trwała w porównaniu z anodową 
powłoką tlenkową nieimpregnowaną i impregnowaną fluorożywicą PTFE. 

Skeldon, Wang i Thompson (Skeldon, Wang, Thompson, 1997; Wang, Skel-
don, Thompson, 1997) stwierdzili, że otrzymana twarda powłoka anodowa w po-
łączeniu z wprowadzonym stałym smarem może nadać aluminium znacznie lep-
sze właściwości tribologiczne w porównaniu z normalną porowatą warstwą tlenku 
aluminium. Ich badania wykazały, że wprowadzony smar stały obniżył stopień 
zużycia aluminium w kontakcie tribologicznym ze stalowym trzpieniem. 

Tao i in. (Tao et al., 1996) zauważyli, że warstwa tlenkowa modyfikowana 
MoS2 ma ograniczone działanie smarujące. Ograniczenie polega na braku filmu 
transferowego pomiędzy trącymi powierzchniami. Stwierdzono, że mechanizm 
procesu tarcia związany jest z możliwością uwalniania się zmagazynowanych 
w porach powłoki tlenkowej cząstek MoS2. Przenoszone podczas tarcia czą-
steczki MoS2 zmniejszają współczynnik tarcia, aż do momentu całkowitego ich 
wyczerpania. Nie wszystkie cząsteczki MoS2 znajdujące się w porach mogą być 
łatwo przeniesione do węzła tarcia. W tym momencie tarcie pomiędzy warstwą 
a stalową kulką wzrasta. Ilość MoS2, która jest doprowadzona do powierzchni 
ciernej, nie jest jednak wystarczająca do utworzenia filmu ślizgowego pomię-
dzy powierzchniami. Stwierdzono również, że znajdujący się w porach warstwy 
tlenkowej MoS2 zmniejsza zużycie stalowej kuli. 

Na podstawie testów tribologicznych przeprowadzonych przez Barę i  in. 
(Bara, Służałek, Wistuba, 2010) stwierdzono, że modyfikacja węglem powłok 
tlenku aluminium metodą napylania próżniowego prowadzi do obniżenia 
współczynnika tarcia i intensywności zużycia polimerów PEEK/BG i T5W. 
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kazały, że warstwy tlenków z dodatkiem amorficznych nanoprętów wykazują 
niższy współczynnik tarcia w stanie ustalonym w wilgotnym powietrzu i śro-
dowiskach bogatych w tlen w porównaniu z testami prowadzonymi w próżni. 
Warstwa badana w próżni ma jednak lepszą odporność na zużycie ze względu 
na brak efektu reakcji tribochemicznej przyspieszającej ubytek masy warstwy. 
Niestety nie ma porównania z warstwą niezmodyfikowaną.

Korzekwa i in. (Korzekwa, Gądek-Moszczak, Bara, 2016) zaproponowali 
powłoki z tlenku aluminium modyfikowane IF-WS2 jako materiał dla skojarzeń 
ślizgowych w warunkach tarcia suchego. Nieparametryczna statystyczna analiza 
ANOVA wykazała, że warstwy Al2O3/IF-WS2 otrzymane w glikolu etylenowym 
charakteryzowały się większym rozrzutem wyników zarówno współczynnika 
tarcia, jak i intensywności zużycia materiału TG15 podczas kontaktu. Mniej-
sza wartość intensywności zużycia oraz mniejszy rozrzut danych predysponu-
ją warstwę Al2O3/IF-WS2 wytworzoną w etanolu bardziej do styku ślizgowego 
w porównaniu z warstwą otrzymaną w glikolu etylenowym. Niezależnie od 
metody warstwa modyfikowana charakteryzowała się niższym współczynni-
kiem tarcia i intensywności zużycia materiału TG15 w porównaniu z warstwą 
niemodyfikowaną. Wyniki tych badań zostaną pokazane w rozdziale 9.

Hu i in. (Hu, Ge, Fang, 2011) w swoich badaniach wykazali, że nanopory 
anodowej powierzchni powłoki tlenkowej mogą służyć jako zbiorniki dla mo-
dyfikatorów węglem C60; w ten sposób porowata warstwa tlenku anodowego 
może utrzymywać niski współczynnik tarcia przez znacznie dłuższy czas w po-
równaniu z warstwą nieporowatą.

Escobar i in. (Escobar, Arurault, Turq, 2012) przeprowadzili eksperyment, 
który wykazał, w jaki sposób cząsteczki PTFE mogą być wbudowane w nano-
pory warstwy tlenkowej, a następnie podczas testów tribologicznych uzasadnili, 
że otrzymana w ten sposób warstwa domieszkowana PTFE opóźnia zużycie 
kompozytu powłoki, co pozwala na 2-krotne zmniejszenie całkowitego zużycia 
i 75-krotne zwielokrotnienie żywotności powłoki.

Norr i in. (Noor et al., 2022) stwierdzili, że przy największej ilości domiesz-
ki popiołu lotnego (50 g/l) w warstwie tlenkowej współczynnik tarcia warstwy 
domieszkowanej jest niższy (µ = 0,5) w porównaniu z niedomieszkowaną war-
stwą tlenkową (µ = 0,6). Domieszkowanie warstwy tlenkowej popiołem lot-
nym znacznie zmniejsza szybkość zużywania się tych warstw w porównaniu 
z warstwą niemodyfikowaną. Zasugerowano, że cząstki popiołu lotnego mają 
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h wysoką zawartość SiO2 i Al2O3 i mogą być stosowane jako niedrogie cząstki 
wzmacniające, zwiększają odporność na zużycie i mikrotwardość materiału 
kompozytowego.

Struktury samosmarujące mogą powstawać podczas zużycia jednej lub obu 
względnych powierzchni podczas poślizgu w procesie mechanicznym. Właściwo-
ści tribologiczne węzła tarcia zależą nie tylko od właściwości warstwy tlenkowej 
i warunków procesu tribologicznego, ale również od właściwości mikrostruktu-
ralnych przeciwpróbki. Tarcie bez środka smarnego pomiędzy powierzchniami 
ciernymi występuje w hamulcach, przekładniach ciernych, w węzłach maszyn 
przemysłu włókienniczego, spożywczego, chemicznego. Środka smarnego nie 
stosuje się także w węzłach tarcia maszyn działających w warunkach wysokich 
temperatur, gdzie środek smarny jest nieprzydatny (Paszeczko, Kindrachuk, 
red., 2017).
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6. Podsumowanie dotychczasowej  
literatury z zakresu otrzymywania  

warstw powierzchniowych  
na stopach aluminium,  

cel i teza pracy

6.1. Wybór materiału

Jak podali Holmberg i Erdemir (Holmberg, Erdemir, 2017), w sumie ~23% 
(119 EJ) całkowitego światowego zużycia energii pochodzi z kontaktów tribolo-
gicznych. Z tego 20% (103 EJ) jest wykorzystywane do przezwyciężania tarcia, 
a 3% (16 EJ) jest wykorzystywane do regeneracji zużytych części i wyposażenia 
zapasowego ze względu na zużycie i awarie związane ze zużyciem. Wykorzy-
stując nowe technologie powierzchni, materiałów i smarowania w celu zmniej-
szenia tarcia i ochrony przed zużyciem w maszynach i innych urządzeniach 
na całym świecie, można zmniejszyć straty energii spowodowane tarciem i zu-
życiem potencjalnie o 40% w perspektywie długoterminowej (15 lat) i o 18% 
w perspektywie krótkoterminowej (8 lat). Na globalnej skali oszczędności te 
wyniosłyby 1,4% PKB rocznie i 8,7% całkowitego zużycia energii w okresie 
długoterminowym. Kato (Kato, 2011), mając na uwadze znaczenie idei zrówno-
ważonego rozwoju dla przemysłowej rewolucji energetycznej, pisał o potrzebie 
opracowania technologii kontroli tarcia i zużycia. Smary odnawialne, smaro-
wanie wodą, azotem lub wodorem, smarowanie na żądanie, powłoki przeciwzu-
życiowe, teksturowanie powierzchni, modyfikacja powierzchni, niemetaliczne 
materiały sypkie i tribologia cyklu życia są wskazywane jako główne przyszłe 
osiągnięcia badawcze w tribologii (Kato, 2011; Ciulli, 2019). Wykorzystanie  
m.in. lekkiego aluminium i jego stopów jest jednym z głównych wymagań  
dzisiejszego przemysłu. Obecnie Unia Europejska jest bardzo zaawansowana 
w osiągnięciu celu, jakim jest obniżenie krajowych emisji gazów cieplarnianych 
o co najmniej 40% do 2030 roku i o 80–95% do 2050 roku w porównaniu 
z poziomami z 1990 roku. W jednej z ostatnich publikacji na temat strategii  
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klimatyczna UE jest zgodna z celami porozumienia paryskiego, przy jedno-
czesnym dostosowaniu działań w kluczowych obszarach, takich jak polityka 
przemysłowa, finanse czy badania. Swój wkład w debatę wniosło branżowe 
stowarzyszenie European Aluminium z siedzibą w Brukseli, zakładając m.in., 
że zwiększenie produkcji aluminium pochodzącego z recyklingu zamiast impor-
towania większej ilości aluminium pierwotnego z krajów trzecich zmniejszy-
łoby emisje CO2 w latach 2020–2050 o 880 mln ton do wartości 1500 mln 
ton CO2 (European Aluminium, 2022; Korzekwa, 2023).

Wszystkie branże, które wykorzystują wysoki stosunek wytrzymałości do 
masy aluminium i jego stopów, tj. lotnictwo, obrona, architektura, motoryza-
cja, elektronika, hydraulika, sprzęt medyczny i półprzewodnikowy, traktują 
anodowanie jako bardzo istotny proces wykończenia różnych komponentów, 
pozwalający na uzyskanie solidnego, niejednokrotnie dekoracyjnego tlenku 
aluminium, w celu zapewnienia ochrony przed korozją i zużyciem. 

Strukturę i właściwości warstw tlenkowych na aluminium można modyfi-
kować na różne sposoby, takie jak zmiana wielkości porów, odstępów między 
porami i grubości porowatej warstwy tlenkowej. Ten rodzaj modyfikacji pole-
ga na kontrolowaniu parametrów pracy procesu technologicznego (tj. napięcia, 
temperatury, czasu) oraz na starannym doborze elektrolitu do anodowania 
(tj. jego rodzaju i stężenia). Wiąże się to również z dodawaniem modyfikatorów 
wpływających na strukturę i właściwości tlenków. W ostatnich latach zapropo-
nowano rozwiązania modyfikacji powierzchni aluminium i jego stopów, które 
mają istotny wpływ na rozwój technologii kontroli tarcia i zużycia elementów 
maszyn i urządzeń.

Istotnym problemem eksploatacyjnym jest zapewnienie wysokiej trwałości 
i niezawodności trudno serwisowalnych lub kosztownych elementów maszyn, 
w których występują współpracujące pary kinematyczne. Procesy zużycia są w głów-
nej mierze spowodowane zjawiskiem tarcia i skojarzonym z tym zjawiskiem, lo-
kalnym rozpraszaniem energii. Jednym ze sposobów zmniejszenia intensywności 
zużycia jest obniżenie wartości współczynnika tarcia między współpracującymi 
powierzchniami. Z tego powodu wybór przeciwpróbki stanowi również spore wy-
zwanie. W bezolejowych układach tłokowo-cylindrycznych pracujących z wyko-
rzystaniem tworzyw polimerowych najczęściej stosowane są kompozyty na osno-
wie polimerów termoplastycznych, z fazą dyspersyjną w postaci grafitu, włókna 
węglowego, dwusiarczku molibdenu, proszku brązu oraz PTFE, stanowiących 
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zgowego zachodzi zużywanie się tworzywa sztucznego ściśle związane z proce-
sem powstawania polimerowego filmu ślizgowego, co może spowodować spadek 
trwałości urządzeń tłokowo-cylindrycznych. Dobór odpowiedniego tworzywa 
dla skojarzenia ślizgowego powinien zatem uwzględniać przede wszystkim od-
porność na zużycie, wartość współczynnika tarcia i czas docierania węzła tarcia. 
Na parametry tribologiczne bezolejowych skojarzeń ślizgowych z polimerami 
wpływa wiele czynników, z czego najważniejsze to: rodzaj materiałów (właści-
wości fizyczno-chemiczne), chropowatość elementów, obciążenie węzła tarcia czy 
warunki środowiskowe. Należy więc przy doborze polimeru przeznaczonego do 
skojarzenia ślizgowego posiłkować się tymi założeniami. 

W niniejszej pracy do badań laboratoryjnych przyjęto założenie o zastoso-
waniu dwóch tworzyw polimerowych najczęściej stosowanych na skojarzenia 
ślizgowe, wyróżniających się bardzo dobrymi właściwościami ślizgowymi, które 
różnią się strukturą, właściwościami fizycznymi i materiałem dyspersji. Jed-
nym z polimerów jest tworzywo znane od wielu lat (TG15), drugie to wytwór 
nowoczesnej techniki (PEEK/BG). Politetrafluoroetylen (PTFE) jest polime-
rem należącym do grupy polimerów fluorowych. W postaci niemodyfikowanej, 
mimo wielu zalet, nie jest raczej stosowany w kojarzeniach ślizgowych. Jego 
największą wadą jest płynięcie, nawet przy niezbyt dużych obciążeniach, a także 
niewielka wytrzymałość mechaniczna i niska odporność na zużycie. Polimer 
modyfikowany jest zazwyczaj napełniaczami włóknistymi lub dyspersyjnymi 
w postaci grafitu (TG15). Polimer z takim wypełnieniem wykazuje niską war-
tość współczynnika tarcia ze stosunkowo niskim zużyciem (szczególnie przy 
dużych naciskach i małych prędkościach poślizgu). Polieteroeteroketon (PEEK) 
jest semikrystalicznym polimerem termoplastycznym o bardzo dobrych włas-
nościach mechanicznych. Cechuje go znaczna wytrzymałość cieplna i stabilność 
termiczna. W postaci niemodyfikowanej jest wykorzystywany głównie w ele-
mentach części maszyn. Do skojarzeń ślizgowych używana jest modyfikowana 
postać tego polimeru. Szczególnie dobre właściwości tribologiczne wykazuje 
kompozyt na osnowie PEEK, zawierający fazę dyspersyjną w postaci grafitu 
lub PTFE. Na przykład kompozyt PEEK + 10% PTFE + 10% włókna węglo-
wego + 10% grafitu (PEEK/BG). Ze względu jednak na wysoką cenę materiały 
na osnowie PEEK stosowane są w elementach ślizgowych pracujących w trud-
nych warunkach środowiskowych, od których oczekuje się jednocześnie bardzo 
dobrych własności mechanicznych (Wieleba, 2013). Do badań stanowiskowych, 
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(CPP Prema SA, Polska) (Prema, 2021), o wysokiej odporności na ścieranie, 
co warunkuje długotrwałą pracę w warunkach bezolejowych. Jako uszczelkę 
prowadzącą zastosowano pierścień z tworzywa T5W.

Oceny właściwości eksploatacyjnych anodowych warstw tlenkowych można 
dokonywać wielowymiarowo. Wskaźnikami ułatwiającymi wybór oczekiwa-
nej warstwy mogą być m.in. ich struktura i morfologia powierzchni, grubość, 
 mikrotwardość, właściwości tribologiczne, struktura geometryczna powierzchni, 
naprężenia własne czy adhezja do podłoża. Właściwości eksploatacyjne wytwa-
rzanych w różnych warunkach technologicznych warstw tlenkowych otrzymy-
wanych metodą elektrolityczną na aluminium lub jego stopach przedstawione 
zostały 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, Żółciak, 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; Remešová et al., 2020; Kędra et al., 2021.

W wymienionych wyżej pracach podnoszone jest stwierdzenie, że właściwo-
ści wytworzonych warstw tlenkowych otrzymywanych metodą elektrolityczną 
na aluminium lub jego stopach zależą od podłoża, rodzaju elektrolitu, gęstości 
prądu, temperatury elektrolitu, czasu trwania procesu, rodzaju stopu, rodzaju 
domieszek, często również od późniejszych skojarzeń tribologicznych. Wybór 
parametrów otrzymywania powłok tlenkowych, w szczególności temperatury 
i składu elektrolitu, podyktowany był wieloletnim doświadczeniem grupy ba-
dawczej, w której autorka zdobywała praktykę. W przypadku domieszkowania 
warstw tlenkowych problem stanowią rozmiary nanoporów warstwy tlenkowej, 
rozmiary dodawanej domieszki, dobór substancji smarującej oraz metody ich 
osadzania. Dlatego dla autorki niniejszej pracy powiększenie tego zbioru badań 
o nowe informacje oparte na badaniach własnych warstw Al2O3 domieszkowa-
nych WS2, a także na poszukiwaniu skojarzeń tribologicznych do otrzymanych 
warstw wydaje się celowe i zasadne, i może stanowić dobry punkt odniesienia 
dla przyszłych prac badawczych tego typu. 
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Na podstawie oceny aktualnego stanu literatury z zakresu otrzymywania 
warstw tlenkowych aluminium i jego stopów, metod modyfikacji tych warstw 
oraz wybranych właściwości anodowych warstw tlenkowych dla skojarzeń 
 tribologicznych sformułowano następujące tezy badawcze:
 – Modyfikacje dwusiarczkiem wolframu powłok tlenkowych Al2O3 otrzyma-

nych na stopie aluminium pozwalają na wprowadzenie w strukturę war-
stwy tlenkowej lubrykantu w postaci smaru stałego umożliwiającego po-
prawienie parametrów tarciowo-zużyciowych zaproponowanych skojarzeń 
tribologicznych.

 – Znajomość zależności pomiędzy warunkami procesu technologicznego 
otrzymywania powłok tlenkowych Al2O3/WS2 a parametrami struktury 
geometrycznej powierzchni pozwala na wyjaśnienie zmian zachodzących 
na powierzchni powłok w wyniku tarcia oraz umożliwia przewidywanie 
właściwości tribologicznych modyfikowanych powłok tlenkowych na po-
wierzchni elementów maszyn i urządzeń wykonanych ze stopów aluminium 
przy współpracy z wybranym partnerem tribologicznym. 
Za cel rozpoznawczy pracy przyjęto analizę aktualnego stanu literatury 

z zakresu otrzymywania powłok tlenkowych aluminium i jego stopów, metod 
modyfikacji tych powłok oraz wybranych właściwości anodowych powłok tlen-
kowych dla skojarzeń tribologicznych.

