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1. Wprowadzenie

W XXI wieku, bardzo czegstym kryterium doboru materiatu jest jego stosunek masy do
wytrzymatosci. Bardzo duzg wage przywigzuje si¢ rowniez do rozwigzan przyjaznych
srodowisku, dzieki czemu aluminium znajduje bardzo szerokie zastosowanie w inzynierii
materiatowej [1]. Za najbardziej istotne zalety aluminium mozna uzna¢ bardzo dobre
przewodnictwo cieplne i elektryczne, bardzo dobry stosunek masy do wytrzymatosci, wysoka
odporno$¢ na korozje oraz niewielki stopien trudnosci obrébki praktycznie we wszystkich
procesach obrdbczych takich jak m.in. wytlaczanie, badz walcowanie, shuzacych do
formowania aluminium. Bardzo istotng zaleta aluminium jest poddawanie si¢ niemal
catkowitemu recyklingowi bez utraty przy tym swoich wilasciwosci [2-4]. Aluminium bez
dodatkéw stopowych charakteryzuje si¢ niskg wytrzymaloscia bezwzgledng 1