Celem niniejszej pracy jest określenie zjawisk i przedstawienie wyników 
badań dotyczących możliwości modyfikacji dwusiarczkiem wolframu po-
wierzchni powłok tlenkowych Al2O3 otrzymanych na stopie aluminium 
oraz dostarczenie informacji na temat skojarzeń tych powłok z tworzy-
wami sztucznymi, które mogą posłużyć do tworzenia kinematycznych 
węzłów tarcia o zadanych cechach eksploatacyjnych. Aby osiągnąć ten cel, 
przeprowadzono następujące badania:
 – badania strukturalne pozwalające na ocenę możliwości wprowadzenia sma-

ru stałego WS2 w strukturę tlenku Al2O3;
 – pomiary grubości i mikrotwardości powłok tlenkowych Al2O3/WS2, pozwa-

lające na pogłębienie interpretacji wyników badań tribologicznych;
 – badania tarciowo-zużyciowe skojarzeń: powłoka Al2O3/WS2 – tworzywa 

sztuczne, oraz wyjaśnienie mechanizmu współpracy ślizgowej;
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…  – analizę parametrów struktury geometrycznej dla powłok Al2O3/WS2 tech-

nologicznych i eksploatacyjnych w oparciu o komputerową analizę planów 
doświadczalnych dwu- i trójwartościowych w celu wyjaśnienia zmian za-
chodzących na powierzchni powłok w wyniku współpracy tribologicznej 
z wybraną przeciwpróbką;

 – badania eksploatacyjne w rzeczywistym układzie pneumatycznym stero-
wanym elektromagnetycznie w celu wykazania korzystnego wpływu mody-
fikacji dwusiarczkiem wolframu powłoki Al2O3 wytworzonej na cylindrze 
siłownika pneumatycznego ze stopu aluminium.
Osiągniecie tak sformułowanych celów pracy wymagało przeprowadzenia 

badań strukturalnych, technologicznych, eksperymentalnych i eksploatacyjnych 
definiujących inżynierię powierzchni powłok tlenkowych Al2O3 domieszkowa-
nych dwusiarczkiem wolframu. 
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7. Otrzymywanie powłok Al₂O₃ z domieszką WS₂

7.1. Metodologia przygotowania podłoża ze stopu aluminium  
dla otrzymywania powłok tlenkowych 

Materiałem badań były płytki wycięte z blachy walcowanej o grubości 4 mm ze 
stopów aluminium EN AW 5251 oraz rury ze stopu aluminium EN AW 6063. 
Płytki o wymiarach 62,5 × 16 × 4 mm wycinano na ploterze frezującym lub 
maszynach do cięcia strumieniem wody, tak by ich powierzchnie były równo-
ległe. Niezachowanie równoległości może być powodem niepoprawnej współ-
pracy elementów skojarzenia tribologicznego. W środkowej części dłuższego 
boku próbki wiercono otwór o średnicy ⌀ = 2,4 mm i głębokości 10 mm, a na-
stępnie gwintowano gwintownikiem M3. Gwintownik M3 służył również do 
gwintowania pręta aluminiowego wykonanego z tego samego gatunku stopu 
aluminium co próbka. Proces gwintowania realizowany był przy użyciu płynów, 
które zmniejszają efekt adhezji narzędzia do materiału. Powierzchnie płytek 
wyfrezowane lub wycięte strumieniem wody szlifowano na polerce wodnym 
papierem ściernym o ziarnistości 400 w celu uzyskania równej powierzchni. 
Po wstępnym umyciu i odtłuszczeniu powierzchni płytek i pręta octanem ety-
lu płytkę łączono z prętem poprzez skręcanie elementów gwintowanych do 
uzyskania lekkiego oporu. Aby zmniejszyć ilość ciepła wytwarzanego w oko-
licy anodowanej elektrody podczas procesu elektrochemicznego, wszystkie 
powierzchnie płytki, które nie biorą udziału w teście poślizgu, oraz pręt przy-
mocowany do płyty powlekano dwuskładnikowym klejem epoksydowym. Tak 
przygotowane próbki pozostawiono do wyschnięcia na minimum 48 godzin. 
Po tym czasie klej jest odporny na działanie kwasów wchodzących w skład 
elektrolitów. W kontakcie z atmosferą powierzchnia aluminium i jego stopów 
samoistnie pokrywa się pasywującą warstwą tlenku aluminium. Ta cienka 
warstwa tlenku (0,001–0,1 µm) izoluje metal od kontaktu z otoczeniem. Dla-
tego przed procesem anodowania warstwę tę należy usunąć przy użyciu róż-
nych kwasów lub zasad. W prezentowanych badaniach trawienie prowadzono 
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w 5% roztworze wodorotlenku potasu przez 40 minut, a następnie neutralizo-
wano w 10% roztworze kwasu azotowego w celu odwrócenia reakcji trawienia. 
Zabiegi trawienia i neutralizacji zakończono płukaniem w wodzie destylowanej 
(Korzekwa, Bara, Karpisz, 2021).

7.2. Modyfikacja powłok tlenkowych Al2O3  
dwusiarczkiem wolframu 2H-WS2

Do badań użyto proszku dwusiarczku wolframu 2H-WS2 przygotowanego w for-
mie warstwowej modyfikacji politypowej 2H (H – struktura heksagonalna).  
2H oznacza, że atomy wolframu, kowalencyjnie powiązane w sześcioboczne 
pierścienie, przyjmują sekwencję ABAB przestrzennego usytuowania; następ-
stwo powtarza się co drugą warstwę. 

Warstwy Al2O3 z domieszką dwusiarczku wolframu 2H-WS2 otrzymywane 
były poprzez dodanie do elektrolitu kwasów: siarkowego, ftalowego i szczawio-
wego (SFS) proszku 2H-WS2 (Sigma-Aldrich, wielkość ziarna < 2 µm) poka-
zanego na rys. 7.1. 

Rys. 7.1. Obraz SEM (a) i analiza EDS (b) proszku 2H-WS2 

Źródło: Korzekwa et al., 2014 (wykorzystano za zgodą ASME; pozwolenie przekazane za po-
średnictwem Copyright Clearance Center, Inc.).
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Tabela 7.1. Warunki otrzymywania warstw Al2O3 oraz Al2O3/2H-WS2 na stopie 
aluminium
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1 2 3 4 5 6 7 8

1A 60 0 3 180 303 SFS

(Korzekwa, Skoneczny, 
2009)

1B 60 10 3 180 303 SFS/WS2

1C 60 20 3 180 303 SFS/WS2

1D 60 30 3 180 303 SFS/WS2

2A 60 30 2 120 293 SFS/WS2

(Korzekwa, Skonecz-
ny, 2010; Korzekwa, 
Skoneczny, Kaptacz, 
2010; Korzekwa, Sko-
neczny, Wojnar, 2011)

2B 60 30 3 180 293 SFS/WS2

2C/5O 60 30 4 240 293 SFS/WS2

2D 60 30 2 120 298 SFS/WS2

2E 60 30 3 180 298 SFS/WS2

2F 60 30 4 240 298 SFS/WS2

2G 60 30 2 120 303 SFS/WS2

2H 60 30 3 180 303 SFS/WS2

2I 60 30 4 240 303 SFS/WS2

3A 60 0 4 240 298 SFS

(Korzekwa, 2012)

3B 60 0 4 240 303 SFS

3C 120 30 2 240 298 SFS/WS2

3D 80 30 3 240 298 SFS/WS2

3E 60 30 4 240 298 SFS/WS2

3F 120 30 2 240 303 SFS/WS2

3G 80 30 3 240 303 SFS/WS2

3H 60 30 4 240 303 SFS/WS2
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1 2 3 4 5 6 7 8

4A 60 10 4 240 303 SFS/WS2
(Korzekwa, Skoneczny, 
2012)4B 60 20 4 240 303 SFS/WS2

4C 60 30 4 240 303 SFS/WS2

5A 60 0 3 180 303 SFS/WS2

(Korzekwa et al., 
2014)

5B 60 10 3 180 303 SFS/WS2

5C 60 20 3 180 303 SFS/WS2

5D 60 30 3 180 303 SFS/WS2

5E 60 0 4 240 298 SFS/WS2

5F 120 30 2 240 298 SFS/WS2

5G 80 30 3 240 298 SFS/WS2

5H 60 30 4 240 298 SFS/WS2

5I 60 0 4 240 303 SFS/WS2

5J 120 30 2 240 303 SFS/WS2

5K 80 30 3 240 303 SFS/WS2

5L 60 30 4 240 303 SFS/WS2

5M 120 30 2 240 293 SFS/WS2

5N 80 30 3 240 293 SFS/WS2

Źródło: Opracowanie własne.

Warstwy Al2O3/2H-WS2 otrzymano w wyniku procesu anodowania stopu 
EN AW 5251 w warunkach opisanych w tabeli 7.1. Próbki wytwarzano w elek-
trolicie trójskładnikowym stanowiącym roztwór kwasu siarkowego, ftalowego 
i szczawiowego (SFS) i w elektrolicie SFS zawierającym dodatek suchego smaru 
w postaci dwusiarczku wolframu (2H-WS2) w ilości 10, 20 i 30 g/l elektrolitu 
(SFS/WS2). Stosowano gęstość powierzchniową ładunku elektrycznego σ = 120, 
180 lub 240 [Amin·dm-2]. Proces anodowania prowadzono prądem o natężeniu 
2, 3 lub 4 A⋅dm-2, w temperaturach 293, 298 lub 303 K. Do procesu anodo-
wania użyto zasilacza DC GPR-25H30D GW Instek (IET labs, Inc, NY, US). 
Katodą procesu była płytka wykonana z ołowiu. W celu zapewnienia jednorod-
ności zawiesiny i przeciwdziałania osadzaniu proszku 2H-WS2 zastosowano 
mieszanie mechaniczne podczas procesu elektrolizy (Korzekwa, Skoneczny, 

cd. tab. 7.1.
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kacji próbek opisywanych w dalszej części pracy. 

7.3. Modyfikacja powłok tlenkowych Al2O3 nanodwusiarczkiem 
wolframu IF-WS2

Do badań użyto nanoproszku IF-WS2, przygotowanego w formie nieorganicz-
nych fulerenopodobnych cząstek dwusiarczku wolframu WS2 (IF – ang. inor-
ganic fullerene-like).

Do otrzymywania warstw tlenkowych z nanodwusiarczkiem wolframu 
Al2O3/IF-WS2 wykorzystano nanoproszek laboratoryjny (2 g) otrzymany w ra-
mach współpracy z Instytutem Naukowym Weizmana (Izrael), a otrzymany 
według procedury opisanej przez Feldmana (Feldman, 2000) oraz zakupiony 
komercyjny IF-WS2 (NanoMaterials Ltd). 

Warstwy Al2O3/IF-WS2 otrzymywano dwoma metodami. 
Jedną z nich była metoda dwuetapowa (rys. 7.2), w której pierwszy etap 

polegał na uzyskaniu warstwy Al2O3 na podłożu stopu aluminium w proce-
sie utleniania anodowego w trójskładnikowym roztworze składającym się z: 
kwasu siarkowego, ftalowego i szczawiowego (SFS). W drugim etapie procesu 
nanocząstki IF-WS2 zostały wprowadzone do porowatej warstwy tlenku alu-
minium metodą powlekania zanurzeniowego. Dyspersję nanocząstek IF-WS2 
przeprowadzono w 35% obj. mieszaninie etanolu (C2H6O) w wodzie oraz 35% 
obj. mieszaninie glikolu etylenowego (C2H6O2) w wodzie. W celu wprowadzenia 
nanocząstek IF-WS2 w porowatą warstwę Al2O3 proces osadzania przeprowa-
dzono w kąpieli z wykorzystaniem ultradźwięków (Korzekwa et al., 2013; Pie-
traszek, Korzekwa, Goroshko, 2015 Korzekwa et al., 2016; Korzekwa, Gądek-

-Moszczak, Zubko, 2018; Korzekwa, Skoneczny, 2018; ). Szczegóły dotyczące 
serii próbek przedstawiono w tabeli 7.2. 

Druga metoda (rys. 7.2) polegała na otrzymaniu warstwy Al2O3/IF-WS2 
podczas elektroutleniania stopu aluminium, przeprowadzonego w trójskład-
nikowym roztworze kwasu siarkowego, adipinowego i szczawiowego (SAS) 
z domieszką komercyjnych nanocząstek IF-WS2 (NanoMaterials Ltd) na litr 
elektrolitu. Proces twardego anodowania przeprowadzono przy gęstości prądu 
3 A/dm2. Zestawienie próbek przedstawiono w tabeli 7.3 (Korzekwa, Gądek-
-Moszczak, Bara, 2016; Korzekwa et al., 2019; Korzekwa, Fal, Gądek-Mosz-
czak, 2021). 
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Źródło: Opracowanie własne.
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1A_N 60 3 180 303 lab.1 C2H6O2 (Korzekwa et al., 
2013; Korzekwa, 
Gądek-Moszczak, 
Zubko, 2018) 

1B_N 60 3 180 303 lab. C2H6O2

2A_C 60 3 180 303 (Korzekwa, Gądek-
-Moszczak, Bara 
2016; Korzekwa 
et al. 2016; Korze-
kwa, Gądek-Mosz-
czak, Zubko 2018)

2B_N 60 3 180 303 kom.2 C2H6O

2C_N 60 3 180 303 kom. C2H6O2

Źródło: Opracowanie własne.

Oznaczenia: lab.1 – proszek laboratoryjny, kom.2 – proszek komercyjny

Tabela 7.3. Warunki otrzymywania warstw Al2O3 oraz Al2O3/IF-WS2 na stopie alu-
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Fal, Gądek-

-Moszczak, 
2021)

1B_NE 60 15 3 180 278 SAS/IF-WS2

1C_NE 60 15 3 180 303 SAS/IF-WS2

1D_NE 30 15 3 90 278 SAS/IF-WS2

1E_NE 60 15 3 180 278 SAS/IF-WS2

1F_NE 60 15 3 180 303 SAS/IF-WS2

1G_NE 30 15 3 90 303 SAS/IF-WS2

1H_NE 30 15 3 90 303 SAS/IF-WS2
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2A_CE 30 0 3 90 278 SAS
(Korzek-
wa et al., 
2019)

2B_NE 60 15 3 180 278 SAS/IF-WS2

2C_NE 30 15 3 90 303 SAS/IF-WS2

2D_CE 60 0 3 180 303 SAS

3A_CE 60 35 3 180 303 SFS/IF-WS2

(Korzek-
wa, Gą-
dek-Mosz-
czak, Bara, 
2016)

Źródło: Opracowanie własne.

7.4. Metoda zol-żel nakładania nanodwusiarczku wolframu IF-WS2

Metodą zol-żel nakładania nanodwusiarczku wolframu IF-WS2 realizowano 
sposób nakładania koloidalnego roztworu z nanoproszkiem IF-WS2 na war-
stwę tlenku Al2O3 otrzymaną wcześniej na stopie aluminium. Do przygotowa-
nia koloidalnego roztworu prekursora organicznego użyto 3-glicydoksypropy-
lotrimetoksysilanu C9H20O5Si (GLYMO, Sigma-Aldrich), wodnej krzemionki 
koloidalnej SiO2 (LUDOX 34% wag., Sigma-Aldrich), etanolu C2H5OH oraz 
wody destylowanej H2O w stosunku molowym: 0,15 : 0,5 : 0,5 : 2,5. Do cał-
kowitej masy roztworu dodano 5% IF-WS2 (NanoMaterials Ltd). Roztwór cie-
czy organicznej i nieorganicznej wymieszano i hydrolizowano przez 1 godzinę 
w temperaturze 50 ± 1°C przy użyciu mieszadła magnetycznego z prędkością 
600 obr/min.  Arkusz podłoża powlekano zanurzeniowo w zolu. W celu lepszej 
homogenizacji i dyspersji IF-WS2 zastosowano obróbkę ultradźwiękami przez 
30 min. Próbki poddano obróbce termicznej w 150 °C w powietrzu (Korzekwa 
et al., 2018; Korzekwa, Skoneczny, 2019a). W dalszej pracy dla próbek otrzy-
manych metodą zol-żel przyjmuje się nazwę 1A_kol. 

Otrzymane opisanymi powyżej metodami powłoki tlenkowe z domieszką 
dwusiarczku wolframu poddawane były badaniom eksperymentalnym ma-
jącym na celu określenie morfologii, struktury oraz właściwości tarciowych 
i zużyciowych. 

cd. tab. 7.3.
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8. Metodyka i wyniki badań

8.1. Struktura krystaliczna i morfologia powłok tlenkowych

Obserwacje morfologii powłok prowadzono za pomocą skaningowego mikro-
skopu elektronowego Philips XL30 z przystawką EDS (Uniwersytet Jagiel-
loński) lub JEOL JSM-7100 TTL LV (Uniwersytet Śląski). Obserwacje mi-
kroskopowe przeprowadzano zarówno na powierzchniach, jak i na przełomach 
warstw Al2O3/WS2. Analizę strukturalną przeprowadzono na dyfraktometrze 
promieni rentgenowskich X’Pert Philips PW 3040/60 pracującym przy 30 mA 
i 40 kV, który był wyposażony w pionowy goniometr i kołyskę Eulera. Analizę   
dyfraktogramów wykonano przy użyciu programu komputerowego X’Pert 
 HighScore Plus z wykorzystaniem bazy wzorców PDF-4. Oceny wielkości na-
noporów oraz średnic nanowłókien dokonano systemem komputerowej analizy 
obrazu Aphelion (Wojnar, Kurzydłowski, Szala, 2002).

Na rys. 8.1 przedstawiono dyfraktogramy rentgenowskie warstw kompozy-
towych dla próbek 4A, 4B i 4C. Głębokość wnikania promieni rentgenowskich 
wynosiła od 0,5 do 2 mm. 

Rys. 8.1. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw kompozytowych dla próbek 4A, 4B 
i 4C w całym zakresie kątowym (a), w zakresie 10°–40° 2Θ (b)

Źródło: Korzekwa, Skoneczny, 2012, CC BY.
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Ponieważ głębokość wnikania promieni rentgenowskich jest większa niż gru-
bość warstwy Al2O3/WS2, otrzymano na dyfraktogramach mocne refleksy po-
chodzące od podłoża aluminium, zgodne z wzorcem o numerze 04-012-3402 
PDF-4 oraz tzw. amorficzne halo (szeroki wzrost) pochodzący od amorficznej 
struktury tlenku Al2O3. W tabeli 8.1 zestawiono wartości intensywności dla 
trzech najwyższych refleksów pochodzących od podłoża aluminium oraz war-
tość najsilniejszego refleksu pochodzącego od dwusiarczku wolframu (PDF-4, 
nr 04-004-1904). Stwierdzono, że dwusiarczek wolframu posiada strukturę 
heksagonalną 2H. Pozostałe refleksy należące do dwusiarczku wolframu mia-
ły bardzo niską intensywność. Mogło to zostać spowodowane steksturowa-
niem ziaren, czyli ułożeniem płaszczyzn krystalograficznych 3,087 Å (004), 
2,060 Å (006), 1,544 Å (008), 1,235 Å (001) równolegle do siebie. Stwier-
dzono, że wraz ze zwiększeniem zawartości dwusiarczku wolframu w kąpieli 
podczas anodowania rośnie intensywność refleksów, czyli wzrasta udział ilo-
ściowy proszku 2H-WS2 w warstwie Al2O3 (Korzekwa, Skoneczny, 2012).

Tabela 8.1. Wartości zliczeń dla najwyższych odbić podłoża aluminiowego i dwusiarcz-
ku wolframu

odległość d [Å]
Próbka 4A Próbka 4B Próbka 4C

zliczenia zliczenia zliczenia

Al – 2,030 3138 2303 2156

Al – 1,435 7369 6025 6565

Al – 1,224 6633 4839 4121

WS2 – 6,166 299 522 717

Źródło: Korzekwa, Skoneczny, 2012, CC BY.

Na rys. 8.2 przedstawiono obraz SEM przełomu warstwy Al2O3/2H-WS2 
próbki 5D, natomiast na rys. 8.3 obraz SEM przełomu warstwy Al2O3/WS2 
próbki 5B.
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Źródło: Korzekwa et al., 2014 (wykorzystano za zgodą ASME, pozwolenie przekazane za po-
średnictwem Copyright Clearance Center, Inc.).

Rys. 8.3. Obraz SEM przełomu Al2O3/2H-WS2 próbki 5B

Źródło: Korzekwa et al., 2014 (wykorzystano za zgodą ASME, pozwolenie przekazane za po-
średnictwem Copyright Clearance Center, Inc.).
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wgłębieniach warstwy Al2O3, natomiast na rys. 8.4.b przedstawiono analizę SEM/
EDS wskazanego obszaru. Analiza ta wyraźnie wskazuje, że obserwowane cząstki 
są cząstkami 2H-WS2. Rys. 8.5 przedstawia obraz SEM wystającej cząstki 2H-WS2 
częściowo zakotwiczonej we włóknach tlenku Al2O3 (Korzekwa et al., 2014).

Rys. 8.4. Obraz SEM mikrocząstek 2H-WS2 na powierzchni warstwy Al2O3 (a), EDS 
ze wskazanego obszaru (b)

Źródło: Korzekwa et al., 2014 (wykorzystano za zgodą ASME, pozwolenie przekazane za po-
średnictwem Copyright Clearance Center, Inc.).

Warstwa Al2O3 posiada zarówno w swojej mikrostrukturze, jak i na po-
wierzchni zabudowane cząstki 2H-WS2. 

Rys. 8.5. Obraz SEM cząstki 2H-WS2 wystającej z warstwy powierzchniowej Al2O3 

Źródło: Korzekwa et al., 2014 (wykorzystano za zgodą ASME, pozwolenie przekazane za po-
średnictwem Copyright Clearance Center, Inc.).
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oraz luźno zdyspergowane cząstki proszku WS2. W trakcie badań na wybra-
nych próbkach przeprowadzono również analizę komputerową pozwalającą 
na wyznaczenie grubości nanowłókien oraz rozmiaru nanoporów występujących 
na powierzchni tlenku Al2O3. Przykładowe obrazy przełomu warstwy Al2O3/WS2  
(próbka 2I) – rys. 8.6.a oraz powierzchni warstwy tlenku Al2O3/2H-WS2 (prób-
ka 2B) – rys. 8.6.d posłużyły do wykonania komputerowej analizy obrazu 
oraz wykrycia nanowłókien tlenku Al2O3 (rys. 8.6.b) oraz nanoporów warstwy 
(rys. 8.6.d) (Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011).

Rys. 8.6. Obraz wyjściowy przełomu warstwy Al2O3/2H-WS2 (próbka 2I) (a), detekcja 
granic nanowłókien Al2O3(b), obraz wyjściowy powierzchni warstwy Al2O3/2H-WS2 
(próbka 2B) (c), detekcja granic nanoporów Al2O3 (d)

Źródło: Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011, CC BY-SA.
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przełomów napylanych węglem (rys. 8.7.a) oraz złotem (rys. 8.7.b) i powierzch-
ni napylanych węglem (rys. 8.8.a) oraz złotem (rys. 8.8.b). Stwierdzono, że na-
pylenie złotem ułatwia identyfikację nanowłókien, ale staje się jednocześnie 
czynnikiem wprowadzającym zmiany w rzeczywistych wielkościach nanoporów 
i nanowłókien. Napylenie węglem umożliwia identyfikację domieszkowane-
go dwusiarczku wolframu, co nie udawało się w przypadku napylenia złotem. 
Na rys. 8.9.a pokazano wbudowany w mikrostrukturę Al2O3 nanoproszek IF-WS2  
wraz z analizą SEM/EDS (Korzekwa, Gądek-Moszczak, Bara, 2016).

Rys. 8.7. Obrazy SEM przełomu próbki 3A_CE napylanej węglem (a), napylanej złotem (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.8. Obrazy SEM powierzchni próbki 3A_CE napylanej węglem (a), napylanej 
złotem (b)

Źródło: Opracowanie własne.
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IF-WS2 (a), analiza EDS/SEM tego regionu (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Stwierdzono, że w przypadku otrzymywania warstw w elektrolicie z domiesz-
ką 2H-WS2 lub IF-WS2 mechanizm tworzenia warstw Al2O3 na powierzchni 
anody odbywa się zgodnie ze znanymi reakcjami elektrochemicznymi:

tworzenie się jonów Al3+ (reakcja startu):

  reakcja elektrodowa:
     (1)

  reakcja chemiczna:
      (2)
 
  tworzenie się powłoki:
        (3)

Anionami R2- mogą być: [OOC-(CH2)4-COO]2- lub (COO)22- (Skoneczny, 2001).

 

 Al → Al3+ + 3e−  

  

 Al + 3H+ → Al3+ + 3
2

H2  

 

  2Al3+ + 3H2O + 3R2− → Al2O3 + 3H2R 

 

 Al → Al3+ + 3e−  

  

 Al + 3H+ → Al3+ + 3
2

H2  

 

  2Al3+ + 3H2O + 3R2− → Al2O3 + 3H2R 

 

 Al → Al3+ + 3e−  

  

 Al + 3H+ → Al3+ + 3
2

H2  

 

  2Al3+ + 3H2O + 3R2− → Al2O3 + 3H2R 



62

8. 
M

et
od

yk
a 

i w
yn

ik
i b

ad
ań Stwierdzono, że  z  tworzeniem się powłoki stałe cząstki 2H-WS2 lub  

IF-WS2 przenoszą się z elektrolitu na powierzchnię anody w wyniku migracji 
cząstek w polu elektrycznym, dyfuzji, a także mieszania kąpieli, a następnie 
luźno  adsorbują na tej powierzchni i zostają otoczone anionami elektrolitu. Po-
szczególne etapy tworzenia warstwy przenikają się wzajemnie, tworząc warstwę 
tlenkową ze zdyspergowanymi w niej cząstkami proszku 2H-WS2 lub IF-WS2, 
„rozpychającego” włókna aluminium i mogącego wpływać na rozmieszczenie 
włókien oraz na ich rozmiar. Model mechanizmu tworzenia warstwy Al2O3 ze 
zdyspergowanymi cząstkami 2H-WS2 lub IF-WS2 zaproponowano na rys. 8.10 
(Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011; Korzekwa, Skoneczny, 2012).

Rys. 8.10. Model mechanizmu tworzenia warstwy Al2O3/2H-WS2 lub Al2O3/IF-WS2

Źródło: Opracowanie własne na podstawie: Korzekwa, Skoneczny, Wojnar, 2011, CC BY-SA.

W przypadku warstw tlenkowych otrzymywanych dwuetapowo mecha-
nizm tworzenia warstwy z domieszką IF-WS2 zależał od jakości zastosowane-
go proszku. W przypadku proszku otrzymywanego laboratoryjnie uzyskano 
warstwę Al2O3 z nanoproszkiem IF-WS2 umieszczonym przede wszystkich 
w górnej części warstwy tlenku, co pokazane zostało na przełomie próbki 
1A_N (rys. 8.11.a wraz z analizą ilościową rys. 8.11.b) oraz na powierzchni 
(rys. 8.12). 
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dla próbki 1A_N (a), analiza jakościowa przełomu we wskazanych miejscach (b)

Źródło: Korzekwa et al., 2013, dzięki uprzejmości John Wiley and Sons.
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ań Rys. 8.12. Obraz SEM/YAG-BSE powierzchni próbki 1A_N

Źródło: Korzekwa et al., 2013, dzięki uprzejmości John Wiley and Sons.

W przypadku warstw Al2O3/IF-WS2 otrzymywanych dwuetapowo badania 
na mikroskopie skaningowym nie ujawniały nanoproszku w przełomach próbek, 
a jedynie na ich powierzchni. Przeprowadzone badania i analiza obrazów TEM 
(rys. 8.13) dowiodły, że nanoproszki IF-WS2 laboratoryjne (rys. 8.13.a i 8.13.b) 
i komercyjne (rys. 8.13.c i 8.13.d) mają tę samą strukturę krystaliczną i skład 
chemiczny. Dostępne w handlu proszki komercyjne są jednak na ogół większe, 
bardziej wydłużone i mają bardziej nieregularny kształt z postrzępioną linią gra-
niczną. Mogą też mieć różną zdolność do tworzenia mocniej związanych aglomera-
tów, a możliwość wprowadzania nanocząsteczek do nanoporów warstwy tlenkowej 
Al2O3 jest przez to trudniejsza (Korzekwa, Gądek-Moszczak, Zubko, 2018).

Rys. 8.13. Obraz TEM próbki 1A_N (a), próbki 1A_N w wysokiej rozdzielczości (b), 
próbki 2B_N (c), próbki 2B_N w wysokiej rozdzielczości (d)
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Źródło: Korzekwa, Gądek-Moszczak, Zubko, 2018, dzięki uprzejmości SNCSC.

Wprowadzenie cząstek nanoproszku IF-WS2 otrzymanego w warunkach 
laboratoryjnych w mikrostrukturę tlenku Al2O3 metodą dwustopniową było 
możliwe (rys. 8.14.a) już na etapie procesu wytwarzania warstw. Nanoproszek 
IF-WS2 komercyjny znajdujący się na powierzchni tlenku Al2O3 został wprowa-
dzony w nanopory tlenku aluminium dopiero pod wpływem siły tarcia podczas 
współpracy tribologicznej (rys. 8.14.b). 

Rys. 8.14. Obraz SEM przełomu próbki 1A_N (a), próbki 2B_N (b)

Źródło: Korzekwa, Gądek-Moszczak, Zubko, 2018, dzięki uprzejmości SNCSC.

Na rys. 8.15 pokazano obrazy z mikroskopu skaningowego warstwy Al2O3/
IF-WS2 otrzymanej metodą nakładania koloidalnego roztworu z nanoprosz-
kiem komercyjnym IF-WS2 na warstwę tlenku Al2O3. 
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ań Rys. 8.15. Obrazy SEM przełomu próbki 1A_kol x1000 (a), x5000 (b)

Źródło: Korzekwa et al., 2018, CC BY.

Analiza fazowa oraz obserwacje mikroskopowe potwierdziły możliwości 
otrzymania warstw tlenkowych Al2O3 z domieszką 2H-WS2 lub IF-WS2 w elek-
trolicie. Podczas elektrolizy stałe cząstki 2H-WS2 lub IF-WS2 przenoszą się 
z elektrolitu, luźno adsorbując się na powierzchnię włókien i tworząc warstwę 
tlenkową ze zdyspergowanymi cząstkami mikro- lub nanoproszku 2H-WS2 
lub IF-WS2.

Metoda dwustopniowa pozwoliła na wprowadzenie IF-WS2 w mikro- lub 
nanopory wytworzonej uprzednio warstwy Al2O3. Przy czym charakter wprowa-
dzenia nanoproszku był mocno uzależniony od jego jakości oraz od cieczy, która 
została wykorzystana do wprowadzenia cząstek w strukturę tlenku Al2O3. 

Metoda nakładania koloidalnego roztworu z nanoproszkiem komercyjnym 
IF-WS2 pokazała, iż możliwe jest naniesienie dodatkowej warstwy z nanolubry-
kantem na powierzchnię tlenku aluminium. Adhezja takiej subwarstwy do 
warstwy Al2O3 jest jednak na tyle mała (Korzekwa et al., 2018), że warstwa 
ta nie będzie analizowana w dalszej części przedstawionych badań. Warto jed-
nak dodać, że wskazanie możliwości otrzymania warstw tlenkowych tą me-
todą w niniejszym opracowaniu może stanowić inspirację do dalszych badań 
w tym zakresie.

8.2. Grubość powłok tlenkowych

Grubość warstw Al2O3/WS2 mierzono za pomocą miernika grubości Dualscope 
firmy Fischer, wykonując 10 pomiarów wzdłuż długości próbki. Miernik 
 Dualscope działa w oparciu o metodę prądowo-wirową, z maksymalnym błędem 
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nych przekrojów (rys. 8.16) lub przełomów powłok tlenkowych (rys. 8.15.a). 

Rys. 8.16. Przykładowy obraz z mikroskopu Neophot 21 wraz z przeprowadzonymi 
pomiarami grubości warstwy Al2O3/IF-WS2 (próbka 2C_NE) w programie ImageJ

Źródło: Opracowanie własne.

Grubości warstw Al2O3 otrzymanych w elektrolicie z domieszką 2H-WS2 
przedstawiono na rysunku 8.17.a. Na rysunku 8.17.b przedstawiano wykres śred-
nich krańcowych i 95% przedziału ufności dla grubości warstw Al2O3/2H-WS2. 
Stałą wartością podczas procesu anodowania był czas wynoszący 60 minut. 

W celu określenia wpływu warunków technologicznych na grubość war-
stwy tlenkowej przeprowadzono w programie Statistica analizę doświadczenia 
z trójwartościowymi wielkościami wejściowymi umożliwiającą ocenę efektów 
wpływu zmiennych wejściowych (temperatury i gęstości powierzchniowej ła-
dunku elektrycznego) na zmienne zależne – grubość warstwy. W ramach ana-
lizy doświadczenia dopasowano funkcję powierzchni odpowiedzi dla grubości 
warstw o wzorze (4), pokazaną na rysunku 8.18.a.

z = 0,0021x2 + 0,0841y2 − 0,518x − 49,3862y + 7315,3761  (4)
gdzie:
z – grubość warstwy tlenkowej, 
x – gęstość powierzchniowa ładunku elektrycznego, 
y – temperatura elektrolitu.
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peratury elektrolitu i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego (a), wykres 
średnich krańcowych i 95% przedziału ufności dla grubości warstw Al2O3/2H-WS2 (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Do analizy wpływu warunków wytwarzania warstw na ich grubość posłużo-
no się wykresem Pareto efektów głównych, pokazującym zliczenia częstotliwości 
dla poziomów zmiennej nominalnej (rys. 8.18.b). Jeśli na wykresie Pareto słupki 
są przecięte linią odniesienia, ze statystycznego punktu widzenia oznacza to, 
że zmiany wielkości wyjściowej są istotne statystycznie na poziomie α = 0,05, 
czyli są obarczone ryzykiem rzędu 5%, że wykazane efekty w rzeczywistości nie 
występują. Z dwóch analizowanych parametrów procesu wytwarzania warstw: 
temperatury i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego większy wpływ 
na grubość warstwy otrzymanych w tym samym czasie 60 minut ma gęstość 
powierzchniowa ładunku elektrycznego. 

W przypadku porównania zależności grubości warstw od zawartości 2H-WS2 

w elektrolicie (rys. 8.19) otrzymanych w tych samych warunkach temperatu-
rowo-prądowych nie stwierdzono znaczących różnic w grubości otrzymanych 
warstw. 

Przeanalizowano również wyniki pomiarów grubości warstw otrzymanych 
przy stałej wartości gęstości ładunku elektrycznego wynoszącej 240 Amin/dm2 
oraz zmiennym czasie i temperaturze (rys. 8.20.a). Na rysunku 8.20.b poka-
zano wykresy średnich krańcowych oraz 95-procentowy przedział ufności dla 
otrzymanych warstw Al2O3/2H-WS2.
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ności od temperatury i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego (a), wykres 
Pareto efektów głównych dla grubości warstw (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.19. Zależność grubości warstw od zawartości 2H-WS2 w elektrolicie

Źródło: Opracowanie własne.
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peratury elektrolitu i czasu anodowania (a), wykres średnich krańcowych i 95-procen-
towego przedziału ufności dla grubości warstw Al2O3/2H-WS2 (b)

Źródło: Opracowanie własne.

W ramach analizy doświadczenia dopasowano funkcję powierzchni odpo-
wiedzi dla grubości warstw o wzorze (5), pokazaną na rys. 8.21.a.

z = −0,0006x2 − 0,0297y2 + 0,0945x + 18,0063y − 2674,3020  (5)
gdzie:
z – grubość warstwy tlenkowej,
x – czas anodowania,
y – temperatura elektrolitu.
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że temperatura elektrolitu ma większy wpływ na grubość warstw wytwarzanych 
przy stałej gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego 240 Amin/dm2 niż 

czas anodowania. Gęstość powierzchniowa ładunku elektrycznego związana 
jest z gęstością prądu. Dla zachowania stałej gęstości ładunku, gdy skraca się 
czas procesu, należy podnieść gęstość prądu i odwrotnie.

Rys. 8.21. Dopasowanie funkcji powierzchni odpowiedzi dla grubości warstw w za-
leżności od temperatury i czasu anodowania (a), wykres Pareto efektów głównych dla 
grubości warstw (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Oprócz parametrów procesu wykazanych powyżej, tj. temperatury oraz gę-
stości powierzchniowej ładunku elektrycznego, należy wspomnieć, iż na grubość 
otrzymywanych warstw mogły mieć wpływ również intensywność mieszania 
elektrolitu, rodzaj proszku WS2 (2H lub IF) i obecność cząstek innych faz 
w stopie aluminium oddziałujących na lokalny rozkład prądu, a w konsekwen-
cji i na morfologię tlenku. 

8.3. Mikrotwardość powłok

Pomiary przeprowadzano na zgładach przekrojów poprzecznych warstw za po-
mocą mikrotwardościomierza z przystawką Hanemanna, stosując obciążenie 
0,3 N. Mikrotwardość określono na podstawie zdjęć mikrosekcji wykonanych 
mikroskopem Neophot 21 (rys. 8.22). Pomiary i obliczenia mikrotwardości 
HV wykonano w oparciu o normę EN ISO 6507-1.
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mikrotwardości warstw (próbka 2H)

Źródło: Opracowanie własne.

Na rys. 8.23 przedstawiono przykładowy wykres zależności mikrotwardości 
warstwy Al2O3/WS2 w zależności od odległości od podłoża stopu Al.

Rys. 8.23. Przykładowy wykres zależności mikrotwardości od odległości od podłoża 
dla próbki 2H

Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.24 ilustruje wykresy powierzchniowe zależności mikrotwardości od 
odległości od podłoża i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego dla 
próbek 2A, 2B, 2C (a), próbek 2D, 2E, 2F (b), próbek 2G, 2H, 2I (c).
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łoża i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego: próbki 2A, 2B, 2C (a), próbki 
2D, 2E, 2F (b), próbki 2G, 2H, 2I (c)

Źródło: Opracowanie własne.

Wyniki pomiaru mikrotwardości warstwy tlenkowej Al2O3/WS2 zależą 
od punktu pomiaru na grubości warstwy. Niezależnie od składu elektroli-
tu, w którym otrzymywana jest warstwa, gęstości powierzchniowej ładunku 
elektrycznego czy temperatury, zauważalny jest trend gradientowego charak-
teru mikrotwardości warstwy. Otrzymane warstwy tlenkowe wykazują spadek 
wartości mikrotwardości wraz z oddalaniem się od podłoża stopu aluminium. 
Na podstawie otrzymanych wyników przeprowadzono analizę badań doświad-
czalnych, a wyniki w postaci wykresów średnich krańcowych i 95-procentowego 
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gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego i temperatury przedstawiono 
odpowiednio na rys. 8.25.a i 8.25.b. 

Rys. 8.25. Wykresy średnich krańcowych i 95-procentowego przedziału ufności dla 
mikrotwardości warstw Al2O3/2H-WS2 w zależności od gęstości powierzchniowej 
 ładunku elektrycznego (a), temperatury (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Gradientową zależność mikrotwardości warstwy (rys. 8.26.a i 8.26.b) potwier-
dzono również w badaniach warstw 1A_N i 1B_N (Korzekwa et al., 2013).
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1B_N (b)

Źródło: Korzekwa et al., 2013, dzięki uprzejmości John Wiley and Sons.

W przypadku warstw z domieszką IF-WS2 na podstawie analizy przepro-
wadzonej metodą Taguchiego stwierdzono, że duży wpływ na mikrotwardość 
ma temperatura elektrolitu, a następnie czas elektrolizy. Oczekiwany stosunek 
sygnału do szumu (S/N) wykazał, że optymalne warunki dla warstw Al2O3 to: 
temperatura i czas elektrolizy odpowiednio 25 °C i 1 h oraz elektrolit z do-
mieszką IF-WS2 (Korzekwa et al., 2019).

Jak wykazały badania mikrotwardości warstw tlenkowych Al2O3, nieza-
leżnie od domieszkowania elektrolitu 2H-WS2 lub IF-WS2 warstwy dowodzą 
spadku wartości mikrotwardości w zależności od odległości punktu pomiaru 
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przy podłożu zaczynały się w niektórych przypadkach nawet od wartości mi-
krotwardości poniżej 8000 MPa i schodziły do wartości poniżej 1500 MPa 
przy powierzchni. Należy pamiętać, że przy współpracy tribologicznej to gór-
na część warstwy powierzchniowej Al2O3 ma największe znaczenie. Gradient 
mikrotwardości warstw tlenkowych uzależniony jest od budowy i rozmiarów 
ścianek nanowłókien tlenku aluminium, które przy podłożu stopu aluminium 
są najgrubsze i ściśle przylegają do siebie, stąd wysoka wartość mikrotwardości. 
Wraz ze wzrostem odległości od podłoża zmniejsza się ich średnica i wzrasta 
przestrzeń między nanowłóknami, co powoduje zmniejszenie wartości mi-
krotwardości (Korzekwa et al., 2019; Kędra et al., 2021).

8.4. Ocena właściwości tribologicznych

Badania właściwości tribologicznych warstw powierzchniowych przeprowa-
dzono za pomocą testera T-17 (Sieć Badawcza Łukasiewicz – Instytut Tech-
niki Eksploatacji, Radom, Polska), typu trzpień–płytka, w ruchu posuwisto- 

-zwrotnym. Testy przeprowadzano dla nacisku 0,5 MPa ze średnią prędkością 
poślizgu 0,2 m/s w warunkach tarcia technicznie suchego. Płytkę stanowiła 
prostokątna blaszka aluminiowa o powierzchni 0,1 dm2, trzpień o średnicy 
⌀ = 9 mm wykonany został z tworzywa sztucznego. Badania przeprowadzano 
w temperaturze pokojowej, przy wilgotności powietrza 30–35% ± 5%. Długość 
śladu ślizgowego wynosiła 40 mm. Dla badanych skojarzeń liniowe zależności 
współczynników tarcia w funkcji drogi tarcia (przykład rys. 8.27 – Korzekwa, 
2012) podzielono na trzy obszary: I – początku tarcia, II – docierania, III – 
tarcia ustabilizowanego (zakres prostoliniowy). Średnia wartość współczynni-
ka tarcia została obliczona z ustabilizowanego zakresu współpracy ślizgowej 
(obszar III). Stopień zużycia trzpienia polimerowego badano za pomocą wagi 
analitycznej WPA-60G (Radwag) z dokładnością ±0,1 mg, przed każdym cy-
klem tarcia i po nim. Testy tribologiczne przeprowadzono dla różnych długości 
drogi tarcia dobieranej eksperymentalnie dla danego skojarzenia.

W pierwszej kolejności przeprowadzono badania mające na celu rozpozna-
nie wpływu ilości proszku 2H-WS2 dodawanego do elektrolitu na właściwości 
tribologicznej pary: próbka Al2O3/2H-WS2 (próbki 1A, 1B, 1C, 1D), przeciw-
próbka trzpień polimerowy PEEK/BG firmy Erta (Korzekwa, Skoneczny, 2009).  
Test tribologiczny składał się z 4 etapów po 1500 m (docieranie + 3 testy 
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Źródło: Korzekwa, 2012, CC BY-SA.

zasadnicze). Na rys. 8.28.a przedstawiono intensywność zużywania tworzywa 
PEEK/BG przy współpracy tribologicznej z warstwami 1A, 1B, 1C i 1D, na-
tomiast na rys. 8.28.b wartości współczynnika tarcia dla badanych skojarzeń 
ślizgowych.

Rys. 8.28. Wykres zależności intensywności zużywania tworzywa PEEG/BG od ilości 
domieszki proszku WS2 (a), wartości współczynnika tarcia dla badanych skojarzeń 
ślizgowych (b)

Źródło: Korzekwa, Skoneczny, 2009, CC BY-SA.
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WS2 w elektrolicie zmniejsza się intensywność zużywania tworzywa PEEK/
BG. Wartości współczynnika tarcia dla badanych skojarzeń bezolejowych wy-
nosiły odpowiednio: μ = 0,28 dla 1A, μ = 0,29 dla 1B, μ = 0,24 dla 1C oraz 
μ = 0,25 dla 1D. Biorąc pod uwagę wartości odchylenia standardowego przed-
stawione na wykresach (rys. 8.28.a i b), można stwierdzić, że większa zawartość 
domieszki WS2 (20 i 30 g/l) wpływa korzystnie na zmniejszenie współczynnika 
tarcia (Korzekwa, Skoneczny, 2009). 

Badania tarciowo-zużyciowe próbek 2A–2I posłużyły do ustalenia wpły-
wu warunków technologicznych wytwarzania warstw Al2O3/WS2 na zmiany 
współczynnika tarcia i intensywność zużywania tworzywa PEEK/BG (Korze-
kwa, Skoneczny, 2010; Korzekwa, Skoneczny, Kaptacz, 2010). Wykresy zależ-
ności współczynnika tarcia i intensywności zużywania tworzywa PEEK/BG 
w zależności od gęstości ładunku elektrycznego i temperatury podczas procesu 
elektrolizy przedstawiono odpowiednio na rys. 8.29.a i 8.29.b.

Rys. 8.29. Wykresy zależności współczynnika tarcia (a) i  intensywności zużywania 
tworzywa PEEK/BG (b) w zależności od gęstości ładunku elektrycznego i temperatu-
ry podczas procesu elektrolizy

Źródło: Opracowanie własne na podstawie: Korzekwa, Skoneczny, 2010, CC BY-SA.

W celu oceny wpływu warunków technologicznych elektrolizy na współ-
czynnik tarcia i  intensywność zużywania partnera tribologicznego przepro-
wadzono w programie Statistica analizę doświadczenia z trójwartościowymi 
wielkościami wejściowymi umożliwiającą ocenę efektów wpływu zmiennych 
wejściowych (temperatury i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego) 
na zmienne zależne – ww. parametry tarciowo-zużyciowe. Do zobrazowania 
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ściowe (współczynnik tarcia i intensywność zużywania) wykorzystano wykresy 
Pareto efektów standardowych. Na rys. 8.30.a i 8.30.b przedstawiono wykresy 
Pareto odpowiednio w odniesieniu do współczynnika tarcia i intensywności zu-
żywania. Nie stwierdzono istotnego wpływu parametrów wejściowych – techno-
logicznych na współczynnik tarcia (rys. 8.30.a), natomiast na rys. 8.30.b można 
zauważyć kwadratowy (Q) istotny efekt interakcji wielkości zmiennej wejściowej 
(temperatury) na intensywność zużycia tworzywa PEEK/BG. Dla parametrów 
wyjściowych dla próbek 2A–2I wykonano dopasowanie powierzchnią odpowie-
dzi, co pokazano na rys. 8.31.a i 8.31.b. 

Rys. 8.30. Wykresy Pareto efektów standardowych dla współczynnika tarcia (a), inten-
sywności zużywania tworzywa PEEK/BG (b) dla próbek 2A–2I

Źródło: Opracowanie własne.

Modele powierzchni odpowiedzi z badań tarciowo-zużyciowych wykonano 
w celu poszukiwań korelacji pomiędzy warunkami elektrolizy i parametrami 
struktury geometrycznej powierzchni będących tematem następnego pod-
rozdziału niniejszej monografii. Na podstawie analizy wyników pomiarów 
współczynnika tarcia i  intensywności zużywania partnera tribologicznego 
stwierdzono, że najkorzystniejsze warunki technologiczne do uzyskania ocze-
kiwanego charakteru współpracy tribologicznej uzyskuje się dla warstw Al2O3/WS2 
otrzymanych w temperaturze 30 °C i gęstości powierzchniowej ładunku elek-
trycznego σ = 240 Amin/dm2. Za wyborem tej temperatury procesu elektroli-
zy przemawia również fakt ekonomiczny przeprowadzenia procesu. Warstwy 
Al2O3/WS2 otrzymane przy małej gęstości powierzchniowej prądu anodowego 
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utrzymywania się na powierzchni tworzącego się filmu ślizgowego. Dla takich 
warstw obserwowany jest mechanizm tribologiczny w postaci ścierania, po któ-
rym na warstwach wierzchnich tworzą się luźne produkty zużycia zwiększające 
współczynnik tarcia (Korzekwa et al., 2014).

Rys. 8.31. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla współczynnika tarcia (a),  
intensywności zużywania tworzywa PEEK/BG (b) dla próbek 2A–2I

Źródło: Opracowanie własne.

W celu pogłębienia badań kolejne próby modyfikacji przeprowadzono dla 
stałej gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego σ = 240 Amin/dm2. 
Modyfikację warstw Al2O3/WS2 przeprowadzono przy zastosowaniu zmiany 
czasu procesu 60, 80, 120 minut, w temperaturze elektrolitu 20, 25 i 30 °C – 
wybrane próbki z tabeli 7.1, z zakresu 5F–5O (Korzekwa, 2012; Korzekwa 
et al., 2014). Wykresy zależności współczynnika tarcia (a) i intensywności zu-
żywania tworzywa PEEK/BG (b) w zależności od czasu procesu i temperatury 
elektrolitu ilustruje rys. 8.32. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla 
współczynnika tarcia i  intensywności zużywania tworzywa PEEK/BG poka-
zano odpowiednio na rys. 8.33.
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hRys. 8.32. Wykresy zależności współczynnika tarcia (a) i  intensywności zużywania 
tworzywa PEEK/BG (b) w zależności od czasu i temperatury procesu elektrolizy dla 
próbek otrzymanych przy stałej gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego   
σ = 240 Amin/dm2, z zakresu 5F–5O (tabela 7.1)

Źródło: Opracowanie własne na podstawie: Korzekwa, 2012; Korzekwa et al., 2014, CC BY-SA.

Rys. 8.33. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla współczynnika tarcia (a), in-
tensywności zużywania tworzywa PEEK/BG (b) dla próbek otrzymanych przy stałej 
gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego σ = 240 Amin/dm2, z zakresu 5F–5O 
(tabela 7.1)

Źródło: Opracowanie własne.
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wierzchniowej ładunku elektrycznego σ = 240 Amin/dm2 wykazują tendencję 
spadku współczynnika tarcia wraz ze skróceniem czasu elektrolizy. W przy-
padku intensywności zużywania nie można powiedzieć o żadnej tendencji. 

Rys. 8.34. Zmienność współczynnika tarcia w funkcji czasu (a), średnia i odchylenie 
standardowe współczynnika tarcia dla badanych próbek (b)

Źródło: Korzekwa et al., 2016, dzięki uprzejmości Inderscience.

Wyniki badań tarciowo-zużyciowych próbek otrzymanych metodą dwustop-
niową (tabela 7.2): 2A_C (próbka 1), 2B_N (metoda A, próbki nr 2, 3, 4), 2C_N 
(metoda B, próbki nr 5, 6, 7) pokazano na rys. 8.34.a i rys. 8.34.b. Najwięk-
szą wartość współczynnika tarcia zaobserwowano dla pary ślizgowej, w której 
próbką była warstwa Al2O3 bez modyfikacji. Najniższe wartości współczynnika 
tarcia uzyskano w przypadku pary ślizgowej: warstwa B-7 – trzpień TG15. Za-
leżność μ od drogi tarcia dla tej pary ma względną prostoliniowość przebiegu 
do 10 km, wtedy widać trend wzrostowy współczynnika tarcia. Inne próbki 
charakteryzowały się podobnym trendem, choć łagodniejszym. Na obecnym 
etapie analizy przebiegi współczynnika tarcia nie pozwalają jednoznacznie 
stwierdzić, która metoda otrzymywania warstw Al2O3/IF-WS2 pozwala na uzy-
skanie oczekiwanych rezultatów. Na rys. 8.34.b zestawiono wartości średnie, 
z odchyleniami standardowymi, współczynników tarcia dla tej serii próbek. Jak 
widać, powtarzalność wyników dla próbek otrzymanych metodą A jest większa. 
Wyniki uzyskane dla próbek otrzymanych metodą B mają większy rozrzut. 
Na rys. 8.35.a przedstawiono obliczone wartości współczynnika tarcia dla pró-
bek przygotowanych metodami A i B. Średnie wartości współczynników tarcia  
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hdla grup otrzymanych metodami A i B wyniosły odpowiednio μ = 0,150  
i μ = 0,149. Intensywność zużycia materiału partnera tribologicznego TG15 
pokazano na rys. 8.35.b. Na podstawie zebranych wyników badań można 
stwierdzić, że zarówno dla warstw Al2O3/IF-WS2 wytworzonych metodą A, jak 
i metodą B uzyskano niższe wartości intensywności zużycia tworzywa TG15 
w porównaniu z warstwą niemodyfikowaną. Mniejsza wartość intensywności 
zużycia i mniejszy rozrzut danych predysponują warstwę Al2O3/IF-WS2 wytwo-
rzoną metodą A jako bardziej odpowiednią do styku ślizgowego w porównaniu 
z warstwą otrzymaną metodą B (Korzekwa et al., 2016).

Rys. 8.35. Średnia i odchylenie standardowe współczynnika tarcia w odniesieniu do 
metody (a), wykres słupkowy intensywności zużycia tworzywa TG15 w odniesieniu 
do próbek (b) 

Źródło: Korzekwa et al., 2016, dzięki uprzejmości Inderscience.

W ramach analizy właściwości tarciowo-zużyciowych próbek 1A_NE do 
1H_NE oraz 2A-CE do 2D_CE (tabela 7.3) przeprowadzono badania w opar-
ciu o dwuwartościowy plan kompletny 2k, gdzie wielkościami wejściowymi były 
gęstość powierzchniowa ładunku elektrycznego oraz temperatura elektrolitu. 
Na rys. 8.36 przedstawiono wykresy zależności współczynnika tarcia od drogi 
dla serii próbek 1A_NE–1H_NE. Wykresy średnich krańcowych (rys. 8.37) 
wykonane w oparciu o analizę planu 2k pozwalają na uogólnienie obserwa-
cji w taki sposób, że dla warstw Al2O3/IF-WS2 przy gęstości powierzchniowej 
90 Amin/dm2 obserwuje się spadek współczynnika tarcia w zależności od ros-
nącej temperatury, podczas gdy przy gęstości powierzchniowej σ =180 Amin/
dm2 obserwuje się trend odwrotny (Korzekwa, 2021c).
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Źródło: Opracowanie własne na podstawie: Korzekwa, Fal, Gądek-Moszczak, 2021, CC BY.

Rys. 8.37. Wykresy średnich krańcowych dla współczynnika tarcia (a) i intensywno-
ści zużywania partnera tribologicznego (b) od temperatury elektrolitu tarcia dla serii 
próbek 1A_NE – 1H_NE

Źródło: Opracowanie własne.

Pomiary tarciowo-zużyciowe wykazały korzystny wpływ domieszkowa-
nia warstw tlenkowych proszkiem WS2 lub nanoproszkiem IF-WS2 niezależ-
nie od metody wytwarzania warstw. Z przeprowadzonych pomiarów wynika, 
w jakim stopniu dobór warunków technologicznych może wpłynąć na zmia-
ny wartości współczynnika tarcia i intensywności zużywania partnera tribo-
logicznego. Biorąc pod uwagę wartości charakterystyk tarciowo-zużyciowych 
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kw połączeniu z kosztami wytwarzania warstw tlenkowych (energochłonnością 
i pracochłonnością), można zalecać wytwarzanie warstw w następujących wa-
runkach technologicznych:
 – w elektrolicie z domieszką 30g/l 2H-WS2, przy gęstości powierzchniowej 

180 Amin/dm2, temperaturze elektrolitu 303K (30 °C); 
 – w przypadku domieszki IF-WS2 w elektrolicie celowe jest zastosowanie gę-

stości powierzchniowej 90 Amin/dm2 w temperaturze 303K (30 °C); 
 – w przypadku metody dwustopniowej otrzymywania warstw tlenkowych zale-

ca się gęstość powierzchniową 180 Amin/dm2, temperaturę elektrolitu 303K 
(30 °C) oraz wykorzystanie mieszaniny etanolu do wprowadzenia nano cząstek 
IF-WS2 (wysokiej laboratoryjnej jakości) do mikrostruktury tlenku.
Przedstawiona w niniejszym podrozdziale komputerowa analiza planów 

dwu- i trójwartościowych zostanie wykorzystana w kolejnych rozdziałach do 
połączenia wyników badań współczynnika tarcia i intensywności zużywania 
z analizą struktury geometrycznej powierzchni oraz do opisu występujących 
korelacji. 

8.5. Charakterystyka struktury geometrycznej  
powierzchni powłok

Opis struktury geometrycznej powierzchni (SGP) powłok przeprowadzono 
poprzez analizę zależności pomiędzy wyjściową strukturą SGP podłoża stopu 
aluminium a strukturą powierzchni powłok po procesie utleniania i po te-
stach tribologicznych. Określono wartości odchyłki chropowatości profili (2D) 
lub danych stereometrii (3D). Do charakterystyki SGP posłużono się parame-
trami amplitudowymi, podstawowymi: Sq, St (lub Ra i Sa), pomocniczymi: Sk, 
Spk, Svk, Ssk oraz funkcjonalnymi, pomocniczymi: Sbi, Sci, Svi (Oczoś, Liubimov, 
2008). Wskaźniki funkcjonalne umożliwiają scharakteryzowanie stref po-
wierzchni zaangażowanych w zjawiska smarowania, zużycia i kontaktu. Sbi – 
wskaźnik nośności powierzchni, podobnie jak Spk, charakteryzuje górną strefę 
powierzchni zaangażowaną w zjawiska zużycia. Sci – wskaźnik retencji płynu 
rdzenia powierzchniowego charakteryzuje główną objętość pustki działającą 
jako rezerwuar smaru. Svi – wskaźnik retencji płynów w dolinie powierzchnio-
wej, podobnie jak Svk, charakteryzuje pustą objętość najgłębszych dolin i może 
być wykorzystany do analizy miary zdolności utrzymywania płynu przez po-
wierzchnie ślizgowe (Blateyron, 2013). Parametr Sk może być wykorzystywany 
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sie docierania. Parametr Spk pomaga natomiast w określeniu odporności po-
wierzchni na ścieranie, małe jego wartości świadczą o jej dużej odporności. Pa-
rametr Ssk (współczynnik asymetrii) informuje o charakterze powierzchni oraz 
stopniu zaokrąglenia wierzchołków wzniesień, ujemne jego wartości ilustrują 
płaskowyżowe ukształtowanie powierzchni (Niemczewska-Wójcik, Mańkowska- 

-Snopoczyńska, Piekoszewski, 2014).
Badania powierzchni powłok tlenkowych wykonano na  dwóch 

profilometrach. 
Część próbek poddano badaniom 3D z użyciem profilografometru sty-

kowego Talysurf 3D Taylor Hobson, z dokładnością 2%. Wyniki pomiarów 
opracowano za pomocą oprogramowania Talymap Universal 3D. Analizę ste-
reometryczną przeprowadzono na powierzchni o wymiarach 2 mm × 2 mm. 

Część topografii powierzchni mierzono z użyciem interferometru świetlne-
go Talysurf CCI Lite (soczewka 5x, rozdzielczość wysokości 0,01 nm). Odstępy 
próbkowania w prostopadłych kierunkach wynosiły 3,3 μm. 

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

W pierwszej kolejności przeprowadzono badania SGP dla próbek otrzyma-
nych w elektrolicie z różną zawartością dwusiarczku wolframu podczas procesu 
utleniania. Próbki poddano analizie SGP przed procesem tarcia z polimerem 
PEEK/BG i po nim (Korzekwa, Skoneczny, 2009).

Wykresy zależności parametrów podstawowych i pomocniczych dla warstw 
tlenkowych 1A–1D przedstawiono odpowiednio na rysunkach: Sq, St, Ssk 
(rys. 8.38.a), Sbi, Sci, Svi (rys. 8.38.b) oraz Sk, Spk, Svk (rys. 8.39). Współpraca tri-
bologiczna spowodowała zmniejszenie parametru Sq dla wszystkich skojarzeń 
i St dla trzech. Dla próbki 1C wartość St nieznacznie wzrosła. Zachowanie to 
jest bezpośrednio związane ze stanem powierzchni tlenkowej wynikającym 
z procesu zużywania warstwy tlenkowej i partnera tribologicznego na twardej 
powierzchni tlenku Al2O3. Parametry krzywych Abbotta-Firestone’a Sk, Spk, Svk 
(rys. 8.39) pokazują, że parametry Sk i Spk dla warstw z domieszką WS2 maleją 
po współpracy tribologicznej. Parametr Sk efektywnej głębokości chropowatości 
charakteryzuje górną część powierzchni, która szybko ulegnie wytarciu po roz-
poczęciu współpracy. Zmniejszenie wartości parametru Spk dla warstw z do-
mieszką WS2 sugeruje natomiast wzrost odporności powierzchni na ścieranie 
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kości i brak wyraźnej tendencji spadkowej lub wzrostowej. Dla próbek 1A i 1D 
Sbi po współpracy tribologicznej maleje (przy czym dla próbki 1D nieznacznie), 
natomiast dla próbek 1B i 1C rośnie. Wzrost parametru Sbi świadczy o wzroście 
powierzchni nośnej, można zatem przyjąć, że dla warstw z domieszką WS2 war-
tość ta nie ulega zmianie lub wzrasta po współpracy tribologicznej. Wskaźnik 
retencji płynu rdzenia powierzchniowego Sci charakteryzuje główną objętość 
pustki działającą jako rezerwuar dla smaru; wraz ze wzrostem zawartości WS2 
w strukturze tlenku Al2O3 jego wartość malała. Po współpracy tribologicznej 
dla warstw z WS2 Sci malało, sugerując słabsze możliwości zatrzymania smaru 
stałego w strefie rdzenia. Taki stan może być spowodowany zarówno poprzez 
wytarcie wierzchołkowych nierówności, jak i przez wypełnianie objętości pustki 
rdzenia filmem ślizgowym z tworzywa sztucznego złączonym z luźnymi cząst-
kami WS2, dostarczanymi w trakcie procesu tribologicznego w miejsce styku 
współpracujących powierzchni. W dolinie powierzchniowej Svi zwiększała się 
wartość wskaźnika retencji płynów charakteryzującego pustą objętość najgłęb-
szych dolin, wraz ze wzrostem zawartości WS2. Po współpracy tribologicznej 
wszystkie warstwy z domieszką WS2 charakteryzował wzrost parametru Svi, 
co świadczy o polepszeniu zdolności utrzymywania płynu (w tym przypadku 
smaru stałego) przez powierzchnie ślizgowe. Zmiana wartości parametrów Sci 
i Svi koreluje z malejącą intensywnością zużywania partnera tribologicznego 
oraz niższą wartością współczynnika tarcia wraz ze wzrostem WS2 w warstwie 
Al2O3, sugerując zmiany w charakterze tarcia na bardziej ślizgowe. Na rys. 8.40 
pokazano obrazy izometryczne (3D) warstwy tlenkowej dla próbek 1A i 1D 
przed tarciem (odpowiednio a i c) oraz warstwy tlenkowej dla próbek 1A i 1D 
z naniesionym po tarciu filmem ślizgowym (odpowiednio b i d). Ujemny Ssk 
dla wszystkich próbek świadczy o płaskowyżowym ukształtowaniu powierzchni. 
Po współpracy tribologicznej dla warstw z domieszką WS2 jego wartości ulegają 
dalszemu zmniejszeniu – płaskowyżowe ukształtowanie powierzchni związane 
jest w tym przypadku z utworzonym na powierzchni filmem ślizgowym.
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kRys. 8.38. Wykres parametrów SGP: Sq, St i Ssk (a), Sbi, Sci, Svi (b) dla próbek 1A–1D

Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.39. Parametry krzywych Abbotta-Firestone’a dla próbek 1A–1D

Źródło: Opracowanie własne.
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ciem (odpowiednio a i c) oraz warstwy tlenkowej dla próbek 1A i 1D z naniesionym 
po tarciu filmem ślizgowym (odpowiednio b i d)

Źródło: Korzekwa, Skoneczny, 2009, CC BY-SA.
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kWykresy zależności parametrów SGP dla próbek 2A–2I przedstawiono od-
powiednio na rysunkach: Sq, St, Ssk (rys. 8.41.a), Sbi, Sci, Svi (rys. 8.41.b) oraz Sk, Spk, 
Svk (rys. 8.42). W celu analizy wpływu warunków technologicznych na parame-
try struktury SGP przeprowadzono przy użyciu programu Statistica analizę 
doświadczenia z trójwartościowymi wielkościami wejściowymi umożliwiającą 
ocenę efektów wpływu zmiennych wejściowych (temperatury i gęstości po-
wierzchniowej ładunku elektrycznego) na zmienne zależne – ww. parametry 
struktury. Do zobrazowania istotności wpływu parametrów wejściowych (tech-
nologicznych) na wielkości wyjściowe (zmienne SGP) wykorzystano wykresy 
Pareto efektów standardowych. Na rys. 8.43 przedstawiono wykresy Pareto 
tylko dla parametrów Sq (a), Sk (b), Sci (c), Svi (d) dla próbek 2A–2I, na których 
zaobserwowano istotny wpływ warunków otrzymywania warstw na parame-
try SGP. Na rys. 8.43.a i 8.43.b można zauważyć liniowy (L), istotny efekt 
interakcji wielkości zmiennej wejściowej (temperatury) na parametry zależne 
Sq i Sk w zależności od poszczególnych poziomów drugiej zmiennej wejścio-
wej –  gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego. W przypadku wyników 
przedstawionych na rys. 8.43.c i 8.43.d obok efektu liniowego (L) zauważono 
również kwadratowy (Q) istotny efekt interakcji wielkości zmiennej wejściowej 
(temperatury) na parametry zależne Sq i Sk w zależności od gęstości powierzch-
niowej ładunku elektrycznego. Dla parametrów istotnie zależnych od warunków 
technologicznych procesu elektrolizy dla próbek 2A–2I wykonano dopasowanie 
modelu z powierzchnią odpowiedzi i uwidoczniono je na rys. 8.44.a–d. Wartość 
parametru Sq zmieniała się istotnie pod wpływem temperatury (rys. 8.43.a). 
Najwyższe jego wartości zanotowano dla warstw otrzymywanych w tempera-
turze 30°C (rys. 8.41.a i rys. 8.44.a). W większości przypadków parametr ten, 
podobnie jak St, malał po współpracy tribologicznej, z wyjątkiem próbki 2B, 
gdzie zmienił się nieznacznie (rys. 8.41.a i tab. 8.2). Parametr Sk krzywych 
Abbotta-Firestone’a również zmieniał się istotnie pod wpływem temperatury   
(rys. 8.43.b) i podobnie jak dla Sq, najwyższe jego wartości zanotowano dla 
warstw otrzymywanych w temperaturze 30 °C (rys. 8.44.b). Wartości parametru 
Sk maleją po współpracy tribologicznej z wyjątkiem próbki 2B, podobnie jak 
maleją wartości parametrów Spk (z niewielkim wyjątkiem dla 2E) i Svk (tutaj 
wyjątek dla 2B) – rys. 8.41. Dla większości próbek górna część powierzchni 
warstw ulega wytarciu po rozpoczęciu pracy (Sk) oraz w zasadzie dla każdej po-
wierzchni wzrasta odporność na ścieranie podczas docierania (Spk). Ujemny Ssk 
(rys. 8.41.a) dla wszystkich próbek świadczy o płaskowyżowym ukształtowaniu 
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jego wartości ulegają dalszemu zmniejszeniu, co związane jest z tworzeniem 
się na powierzchni mniej lub bardziej jednorodnego filmu ślizgowego. Jak po-
kazano na wykresach Pareto (rys. 8.43.c i 8.43.d), parametrami pomocniczymi, 
które w sposób istotny reagowały na temperaturę wytwarzania warstw, były 
odpowiednio Sci i Svi. Wartości wskaźnika retencji płynu rdzenia powierzch-
niowego Sci były najniższe w przypadku warstw otrzymanych w temperaturze 
30 °C (rys. 8.44.c). Po współpracy tribologicznej dla niemal wszystkich warstw 
(z wyjątkiem 2C i 2E) Sci malało (rys. 8.41.b). Wartości wskaźnika charaktery-
zującego pustą objętość najgłębszych dolin Svi były najwyższe dla temperatury 
elektrolizy wynoszącej 30 °C (rys. 8.44.d). Po współpracy tribologicznej wzrost 
parametru Svi widoczny był w szczególności dla warstw otrzymanych w tempe-
raturze 30 °C (rys. 8.41.b). Szukając zależności pomiędzy współczynnikiem tar-
cia i parametrami SGP, zauważyć można pewną korelację pomiędzy wykresami 
funkcji powierzchni odpowiedzi dla współczynnika tarcia (rys. 8.29.a) a wykre-
sami funkcji odpowiedzi dla analizowanych parametrów SGP (rys. 8.44.a–d). 
Najwyższe wartości współczynnika tarcia i intensywności zużywania PEEK/BG 
korelują z najniższymi wartościami Sq, Sk, Svi (rys. 8.44.a, 8.44.b i 8.44.d) 
i najwyższymi Sci (rys. 8.44.c). Jak wynika z obserwacji, w przypadku tarcia 
technicznie suchego wysoki parametr Sci, czyli największa wartość objętości 
pustki oraz najniższy wskaźnik retencji płynów w dolinie powierzchniowej Svi, 
jak również niski parametr Svk charakteryzujący pustą objętość najgłębszych 
dolin, nie są korzystne dla parametrów tarciowo-zużyciowych w skojarzeniach 
tribologicznych Al2O3/2H-WS2 – tworzywo PEEK/BG. W przypadku wskaźni-
ka Sbi widoczne są różnice w jego wielkości i trudno mówić tutaj o jednoznacz-
nej tendencji dla próbek zarówno przed współpracą tribologiczną, jak i po niej. 
Na rys. 8.45 pokazano obrazy izometryczne (3D) warstw tlenkowych otrzy-
manych w skrajnych warunkach procesu technologicznego dla próbek 2A 
i 2I przed tarciem (odpowiednio a i c) oraz warstw tlenkowych dla próbek 
2A i 2I z naniesionym po tarciu filmem ślizgowym (odpowiednio b i d).
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kRys. 8.41. Wykres parametrów SGP: Sq, St i Ssk (a), Sbi, Sci, Svi (b) dla próbek 2A–2I

Źródło: Opracowanie własne.
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Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.43. Wykresy Pareto efektów standardowych dla wskaźników Sq (a), Sk (b), Sci (c), 
Svi (d) dla próbek 2A–2I

Źródło: Opracowanie własne.
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kRys. 8.44. Wykresy funkcji powierzchni odpowiedzi dla wskaźników Sq (a), Sk (b), Sci (c), 
Svi (d) dla próbek 2A–2I

Źródło: Opracowanie własne.
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ciem (odpowiednio a i c) oraz warstwy tlenkowej dla próbek 2A i 2I z naniesionym 
po tarciu filmem ślizgowym (odpowiednio b i d)

Źródło: Korzekwa, Skoneczny, Kaptacz, 2010, CC BY-SA.
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kWyniki analizy parametrów SGP dla warstw otrzymanych przy stałej gęstości 
powierzchniowej ładunku elektrycznego σ = 240 Amin/dm2, przy zmieniającym 
się czasie i temperaturze procesu przedstawiono w tabeli 8.2. Wykresy zależno-
ści parametrów SGP dla próbek 5F–5O przedstawiono odpowiednio na rysun-
kach: Sq, St, Ssk (rys. 8.46.a), Sbi, Sci, Svi (rys. 8.46.b) oraz Sk, Spk, Svk (rys. 8.47). 
Wartość parametru Sq, podobnie jak St, malała po współpracy tribologicznej 
(wyjątek dla Sq stanowi próbka 5G) (rys. 8.46.a). Ujemny Ssk dla wszystkich 
próbek świadczy o płaskowyżowym ukształtowaniu powierzchni (rys. 8.46.a). 
Analiza doświadczenia z trójwartościowymi wielkościami wejściowymi (czas 
i temperatura procesu) wykazała, że istotny wpływ parametrów wejściowych 
widoczny jest tylko na jednym z analizowanych parametrów wyjściowych (Spk), 
co pokazano przy użyciu wykresu Pareto na rys. 8.48.a. Można na nim zauwa-
żyć liniowy (L) istotny efekt interakcji wielkości zmiennej wejściowej (tem-
peratury) na parametr Spk w zależności od poszczególnych poziomów drugiej 
zmiennej wejściowej – czasu anodowania oraz kwadratowy (Q), istotny efekt  
interakcji wielkości zmiennej wejściowej (czasu) w zależności od temperatury. 
Dla parametru Spk istotnie zależnego od warunków technologicznych procesu 
przedstawiono dopasowanie modelu z powierzchnią odpowiedzi (rys. 8.48.b). 
Wartości parametrów Sk, Spk, Svk maleją po współpracy tribologicznej (z wy-
jątkiem próbki 5K dla Svk). We wszystkich zatem próbkach górna część po-
wierzchni warstw ulega wytarciu po rozpoczęciu pracy (Sk) oraz w każdej z nich 
wzrasta odporność na ścieranie podczas docierania (Spk). Parametry pomocni-
cze nie wykazywały żadnych tendencji spadkowych lub wzrostowych i trudno 
na tej podstawie wyciągać wnioski o wpływie warunków technologicznych na te 
właśnie wskaźniki. Poszukując zbieżności w wykresach funkcji powierzchni 
odpowiedzi parametrów tarciowo-zużyciowych (rys. 8.32) oraz w wykresach 
funkcji powierzchni odpowiedzi parametrów SGP istotnie zmieniających się 
pod wpływem warunków technologicznych, można stwierdzić dla tej serii pró-
bek, że najwyższe wartości parametru Spk odpowiadają najwyższym wartościom 
współczynnika tarcia i intensywności zużywania partnera tribologicznego. 
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nych przy stałej wartości σ = 240 Amin/dm2, 5E–5O

Źródło: Opracowanie własne.



99

8.5
. C

ha
ra

kt
er

ys
ty

ka
 s

tr
uk

tu
ry

 g
eo

m
et

ry
cz

ne
j p

ow
ie

rz
ch

ni
 p

ow
ło

kRys. 8.47. Parametry krzywych Abbotta-Firestone’a dla próbek otrzymanych przy stałej 
wartości σ = 240 Amin/dm2, 5F-5O

Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.48. Wykres Pareto efektów standardowych (a), funkcji powierzchni odpowie-
dzi (b) dla wskaźnika Spk, dla próbek serii 5F–5O

Źródło: Opracowanie własne.

Analizę struktury geometrycznej powierzchni dla warstw Al2O3/IF-WS2 
otrzymanych metodą dwustopniową 2A_C, 2B_N i 2C_N (tabela 7.2) prze-
prowadzono na podstawie wybranych parametrów z normy ISO 25178: 
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ań parametrów wysokościowych Sa, Ssk i Sku, parametrów funkcjonalnych: Spk, Ssk, 

Svk, parametrów przestrzennych: Sal i Str, parametrów cechy Spd, a także parametru Ra 
z normy ISO 4287, przedstawionych w tab. 8.3. Zbadano trzy rodzaje powierzchni:  
X – powierzchnia przed próbą tribologiczną, Y – powierzchnia w obszarze zuży-
cia adhezyjnego oraz Z – powierzchnia po teście tribologicznym w środkowym ob-
szarze tarcia toru (zużycie ścierne) pokazane na rys. 8.49 (Korzekwa et al. 2016). 
Na rys. 8.50.a i 8.50.b przedstawiono wybrane z wyżej wymienionych parametrów.

Rys. 8.49. Miejsca pomiaru topografii powierzchni, X – powierzchnia przed badaniem 
tribologicznym, Y – powierzchnia z obszarem zużycia adhezyjnego oraz Z – powierzch-
nia po teście tribologicznym w środkowym obszarze tarcia toru

Źródło: Korzekwa et al., 2016, dzięki uprzejmości Inderscience.

Rys. 8.50. Parametry Sa i Sssk (a) krzywych Abbotta-Firestone’a (b) dla próbek otrzy-
manych metodą dwustopniową
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Źródło: Opracowanie własne.

Zgodnie z wynikami przedstawionymi w tab. 8.3 oraz na rys. 8.50 po-
wierzchnie próbek niemodyfikowanego tlenku przed tarciem charakteryzo-
wały się największymi wartościami parametrów opisujących wysokość: Sa, Ra, 
Sk i Svk oraz największą długością autokorelacji powierzchni Sal. Powierzchnia 
ta charakteryzowała się również najniższą wartością parametru skośności Ssk 
oraz najwyższą wartością kurtozy Sku. Powierzchnie próbek przed tarciem 
otrzymane metodą dwustopniową w etanolu (2B_N) i glikolu etylenowym 
(2C_N) charakteryzowały się podobnymi wartościami parametrów Sa, Ra, Sk, 
natomiast różnice występowały między parametrami Ssk, Sp/Sz, Str i Spd. Po teście 
tribologicznym powierzchnia warstwy niezmodyfikowanej (2A_C) ma wyższą 
wartość wysokości chropowatości i kurtozy, a najmniejsze wartości skośności 
i współczynnika pustki. Jest to zatem bardziej wyrównana powierzchnia niż 
powierzchnia zmodyfikowana. Topografie powierzchni warstw zmodyfikowa-
nych nanoproszkiem IF-WS2 są podobne; różnią się tylko parametrami Spd, Str, 
Ssk, Sal. Powierzchnia 2B_N otrzymana w etanolu ma największe zagęszczenie 
pików i parametr tekstury, co oznacza, że wykazuje największą jednorodność. 
Również utworzony film ślizgowy ma silną anizotropię (w jednym kierunku) 
z dużą gęstością pików (Korzekwa et al., 2016).

Tabela 8.4 przedstawia wyniki pomiarów SGP dla warstw Al2O3/IF-WS2 
otrzymanych w kąpieli elektrolitu z dodatkiem nanoproszku WS2. Wykresy 
zależności parametrów SGP dla próbek 1A_NE–1H_NE przedstawiono odpo-
wiednio na rysunkach: Sq, St, Ssk (rys. 8.51.a), Sbi, Sci, Svi (rys. 8.51.b) oraz Sk, Spk, 
Svk (rys. 8.52). Wartość parametru Sq, podobnie jak St, malała po współpracy 
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ktribologicznej (rys. 8.51). Ujemny Ssk dla wszystkich próbek świadczy o płasko-
wyżowym ukształtowaniu powierzchni (rys. 8.51). Analiza wyników doświad-
czenia z dwuwartościowymi wielkościami wejściowymi (gęstość powierzchniowa 
ładunku elektrycznego i temperatura elektrolitu) wykazała, że istotny wpływ 
parametrów wejściowych widoczny jest tylko na jednym z analizowanych para-
metrów wyjściowych (Sk), co pokazano przy użyciu wykresu Pareto (rys. 8.53.a). 
Na tym samym wykresie można ponadto zauważyć wpływ na Sk istotnego 
efektu interakcji wielkości zmiennej wejściowej (gęstości powierzchniowej) 

Rys. 8.51. Wykres parametrów SGP: Sq, St i Ssk (a), Sbi, Sci, Svi (b) dla próbek otrzyma-
nych w kąpieli z IF-WS2, 1A_NE–1H_NE

Źródło: Opracowanie własne.
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ań w zależności od temperatury (1wz2). Na rys. 8.53.b pokazano przykładowy 

wykres Pareto, dla wielkości Sq, dla której analiza doświadczenia nie wykazała 
istotnego wpływu parametrów wejściowych. Dla ww. parametrów na rys. 8.54 
przedstawiono wykresy średnich krańcowych w zależności od temperatury 
i gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego. Wartości parametrów Sk, 
Spk, Svk po współpracy tribologicznej (rys. 8.52) maleją dla całej serii próbek 
1A_NE–1H_NE. We wszystkich zatem próbkach górna część powierzchni 
warstw ulega wytarciu po rozpoczęciu współpracy (Sk) oraz w każdej z nich 
wzrasta odporność na ścieranie podczas docierania (Spk). Parametr pomocniczy 
Sbi wykazywał wzrost po tarciu dla wszystkich próbek z wyjątkiem 1D_NE. Pa-
rametr Sci malał z wyjątkiem 1D_NE i 1E_NE (rys. 8.51.b). W przypadku Svi 
trudno mówić o trendzie, gdyż parametry po tarciu oscylowały wokół wartości 
przed tarciem.

Rys. 8.52. Parametry krzywych Abbotta-Firestone’a dla próbek otrzymanych dla pró-
bek otrzymanych w kąpieli z IF-WS2, 1A_NE–1H_NE

Źródło: Opracowanie własne.
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kRys. 8.53. Wykres Pareto efektów standardowych dla wskaźnika Sk (a), Sq, dla próbek 
serii 1A_NE–1H_NE (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Rys. 8.54. Wykres średnich krańcowych dla wskaźnika Sk (a), Sq dla próbek serii 1A_
NE–1H_NE (b)

Źródło: Opracowanie własne.

Analiza struktury geometrycznej powierzchni z wykorzystaniem planów 
dwu- i trójwartościowych umożliwiła wyznaczenie pewnych zależności pomię-
dzy wybranymi parametrami głównymi i pomocniczymi a warunkami procesu 
technologicznego wykorzystanego do otrzymania prezentowanych serii próbek, 
a także wyznaczenie zależności pomiędzy parametrami struktury geometrycz-
nej powierzchni przed współpracą tribologiczną i po niej. Zaletą zastosowania 
porównania parametrów podstawowych i pomocniczych było wykazanie zmien-
ności, która występuje dla wybranych parametrów w zależności od zawartości 
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kWS2 w warstwie, gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego, czasu ano-
dowania czy temperatury. Wyznaczone wyraźne systematyczne trendy zależno-
ści w części analizowanych parametrów stanowią cenną pomoc w wyjaśnieniu 
zmian zachodzących na powierzchni warstw w wyniku współpracy tribologicz-
nej z wybranym partnerem tribologicznym, wskazując jednocześnie na poten-
cjalne ich wykorzystanie przy wyjaśnianiu charakteru współpracy elementów 
pary tribologicznej.

Przykładem wyjaśniającym charakter współpracy pary tribologicznej   
Al2O3/WS2 z tworzywem PEEK BG jest schemat pokazany na rys. 8.55. 

W zależności od warunków procesu technologicznego zmienia się morfologia 
warstwy tlenkowej, co ma wpływ na charakter współpracy pary tribo logicznej 
Al2O3/WS2 – PEEK/BG. Na rys. 8.55.a przedstawiono schemat skojarzenia 
warstwy tlenkowej Al2O3/WS2 z tworzywem PEEK/BG przed współpracą 
tribologiczną. W pierwszej fazie następuje zużycie ścierne chropowatości po-
wierzchni zarówno w warstwie Al2O3/WS2, jak i na powierzchni materiału 
PEEK/BG. W zależności od mikrostruktury warstwy wierzchniej Al2O3/WS2 
tworzące się tribochemiczne produkty zużycia stają się „luźnym materiałem” 
pomiędzy powierzchniami ściernymi i następuje dalsze ścieranie. 

Rys. 8.55. Schemat mechanizmu działania pary tribologicznej Al2O3/WS2 – PEEK/BG

Źródło: Korzekwa et al., 2014; wykorzystano za zgodą ASME; pozwolenie przekazane za po-
średnictwem Copyright Clearance Center, Inc.
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kiego tworzywa PEEK/BG podczas współpracy tribologicznej. Słabo rozwinięta 
morfologia (zbyt mała mikro- i nanoporowatość) warstw tlenkowych otrzyma-
na przy niskich wartościach powierzchniowego ładunku elektrycznego i niskiej 
temperaturze uniemożliwia utworzenie stabilnego filmu ślizgowego. Powsta-
łe produkty zużycia podczas tarcia granicznego przyczyniają się do wzrostu 
współczynnika tarcia. 

Przy wyższych wartościach powierzchniowego ładunku elektrycznego mor-
fologia warstwy tlenkowej Al2O3/WS2 lepiej utrzymuje w mikro- i mezoporach 
warstwy utworzony w wyniku współpracy tribologicznej jednorodny film śli-
zgowy składający się z tworzywa PEEK/BG i dostarczonego przez warstwę 
modyfikatora WS2. W tym przypadku występuje tarcie ślizgowe (rys. 8.55.c) 
(Korzekwa et al., 2014). 

8.6. Ocena właściwości użytkowych powłok tlenkowych Al2O3/WS2

Celem oceny było wykazanie wpływu technologii otrzymywania powłok tlenko-
wych Al2O3/WS2 na właściwości użytkowe siłownika pneumatycznego w rzeczy-
wistym układzie pneumatycznym sterowanym elektromagnetycznie. Informacje 
zawarte w niniejszym rozdziale po raz pierwszy zostały opisane i opublikowane 
w artykule naukowym (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021) na warunkach mię-
dzynarodowego uznania autorstwa 4.0 (CC BY 4.0). W niniejszej monografii 
przytoczono najważniejsze elementy tego artykułu w odniesieniu do prezen-
towanego tematu pracy. 

Cylinder siłownika pneumatycznego przygotowano zgodnie z  normą 
ISO 6431. Jako uszczelki zgarniające (niebieskie) zastosowano uszczelki tło-
ka (CPP Prema SA, Polska) (Prema, 2021). Są to uszczelnienia poliuretanowe 
o wysokiej odporności na ścieranie, co warunkuje długotrwałą pracę w warun-
kach bezolejowych. Jako uszczelkę prowadzącą (czarną) zastosowano pierścień 
z tworzywa T5W.

Anodowe powłoki tlenkowe wytworzono na powierzchni cylindrów o śred-
nicy wewnętrznej ⌀ = 40×10-3 m i długości 87×10-3 m wykonanych z rury ze 
stopu aluminium ENAW-6063. Wewnętrzne powierzchnie gładzi cylindrów 
trawiono w wodnych roztworach KOH w czasie 40 minut i HNO3 w czasie 
10 minut, a następnie poddano twardemu anodowaniu w wieloskładniko-
wym elektrolicie stanowiącym wodny roztwór kwasów: siarkowego, ftalowego 
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S2i szczawiowego (SFS) (Korzekwa et al., 2014). Anodowaniu przy użyciu sta-
bilizowanego zasilacza GPR-25H30D poddano dwa cylindry. Jedną powłokę 
na cylindrze otrzymano poprzez anodowanie jego wewnętrznej powierzchni 
w elektrolicie SFS, drugą powłokę – w elektrolicie SFS z dodatkiem proszku 
2H-WS2 (Graphene Supermarket, Megantech, rozmiar ziarna < 0,4–1 µm), 
w ilości 30 g/l (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021). Dla przejrzystości przyjęto 
następującą nomenklaturę: C1 – cylinder z wytworzoną powłoką Al2O3 oraz 
C2 – cylinder z wytworzoną powłoką Al2O3/WS2.

Stanowisko badawcze składało się z dwóch siłowników, których cylindry 
stanowiły opisany powyżej materiał badań. Stanowisko laboratoryjne do ba-
dań eksploatacyjnych siłowników pneumatycznych jest rzeczywistym układem 
pneumatycznym sterowanym elektromagnetycznie. Dodatkowo system został 
zaprojektowany jako stanowisko do badań zużycia gładzi cylindrowych oraz 
do badań uszczelnienia tłoka w siłownikach pneumatycznych pracujących 
w warunkach tarcia technicznie suchego. Stanowisko składa się z podzespo-
łów pneumatycznych: kompresora, zespołu filtrująco-reduktorowego, dwóch 
siłowników tłokowych dwustronnego działania oraz zaworu rozdzielającego 
5/2 sterowanego cewkami za pomocą czujników kontaktronowych zainstalo-
wanych na siłowniku. Stanowisko badawcze umożliwia ciągłą pracę siłowni-
ków w układzie równoległym. Do wytworzenia sprężonego powietrza używa-
no sprężarki bezolejowej Gentilin Compact-air 280. Podczas badań siłowniki 
były zasilane sprężonym powietrzem o ciśnieniu 0,5 MPa. Pomiarów ciśnie-
nia w komorach siłowników dokonywano za pośrednictwem przetworników 
ciśnienia Aplisens AS. W celu pomiaru temperatury w okolicy strefy tarcia 
w cylindrach siłowników zostały wykonane otwory nieprzelotowe, wiercone 
na głębokość równą grubości ściany cylindra. Otwory znajdowały się w połowie 
długości cylindrów. Do pomiaru temperatury zastosowano termopary typu K, 
które umieszczono na stałe w przygotowanych otworach. Jedną z termopar do 
pomiaru temperatury otoczenia umieszczono w okolicy siłowników. Zarów-
no ciśnienie w komorach siłowników, jak i temperaturę mierzono przy uży-
ciu analogowo-cyfrowego przetwornika Spider8. Podczas pomiarów ciśnienia 
w komorach siłowników zastosowano próbkowanie 200 Hz, natomiast przy 
pomiarze temperatury próbkowanie 1 Hz. Akwizycja danych pomiarowych 
była realizowana przy zastosowaniu programu Catman 4,5. Testy eksploata-
cyjne wykonywano w czasie 180 godzin. Początkowa prędkość obu siłowników 
wynosiła ok. 0,4 km/h.
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zarówno przed testem, jak i po teście były ważone na wadze WPA 60. Po za-
kończonych badaniach stanowiskowych siłowniki zostały zdemontowane, cy-
lindry przecięte i poddane dalszym badaniom. Badania struktury i morfologii 
powierzchni warstw przeprowadzono elektronowym mikroskopem skaningo-
wym Hitachi S-4700 z systemem EDS Noran Vantage przy powiększeniach 
35–25000x. W celu prawidłowej obserwacji warstwy tlenkowe zostały napylo-
ne węglem przy użyciu turbomolekularnej napylarki węglowej. Warstwa węg la 
umożliwia wyładowanie odbijających się elektronów i ich odprowadzenie pod-
czas badań. Badania struktury geometrycznej powierzchni (SGP) wykonano 
w celu określenia parametrów chropowatości oraz struktury geometrycznej 
powierzchni przed testem eksploatacyjnym i po nim. Pomiary wykonano me-
todą skaningu systematycznego z użyciem profilografometru stykowego Form 
TalySurf Series 2 50i. Wyznaczono podstawowe parametry stereometryczne 
z grupy amplitudowej oraz krzywej Abbotta-Firestone’a. Szczegółowy opis za-
warto w pracy: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021. 

W pierwszych godzinach testów oba siłowniki zasilano powietrzem o takim 
samym ciśnieniu, aby pracowały równomiernie. Stwierdzono, że po ok. 80 h 
prędkość tłoczyska siłownika C1 zmniejszała się z czasem testu w wyniku 
zwiększającego się tarcia. Na rys. 8.56.a i b pokazano wykresy wartości ciś nienia 
panującego w komorach cylindrów siłowników w trakcie pracy tłoka. Przykła-
dowo pokazano wykres rozkładu ciśnienia podczas pięciu cykli pracy tłoków 
w tulejach cylindrycznych C1 (rys. 8.56.a) oraz C2 (rys. 8.56.b). W pierwszej 
chwili po przesterowaniu zaworu rozdzielającego ciśnienie w komorze siłow-
nika po lewej stronie tłoka (cykl wysuwania tłoka) gwałtownie wzrasta do war-
tości ok. 0,4 MPa (wykres czerwony). Po tym gwałtownym wzroście następuje 
wypłaszczenie krzywej ciśnienia wynikające z zastosowanego w siłownikach 
systemu regulowanej amortyzacji pneumatycznej. Zastosowany system powo-
duje wyhamowywanie tłoka w końcowych fazach ruchu, co objawia się nag-
łymi skokami ciśnienia widocznymi na wykresach, aż do wartości 0,5 MPa.  
W chwili, gdy tłok siłownika osiągnie skrajne położenie, system BSPT (bez-
stykowa sygnalizacja położenia tłoka) zamontowany w tłoku siłownika za po-
średnictwem kontaktronu przekazuje sygnał do cewki zaworu rozdzielającego. 
Następuje przesterowanie zaworu rozdzielającego. Ciśnienie sterowania kiero-
wane jest do komory siłownika po prawej stronie tłoka (cykl wsuwania tłoka). 
W tym czasie powietrze z komory siłownika po lewej stronie tłoka jest usuwane 
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S2do atmosfery, co jest widoczne na wykresie czerwonym jako gwałtowny spadek 
ciśnienia, aż do wartości 0 MPa. W końcowej fazie tego ruchu znów następuje 
wyhamowywanie tłoka, co objawia się skokami ciśnienia. Wykresy w kolorze 
niebieskim pokazują wartości ciśnienia w komorze po przeciwległej stronie tło-
ka. W chwili, gdy w komorze po lewej stronie tłoka ciśnienie wzrasta (wykres 
czerwony), w komorze po prawej stronie tłoka ciśnienie maleje (przetwornik 
wyzerowany przed rozpoczęciem ruchu wskazuje podciśnienie). Oba wykresy 
wykazują podobny przebieg, co wskazuje na tożsamy charakter pracy tłoka. 
Na podstawie wykreślonych wykresów wyznaczono czasy dla pięciu cykli pra-
cy tłoka. Czas pięciu cykli dla cylindra C1 wynosił ok. 5,07 s, podczas gdy dla 
cylindra C2 czas ten wynosił 3,7 s. Opory ruchu w cylindrze C1 wynikające 
z braku zastosowania dodatku WS2 do struktury warstwy spowodowały wzrost 
czasu pracy tłoka o ok. 27% (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).

Rys. 8.56. Wykres ciśnienia w cylindrze (a) z powłoką Al2O3 – C1, (b) z powłoką  
Al2O3 / WS2 – C2

Źródło: 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 h i 180 h pracy 
siłowników. Wykresy zostały wykonane dla pierwszej fazy testu, kiedy siłowniki 
pracowały równomiernie, następnie po 80 h, kiedy zauważono zmianę prędkości 
tłoczyska siłownika C1, oraz po 180 h w końcowym etapie przeprowadzonego 
doświadczenia. Na wykresach oprócz temperatury mierzonej na cylindrach wi-
doczna jest również temperatura otoczenia. Na rys. 8.57 temperatura mierzo-
na dla cylindra C1 charakteryzuje się nieregularnym przebiegiem, co związane 
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elementów. Przyjmując, że temperatura dla C1 wynosiła średnio 44 °C, a dla 
C2 40 °C, można wykazać, że temperatura w cylindrze C2 była o ok. 9% niż-
sza niż w C1. W przypadku pomiarów temperatury cylindrów po 80 h pracy 
(rys. 8.58), gdy zauważalne były pierwsze różnice w prędkości ruchu tłoczyska 
obu siłowników, średnia wartość ustabilizowanej temperatury dla C1 wynosiła  
44 °C, a dla C2 wynosiła 41°C, co było wartością o ok. 7% niższą w porównaniu 
z C1. Oba wykresy wykazują przebieg liniowy, co sugeruje dotarcie się elemen-
tów węzła ślizgowego. Po 180 h pracy (rys. 8.59) różnica temperatury pracy 
siłowników wynosiła ok. 2%, jednakże bardzo nieregularny cykl pracy cylindra 
C1 wynikający z dużych oporów ruchu tłoka siłownika wykluczył go z dalszych 
badań, które zakończono również dla cylindra C2. Jak można wywnioskować 
z rys. 8.57 – rys. 8.59, również temperatura otoczenia wpływała na pomiar 
temperatury w cylindrach. Dla wyższej temperatury otoczenia temperatura 
mierzona w cylindrach również była wyższa. Trend jednak został zachowany 
i dzięki temu można wyciągnąć wnioski przy porównywaniu wartości tempera-
tury panującej w okolicy strefy tarcia, które stanowiły jeden z głównych celów 
badania (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).

Rys. 8.57. Wykres zmiany temperatury w funkcji czasu po 14 godzinach pracy cylindrów

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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S2Rys. 8.58. Wykres zmiany temperatury w funkcji czasu po 80 godzinach pracy cylindrów

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

Rys. 8.59. Wykres zmiany temperatury w funkcji czasu po 180 godzinach pracy cylindrów

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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no, a widoczne makroskopowo różnice pokazano na rys. 8.60.a i 8.60.b. Po de-
montażu siłownika z cylindrem C1 zauważono produkty zużycia uszczelek 
tłoka (rys. 8.60.a). W przypadku siłownika C2 nie zauważono śladów takiego 
zużycia (rys. 8.60.b).

Rys. 8.60. Zdjęcia rozłożonych siłowników (a) C1; (b) C2

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

Na rys. 8.61 pokazano zdjęcia cylindrów po demontażu układu. Lewa strona 
zdjęcia pokazuje cylinder C1 z widocznymi niebieskimi produktami zużycia po-
chodzącymi od poliuretanowej uszczelki zgarniającej. Efekt taki jest wynikiem 
znacznych oporów ruchu i ścierno-adhezyjnego zużywania się uszczelki w cy-
lindrze C1, co z kolei wynika z braku warstwy smarowej umożliwiającej poślizg 
uszczelek zgarniających po gładzi cylindra (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).



115

8.6
. O

ce
na

 w
ła

śc
iw

oś
ci

 u
ży

tk
ow

yc
h 

po
w

ło
k 

tle
nk

ow
yc

h 
A

l2O
3/W

S2Rys. 8.61. Widok cylindrów C1 (po lewej) oraz C2 (po prawej)

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

Na rys. 8.62.a pokazano zdjęcia przeciętych cylindrów oraz uszczelek współ-
pracujących z ich wewnętrznymi powierzchniami. Główną różnicą makrosko-
pową obserwowaną na tych fotografiach jest występowanie czarnego obszaru 
zarówno na gładzi cylindra C2, jak i na współpracujących z nią niebieskich 
uszczelkach zgarniających (rys. 8.62.b). 

Rys. 8.62. Przecięte cylindry C1 (a) oraz C2 (b) wraz ze współpracującymi z nimi: 
uszczelką tłoka (czarną) i uszczelkami zgarniającymi (niebieskimi)

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

Czarny obszar na gładzi cylindra C2 jest to tzw. film ślizgowy. Został utwo-
rzony w wyniku współpracy ślizgowej uszczelki prowadzącej tłoka wykonanej 
z tworzywa T5W z powierzchnią warstwy Al2O3/WS2. Powstawanie takiego 
filmu ślizgowego w skojarzeniach ślizgowych pracujących w warunkach tarcia 
technicznie suchego jest ściśle związane z procesem zużywania się tworzywa 
sztucznego i przenoszenia go na powierzchnie warstw tlenkowych. Współpra-
ca uszczelek zgarniających z gładzią cylindra C2 spowodowała przeniesienie 
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cych. Spowodowało to prawidłową pracę elementów układu ślizgowego tego 
siłownika. Naniesienie filmu ślizgowego na gładź cylindra C2 było możliwe 
dzięki wstępnemu smarowaniu, które wynikało z dodatku WS2 do elektrolitu SFS 
przy wytwarzaniu warstwy tlenkowej na gładzi cylindra. Smar stały w postaci WS2 
wprowadzony do struktury warstwy Al2O3/WS2 spowodował wstępny poślizg 
uszczelek zgarniających na warstwie tlenkowej, obniżając opory ruchu i zu-
żywanie się tych uszczelek, jak to miało miejsce w cylindrze C1 siłownika.

Na rys. 8.63 przedstawiono wykres zużycia masowego uszczelek – masa 
uszczelek przed badaniem stanowiskowym (słupki szare), masa uszczelek 
po badaniu stanowiskowym (słupki niebieskie). We wszystkich trzech uszczel-
kach współpracujących z cylindrem C1 zaobserwowano ubytek masy. Dla le-
wej uszczelki zgarniającej zarejestrowano ok. 2,1% ubytek masy, a dla prawej 
ok. 0,9% masy początkowej. Uszczelka prowadząca tłoka zużyła się ok. 0,23% 
po współpracy z warstwą Al2O3 cylindra C1 w stosunku do swojej początkowej 
masy. W przypadku uszczelek współpracujących z cylindrem C2 zarejestrowano 
masę wyższą od początkowej o ok. 0,11% dla lewej uszczelki oraz 0,09% dla 
prawej uszczelki zgarniającej. Związane jest to z naniesioną czarną warstwą 
tworzywa T5W. Uszczelka prowadząca tłoka zużyła się ok. 0,37% po współpra-
cy z powierzchnią cylindra C2 w odniesieniu do swojej początkowej masy. 

Rys. 8.63. Wykresy masy uszczelek przed testem stanowiskowym i po nim

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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S2Wyniki przeprowadzonych badań wagowych są potwierdzeniem obserwacji 
makroskopowych po zakończonych badaniach stanowiskowych.

Na rys. 8.64 pokazano grubość warstwy Al2O3 wytworzonej na cylindrze 
C1 (rys. 8.64.a) oraz grubość warstwy Al2O3/WS2 wytworzonej na cylindrze C2 
(rys. 8.64.b). Grubość warstwy na cylindrze C1 wynosiła ok. 25,58 ± 1,07 µm, 
a na cylindrze C2 około 26,83 ± 0,87 µm. 

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

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

Biorąc pod uwagę błąd wynikający z metody pomiaru oraz odchylenie stan-
dardowe, można stwierdzić, że obie warstwy charakteryzowały się podobną gru-
bością. Grubość warstwy Al2O3 wytworzonej na podłożach stopów aluminium 
równa około 25 µm jest wystarczająca do współpracy tribologicznej w układach 
tarcia technicznie suchego z tworzywami sztucznymi. 

Na rys. 8.65 przedstawiono przełomy warstw wytworzonych na gładziach 
cylindrów. Zarówno na cylindrze C1, jak i C2 zaobserwować można typową 
strukturę podłużnych włókien Al2O3.

Rys. 8.65. Obraz SEM przełomu cylindra C1 (a), C2 (b) – powiększenie 10000x

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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po teście eksploatacyjnym. Na rys. 8.66.b zaznaczono wyraźną granicę pomię-
dzy obszarem współpracy tribologicznej uszczelki zgarniającej z cylindrem C2 
a obszarem, gdzie można obserwować warstwę spoza tego obszaru. Część obszaru 
współpracy w przypadku cylindra C2 charakteryzuje się naniesionym filmem 
ślizgowym dobrze widocznym jako czarny obszar na rys. 8.62.b. Zjawiska tego 
nie obserwujemy w przypadku cylindra C1, co również jest potwierdzeniem 
obserwacji makroskopowych. Na obrazach widoczna jest też siatka ziaren 
odzwierciedlających mikrostrukturę podłoża stopu aluminium, którą przed-
stawiono także na rys. 8.67 przy powiększeniu 500x. Na rys. 8.67.a i 8.67.b 
wykonanych dla powiększenia 25000x zaobserwowano typową dla warstw 
tlenkowych Al2O3 nanoporowatą morfologię powierzchni. Jak wykazały bada-
nia dla grubości warstw Al2O3 ok. 25 µm, obok typowej morfologii powierzchni 
widocznej przy dużych powiększeniach można przy mniejszych powiększeniach 
doskonale obserwować mikrostrukturę podłoża stopu aluminium, na której 
wzrasta amorficzna warstwa tlenku aluminium. Granice ziaren aluminium 
stają się źródłem nierówności powstałych na powierzchni tlenku aluminium. 

Rys. 8.66. Obraz SEM powierzchni warstw po teście tribologicznym (a) cylinder C1, 
(b) cylinder C2 – powiększenie 35x

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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S2Rys. 8.67. Obraz SEM powierzchni warstw po teście tribologicznym (a) cylinder C1, 
(b) cylinder C2 – powiększenie 500x

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

Rys. 8.68. Obraz SEM powierzchni warstw po teście tribologicznym (a) cylinder C1, 
(b) cylinder C2 – powiększenie 25000x

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

Widoczne granice ziaren na warstwach są efektem działania roztworów 
KOH i HNO3 na powierzchnię stopu oraz dziedziczenia cech podłoża przez 
formujące się warstwy Al2O3. Takie zjawisko zostało również potwierdzone 
w badaniach (Bara, 2014).

Na rys. 8.69.a pokazano zdjęcie SEM YAGBSE wykonane z użyciem elek-
tronów wstecznie rozproszonych. Tylko przy użyciu tego typu identyfikacji 
możliwe było ujawnienie występującego na powierzchni warstwy tlenkowej 
modyfikatora w postaci proszku dwusiarczku wolframu WS2 – rys. 8.69.b. 
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na zdjęciu a (b)

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

Analizę jakościową EDS przeprowadzono również dla powstałego filmu ślizgo-
wego na wewnętrznej gładzi cylindra C2 – rys. 8.70. Ograniczenie skanowanego 
obszaru dla analizy EDS do małego obszaru wskazanego na rys. 8.70.a pozwala 
na ujawnienie występowania dwusiarczku wolframu w utworzonym filmie śli-
zgowym (rys. 8.70.b). Jak pokazują przeprowadzone badania, aby ujawnić wy-
stępowanie lubrikantu WS2 w filmie ślizgowym osadzonym na warstwie Al2O3, 
niezbędne jest przeprowadzenie wnikliwej analizy jakościowej SEM/EDS. 

Rys. 8.70. Powierzchnia warstwy Al2O3/WS2 (cylinder C2) na granicy obszarów współ-
pracy tribologicznej z utworzonym filmem ślizgowym zawierającym cząstki WS2 (a), 
spektrum EDS obszaru wskazanego na zdjęciu a (b)

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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S2Rys. 8.71.a pokazuje obraz SEM obszarów uszczelki zgarniającej współpra-
cującej z gładzią cylindra C2 z naniesionym filmem ślizgowym. Jak wykazała 
analiza EDS, film ślizgowy naniesiony na uszczelkę składa się z pierwiastków 
materiału uszczelki zgarniającej, uszczelki prowadzącej tłoka oraz produktów 
zużycia warstwy Al2O3 (rys. 8.71.a oraz rys. 8.71.c). Badania przeprowadzone 
dla obszaru pokazanego na rys. 8.72.a ujawniają również, że w filmie ślizgo-
wym na uszczelce zgarniającej znajdują się wbudowane drobinki lubrykantu 
WS2 (rys. 8.72.b). Ślady wynikające ze współpracy tribologicznej C1 i C2 są 
różne. Zakłada się, że dla gładzi cylindra C2 występuje bardziej ślizgowy cha-
rakter tarcia, a poślizg między powierzchniami współpracujących elementów 
poprawia obecność lubrykantu WS2.

Rys. 8.71. Obraz SEM obszarów uszczelki zgarniającej współpracującej w gładzią cy-
lindra C2 z naniesionym filmem ślizgowym (a), spektrum EDS wskazanego obszaru 
nr 1 (b), spektrum EDS wskazanego obszaru nr 2 (c)

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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ań Rys. 8.72. Obraz SEM powiększonego obszaru filmu ślizgowego utworzonego na uszczel-

ce współpracującej z cylindrem C2 (a), spektrum EDS obszaru nr 1 (b), spektrum EDS 
obszaru nr 2 (c)

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

Obraz stereometryczny 2D powierzchni materiału cylindrów przed obrób-
ką przedstawiono na rys. 8.73.a. Widoczne na nim poprzeczne zarysowania 
są charakterystyczne dla procesu technologicznego wytwarzania rury, z której 
przygotowywano cylindry. Pod pasem poziomych nierówności można zauważyć 
delikatną siatkę ziaren stopu aluminium. Na rys. 8.73.b pokazano powierzchnię 
wewnętrznej gładzi cylindra po trawieniu, przygotowaną do procesu utleniania 
elektrochemicznego. W efekcie trawienia na obrazie 2D siatka ziaren stopu 
aluminium jest bardziej zauważalna. Rys. 8.74.a i rys. 8.75.a przedstawiają 
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S2obrazy 2D warstw tlenkowych wytworzonych odpowiednio na wewnętrznych 
gładziach cylindrów C1 i C2 po obróbce elektrochemicznej, natomiast rys. 8.74.b 
i rys. 8.75.b ilustrują odpowiednio obrazy 2D warstw tlenkowych na gładziach 
cylindrów C1 i C2 po współpracy tribologicznej. Otrzymane obrazy 2D obok 
zakresu występujących nierówności badanych powierzchni ukazały mikrostruk-
turę podłoża, jaką jest siatka ziaren stopu aluminium.

Rys. 8.73. Obrazy SGP 2D cylindra przed trawieniem (a), po trawieniu (b)

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

Rys. 8.74. Obrazy SGP 2D warstwy wytworzonej na wewnętrznej gładzi cylindra C1 – 
powierzchnia przed tarciem (a), powierzchnia po tarciu (b)

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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ań Rys. 8.75. Obrazy SGP 2D warstwy wytworzonej na wewnętrznej gładzi cylindra C2 – 

powierzchnia przed tarciem (a), powierzchnia po tarciu (b)

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

Parametry amplitudowe badanych powierzchni zebrano w tab. 8.5 oraz 
częściowo pokazano na wykresach – rys. 8.79. Wizualizację 3D powierzchni 
geometrycznej mierzonych elementów pokazano na rys. 8.76–8.77. Analiza 
topografii powierzchni wykazała, że materiał wyjściowy charakteryzował się 
najniższym parametrem średniego odchylenia chropowatości powierzchni 
Sq = 0,36 µm, a trawienie przygotowujące powierzchnie do utleniania zwięk-
szyło ten parametr do wartości Sq = 0,47 µm. Utlenianie gładzi cylindra C1 
w elektrolicie SFS nie wpłynęło znacząco na średnią wartość Sq, która wyniosła 
0,46 µm, natomiast utlenienie cylindra C2 w elektrolicie SFS z dodatkiem WS2 
podwyższyło nieco wartość Sq do 0,54 µm. Parametry Ssk i Sku określają odpo-
wiednio asymetrię (skośność) oraz nachylenie powierzchni (kurtoza) i są wraż-
liwe na duże pojedyncze ekstrema. Ujemne wartości współczynnika skośności 
Ssk = -0,5 i Ssk = -0,15 otrzymano odpowiednio dla gładzi cylindrów C1 i C2 
przed współpracą tribologiczną. Po współpracy tribologicznej parametr ten uległ 
zmianie i wyniósł odpowiednio dla C1: Ssk = -0,78 oraz dla C2: Ssk = 1,02. Ujem-
na skośność badanych warstw wskazuje na powierzchnie warstw o charakterze 
plateau, co dobrze uwidaczniają obrazy izometryczne rys. 8.77.a i 8.77.b oraz 
rys. 8.78.a. Wartości kurtozy wynosiły odpowiednio Sku = 4,38 µm i Sku = 2,8 µm 
dla C1 i C2 przed testem oraz Sku = 7,16 µm i Sku = 6,12 µm dla C1 i C2 po  
teście tribologicznym. Wzrost parametru Sku mierzonego dla powierzchni po te-
ście tribologicznym świadczy o tym, że współpraca tribologiczna zarówno gładzi 
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S2cylindra C1, jak i C2 spowodowała zwiększenie występowania wysokich i ostrych 
wierzchołków, co szczególnie widoczne jest na rys. 8.78.b. 

Analiza parametrów Sp i Sv lub Sp i Sz daje informację o kształcie pro-
filu i pozwala wnioskować o odporności badanej powierzchni na ścieranie. 
Gładź cylindra C1 przed testem charakteryzowała się współczynnikiem pustki  
Sp/Sz << 0.5 (tab. 8.5). Sugeruje to, że nierówności powierzchni warstwy Al2O3 
charakteryzowały się zaokrągleniem wierzchołków, co z kolei zwiększyło jej 
odporność na ścieranie. W przypadku gładzi cylindra C2 stosunek Sp/Sz > 0,5 
(tab. 8.5), co wskazuje, że jego początkowa odporność na ścieranie była mniej-
sza. Po teście tribologicznym powierzchnie warstw zarówno na cylindrze C1, 
jak i C2 charakteryzowały się wartością współczynnika pustki Sp/Sz >> 0,5, 
a zatem odporność na ścieranie gładzi tych obu cylindrów się zmniejszyła. 

Powierzchnia współpracy po teście stanowiskowym dla cylindra C2 charak-
teryzowała się wyższym parametrem chropowatości (Sq) i skośności (Ssk), nieco 
wyższym parametrem wypełnienia pustki (Sv/Sz) oraz wyższym parametrem 
średniej wartości bezwzględnych wysokości pięciu najwyższych wierzchołków 
oraz pięciu najniższych wgłębień w obrębie obszaru próbkowania (Sz), w po-
równaniu z powierzchnią gładzi cylindra C1. Obserwowane na obrazie izome-
trycznym (rys. 8.78.b) właściwości powierzchni gładzi cylindra C2 po teście 
tribologicznym związane są z utworzonym filmem ślizgowym, który wpłynął 
na jednokierunkowość i dużą gęstość ostrych wzniesień tej powierzchni. 

Rys. 8.76. Obrazy SGP 3D cylindra – powierzchnia przed trawieniem (a), powierzch-
nia po trawieniu (b)

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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S2Rys. 8.77. Obrazy SGP 3D cylindra C1 – powierzchnia przed tarciem (a), powierzch-
nia po tarciu (b)

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

Rys. 8.78. Obrazy SGP 3D cylindra C2 – powierzchnia przed tarciem (a), powierzch-
nia po tarciu (b)

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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ań Rys. 8.79. Parametry amplitudowe struktury geometrycznej powierzchni próbek przed 

testem (a) i po nim (b)

Źródło: Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021, CC BY.
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S2W tab. 8.6 przedstawiono parametry krzywej Abbotta-Firestone’a określo-
ne dla powierzchni gładzi cylindrów przed testem stanowiskowym i po nim, 
a na rys. 8.80 wizualizację ich wartości. Zarówno dla cylindra C1, jak i C2 zano-
towano wzrost wartości parametru Sk po przeprowadzonym teście. Parametr Sk 
opisuje nominalną chropowatość (wysokość chropowatości rdzenia) i może 
stanowić miarę efektywnej głębokości chropowatości po wstępnym okresie do-
cierania. Parametr Sk charakteryzuje właściwości tribologiczne przedmiotów 
obrabianych podczas okresu stanu ustalonego. Parametr Spk określa odporność 
powierzchni na ścieranie, przy czym małe jego wartości świadczą o jej dużej 
odporności. Według otrzymanego wyniku większą odpornością na ścieranie 
po teście wykazał się cylinder C1. Jest to najprawdopodobniej związane z fak-
tem, że na powierzchni cylindra C2 utworzył się film ślizgowy, który powodował 
lepszy poślizg uszczelnień tłoka podczas pracy siłowników. Jednocześnie jego 
odporność na ścieranie była mniejsza. Parametr Svk jest z kolei miarą zdolno-
ści utrzymywania smaru przez powierzchnie ślizgowe. Parametr ten był wyższy 
po tarciu dla gładzi cylindra C1. Można to tłumaczyć tym, że niska wartość pa-
rametru Svk dla cylindra C1 po utlenianiu związana jest z powierzchnią typu 
plateau, na której w wyniku współpracy z uszczelkami zgarniającymi powstały 
głębsze bruzdy, które nie zostały jednak wypełnione filmem ślizgowym, tak jak 
w przypadku warstwy modyfikowanej WS2 na gładzi cylindra C2 (Korzekwa, 
Bara, Kaptacz, 2021).

Tabela 8.6. Parametry krzywej Abbotta-Firestone’a powierzchni warstw na gładziach 
cylindrów przed interakcją tribologiczną i po niej

Cylinder
Sk [µm] Spk [µm] Svk [µm]

Przed 
testem Po teście Przed 

testem Po teście Przed 
testem Po teście

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

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



130

8. 
M

et
od

yk
a 

i w
yn

ik
i b

ad
ań Rys. 8.80. Parametry krzywej Abbotta-Firestone’a powierzchni warstw na gładziach 

cylindrów przed testem trybologicznym i po nim
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Przedstawione wyniki badań oraz ich analiza potwierdzają zasadność mo-
dyfikacji warstw Al2O3 dwusiarczkiem wolframu 2H-WS2 w celu zwiększenia 
trwałości eksploatacyjnej siłowników pneumatycznych z gładzią tlenkową, za-
silanych powietrzem niesmarowanym mgłą olejową. Modyfikacja dwusiarcz-
kiem wolframu warstwy Al2O3 przyczyniła się do powstania filmu ślizgowego 
na gładzi cylindra modyfikowanego WS2 oraz na uszczelkach zgarniających 
z nim współpracujących, co przekłada się na równomierną pracę tłoka podczas 
180-godzinnej pracy siłownika. Siłownik z warstwą niemodyfikowaną wykazy-
wał się nieregularną pracą już po ok. 70 godzinach. Zwiększone opory ruchu 
tłoka wywołane brakiem smarowania w siłowniku niemodyfikowanym przy-
czyniły się do nadmiernego zużycia uszczelek zgarniających oraz pierścienia 
prowadzącego tłoka w wyniku współpracy tribologicznej. Większe opory ruchu 
są również powodem wyższej temperatury w strefie tarcia tego siłownika. Lepsze 
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S2właściwości ślizgowe gładzi cylindra modyfikowanego wynikają z obecności 
dyspersji dwusiarczku wolframu 2H-WS2 na powierzchni warstwy wytworzo-
nej w wyniku anodowania stopu aluminium w elektrolicie z dodatkiem tego 
smaru stałego. Obecność 2H-WS2 na powierzchni warstwy tlenkowej ułatwia 
nakładanie się filmu ślizgowego na współpracujących elementach i pozwala 
na zmianę charakteru pracy pary ślizgowej. Mimo wyższych wartości parame-
trów chropowatości powierzchni wykazanych dla gładzi cylindra modyfikowa-
nego struktura geometryczna powierzchni warstwy modyfikowanej 2H-WS2 
pozostaje korzystna dla zastosowań tribologicznych w bezolejowych układach 
kinematycznych (Korzekwa, Bara, Kaptacz, 2021).
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9. Podsumowanie i wnioski

Na podstawie analizy wyników badań struktury i morfologii powierzchni, po-
miarów grubości warstw, pomiarów mikrotwardości, właściwości tarciowych 
i zużyciowych oraz charakterystyki struktury geometrycznej powierzchni 
warstw tlenkowych Al2O3 domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu otrzy-
manych na stopie aluminium EN-AW 5251 można dokonać następujących 
uogólnień:
 – Otrzymywanie warstw tlenkowych z domieszką dwusiarczku wolframu pod-

czas procesu elektrolizy skutkuje tworzeniem się powłoki tlenkowej Al2O3 
wraz ze stałymi, zdyspergowanymi pomiędzy włóknami tlenku aluminium 
cząstkami 2H-WS2 lub IF-WS2.

 – Otrzymywanie warstw tlenkowych metodą dwustopniową pokazało, że moż-
liwe jest wprowadzenie nanoproszku IF-WS2 w nanopory i mikropory 
w przypowierzchniowej części warstwy tlenku Al2O3, przy czym znaczącą rolę 
w sposobie wprowadzenia IF-WS2 ma jakość nanolubrykantu oraz medium 
wykorzystane do jego wprowadzenia w strukturę tlenku.

 – Grubość warstw tlenku aluminium modyfikowanych WS2 jest stosunkowo 
łatwo otrzymywana w zakresie od ~32 do ~68 µm i zależy głownie od tem-
peratury oraz gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego (zależnego 
od czasu procesu). Warstwy o tej grubości mogą być wykorzystywane do 
zastosowań w skojarzeniach tribologicznych.

 – Mikrotwardość warstw tlenkowych z domieszką 2H-WS2 i IF-WS2 zależa-
ła od temperatury i czasu procesu technologicznego oraz maleje od podłoża 
do powierzchni warstwy w zakresie 8–1,5 MPa. Gradient mikrotwardości 
warstw tlenkowych uzależniony jest od budowy i rozmiarów ścianek nano-
włókien tlenku aluminium. Ścianki nanowłókien są przy podłożu stopu naj-
grubsze i zmniejszają się wraz z odległością od podłoża. Domieszkowanie 
warstw tlenkowych proszkiem WS2 lub nanoproszkiem IF-WS2 ma korzyst-
ny wpływ na ich charakterystyki tarciowo-zużyciowe niezależnie od meto-
dy wytwarzania warstw. Doborem warunków technologicznych (gęstością 
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a także sposobem wprowadzania i jakością modyfikatora) podczas otrzymy-
wania warstw Al2O3 z domieszką modyfikatora można wpływać na warto-
ści współczynnika tarcia i intensywność zużywania przeciwpróbki według 
potrzeb aplikacyjnych. 

 – Analiza struktury geometrycznej powierzchni oparta na porównaniu para-
metrów podstawowych i pomocniczych wsparła wykazanie zmienności SGP, 
która występuje dla wybranych parametrów w zależności od zawartości WS2 
w warstwie, gęstości powierzchniowej ładunku elektrycznego, czasu anodo-
wania czy temperatury. Wskazane systematyczne trendy zależności wielko-
ści parametrów SGP przyczyniły się do wyjaśnienia zmian zachodzących 
na powierzchni warstw w wyniku współpracy tribologicznej w wybranym 
skojarzeniu. 
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10. Obszary dalszych badań

Ze względu na wysoki stosunek wytrzymałości do masy materiału, odpor-
ność na korozję oraz cenę coraz większa gama stopów aluminium jest brana 
pod uwagę przy budowie maszyn i urządzeń w przemyśle motoryzacyjnym, 
lotniczym, spożywczym i farmaceutycznym. Wraz z nowymi modyfikacjami 
materiału podłoża, jakim są stopy aluminium, pojawiają się nowe wyzwania 
w doborze i optymalizacji parametrów procesu otrzymywania warstw tlen-
kowych na tych stopach. Konieczne wydaje się zwrócenie szczególnej uwagi 
na badania i analizy mikroporowatości i nanoporowatości warstwy tlenkowej, 
gdyż oba rodzaje porowatości występują w warstwie i mogą być wykorzysty-
wane jako rezerwuary dla modyfikatorów, np. w celu uzyskania pożądanych 
właściwości tribologicznych warstwy.

Kolejnym wyzwaniem jest opracowanie komputerowej, ilościowej analizy 
obrazu, która oprócz nano- i mikroporowatości uwzględni także kształt oraz 
rozmiar widocznych kraterów i lameli występujących na powierzchni warstwy 
tlenkowej. 

W przyszłych pracach można badać również, czy wyniki badań dla jedne-
go stopu można przenieść i powtórzyć dla większej liczby stopów aluminium. 
Dodatkowym zadaniem przy modyfikowaniu warstw tlenkowych za pomocą 
stałych środków smarnych lub innych metali jest sprawdzanie wpływu wiel-
kości i jakości modyfikatorów na właściwości warstwy. Konieczne wydaje się 
poszukiwanie możliwości rozbijania modyfikatorów połączonych w aglomeraty 
i otrzymywania jednorodnej zawiesiny umożliwiającej wprowadzenie mody-
fikatorów w nanoporowatą warstwę tlenku. Opracowanie technologii syntezy 
nanoproszków w utworzonej wcześniej warstwie tlenkowej jako sposobu wy-
twarzania nanokompozytów także wydaje się ciekawym zadaniem. Otwarty 
pozostaje obszar badawczy zjawisk towarzyszących współpracy tribologicznej 
i związane z nim procesy selekcji oraz testowania współpracujących materia-
łów. Selekcja dotyczyć może doboru przeciwpróbki dla modyfikowanej warstwy 
tlenkowej czy wyboru testera tribologicznego.
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ń Analiza planów dwu- i trójwartościowych przeprowadzonych w prezen-
towanym cyklu osobnych badań wkracza w zagadnienia połączenia wpływu 
kilku czynników wejściowych ustalanych na różnych poziomach wartości 
na kilka wielkości wyjściowych. Ta wieloczynnikowa analiza prowadzonych 
badań niesie za sobą wiele trudności fizycznego modelowania i  jednoznacz-
nego matematycznego opisu. O ile prostsza byłaby inżynieria powierzchni, 
gdyby po wprowadzeniu do komputera wybranego stopu aluminium, warun-
ków procesu technologicznego oraz rodzaju modyfikatora warstwy tlenkowej 
otrzymywało się na ekranie symulację właściwości mechanicznych jeszcze 
nieznanej warstwy?

Obecnie powstają już publikacje przedstawiające wyniki modelowania kom-
puterowego, które dobrze korelują z rzeczywistością, modele te są jednak za-
wsze oparte na podstawowych danych badawczych, bez uwzględnienia kwestii 
powtarzalności procesu lub wyników badań, niepodparte odpowiednią liczbą 
wykonanych eksperymentów, często niestety z przyczyn ekonomicznych. Przy-
szłe badania nad przedmiotowymi domieszkowanymi warstwami tlenkowymi 
mogą również dotyczyć rozwiązywania problemów związanych z przeniesieniem 
wyników badań laboratoryjnych do potencjalnych zastosowań w przemyśle.

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-
ła Runge (Runge, 2018), nawet dzisiaj to stwierdzenie jest powtarzane w całej 
literaturze na temat anodowania i pozostaje płaszczyzną szeregu naukowych 
dyskusji (Korzekwa, 2023).

Niniejsza monografia dotycząca modyfikacji anodowych powłok tlenkowych 
dwusiarczkiem wolframu nie straciła na aktualności, a w połączeniu z nowymi 
sposobami nanoszenia i wprowadzania różnych modyfikatorów do struktury 
tlenkowej otwiera nowe perspektywy zastosowania powłok tlenkowych.
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Streszczenie

Zagadnienia opisane w monografii dotyczą kształtowania struktury i właści-
wości powłok tlenkowych Al2O3 domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu 
WS2, wytwarzanych na stopach aluminium, w celu poprawienia właściwości 
ślizgowych w kinematycznych, bezolejowych węzłach tarcia. 

Istotnym problemem eksploatacyjnym jest zapewnienie wysokiej trwałości 
i niezawodności trudno serwisowalnych lub kosztownych elementów maszyn, 
w których występują współpracujące pary kinematyczne. Zużywanie części ma-
szyn i urządzeń można ograniczać m.in. poprzez właściwy dobór par trących 
oraz odpowiednie projektowanie i wytwarzanie materiałów do ich produkcji. 
Dużą rolę odgrywa zapewnienie odpowiedniej jakości warstw wierzchnich 
współpracujących elementów. 

Wykorzystanie między innymi lekkiego aluminium i jego stopów jest jed-
nym z głównych wymagań dzisiejszego przemysłu ze względu na ekonomiczne 
i środowiskowe aspekty jego zastosowania. Wykorzystując nowe technologie 
powierzchni na aluminium i jego stopach, dąży się do zmniejszenia negatyw-
nych skutków tarcia i ochrony przed zużyciem elementów maszyn i urządzeń 
wykonanych z tego materiału. Doskonałą odporność na zużycie i korozję za-
pewniają m.in. anodowe powłoki tlenkowe. 

Właściwości mechaniczne i tribologiczne powłok tlenkowych zależą od 
procesu ich wytwarzania, począwszy od rodzaju stopu aluminium, na którym 
wytwarzana jest powłoka, rodzaju elektrolitu, jego temperatury czy warunków 
prądowo-czasowych procesu technologicznego. Właściwości te można również 
modyfikować, wprowadzając w strukturę powłok tlenkowych różne modyfika-
tory. Modyfikując powłokę tlenkową, można zmieniać wielkości porów, odstę-
py między porami i grubości porowatej powłoki tlenkowej. Oceny właściwości 
eksploatacyjnych anodowych warstw tlenkowych można dokonywać wielo-
wymiarowo. Wskaźnikami ułatwiającymi wybór oczekiwanej warstwy mogą być 
m.in. ich struktura i morfologia powierzchni, grubość, mikrotwardość, właści-
wości tribologiczne, struktura geometryczna powierzchni, naprężenia własne 
czy adhezja do podłoża.
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wanego materiału badań, jak i właściwości pary trącej wymagały przeprowa-
dzenia szeregu badań strukturalnych, technologicznych, eksperymentalnych 
i eksploatacyjnych definiujących inżynierię powierzchni powłok tlenkowych 
Al2O3 domieszkowanych dwusiarczkiem wolframu. 

Celem pracy było określenie zjawisk i przedstawienie wyników badań do-
tyczących możliwości modyfikacji dwusiarczkiem wolframu powierzchni po-
włok tlenkowych Al2O3 otrzymanych na stopie aluminium oraz dostarczenie 
informacji na temat skojarzeń tych powłok z tworzywami sztucznymi, które 
mogą posłużyć do tworzenia kinematycznych węzłów tarcia o zadanych ce-
chach eksploatacyjnych.

Pracę podzielono na dziesięć rozdziałów o konstrukcji chronologiczno-pro-
blemowej. W rozdziale 1 zawarto przedmowę. W rozdziale 2 przedstawiono 
ogólne aspekty kształtowania warstw powierzchniowych. W rozdziałach 3 
i 4 omówiono metody otrzymywania anodowych warstw powierzchniowych 
na stopach aluminium oraz ich modyfikacji różnymi domieszkami. W roz-
dziale 5 przytoczono procesy zużywania warstw powierzchniowych z podzia-
łem na rodzaje zużywania tribologicznego i metody zapobiegania zużywaniu. 
W rozdziale 6 dokonano podsumowania dotychczasowej literatury z zakresu 
otrzymywania warstw powierzchniowych na stopach aluminium. Uzasadnio-
no także potrzebę poszukiwań nowych technologii powierzchni, materiałów 
i smarowania w obliczu potrzeb opracowań technologii kontroli tarcia i zużycia, 
wpływających na zmniejszenie strat energii. W rozdziale tym przedstawiono 
również tezy i cele podjętych badań autorki. Stwierdzono m.in., że modyfikacje 
powłok tlenkowych Al2O3 mikro- lub nanoproszkiem WS2 pozwalają na wpro-
wadzenie w strukturę warstwy tlenkowej lubrykantu w postaci smaru stałego 
umożliwiającego poprawienie parametrów tarciowo-zużyciowych zapropono-
wanych skojarzeń tribologicznych. W rozdziałach 7–8 opisano wyniki orygi-
nalnych badań autorki o charakterze empirycznym, w tym opisy technologii 
otrzymywania i modyfikacji dwusiarczkiem wolframu warstw tlenkowych 
Al2O3 otrzymywanych na stopie aluminium, opisy metodyki badań, przebie- 
gu procesu badawczego oraz wyniki badań eksperymentalnych i eksploatacyj-
nych warstw tlenkowych Al2O3 z domieszką WS2. Wyniki badań eksploatacyjnych  
oraz ich analiza dowodzą słuszności modyfikacji warstw Al2O3 dwusiarczkiem 
wolframu 2H-WS2 w celu zwiększenia trwałości eksploatacyjnej siłowników 
pneumatycznych. W rozdziale 9 dokonano podsumowania i przedstawiono 



wnioski płynące z przeprowadzonych badań eksperymentalnych. Propozycje 
potencjalnych przyszłych kierunków badań w prezentowanym temacie przed-
stawiono w rozdziale 10. 

Przyjęta w pracy metodyka badań obejmująca cały cykl rozważań teoretycz-
nych, prac technologicznych, badań i ich analiz wskazuje szczegółowe wnioski 
poznawcze, pozwala na optymalizację funkcjonowania badanych węzłów tarcia, 
a także aplikację modyfikowanej dwusiarczkiem wolframu powłoki Al2O3 w rze-
czywistym układzie siłownika pneumatycznego. Przedstawione badania koncepcji 
projektowania i wytwarzania nowych powłok Al2O3 z domieszką dwusiarczku 
wolframu o dobrych właściwościach tarciowo-zużyciowych w zaproponowanych 
bezolejowych, kinematycznych węzłach tarcia poszerzają możliwości wykorzy-
stania powłok tlenkowych w produkcji elementów maszyn wykonywanych ze 
stopów aluminium.

St
re

sz
cz

en
ie





169

Summary

Modifications of Al₂O₃ 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 Al2O3 oxide coatings doped with tungsten disulfide WS2, 
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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y 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 Al2O3 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 Al2O3 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 Al2O3 oxide coatings with micro or nano WS2 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 Al2O3 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 Al2O3 oxide layers with an admixture of WS2. The results 
of operational tests and their analysis prove the validity of modifying Al2O3 
layers with tungsten disulfide 2H-WS2 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.
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yThe 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 Al2O3 in a real pneumatic actuator system. The presented 
studies on the concept of designing and producing new Al2O3 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.
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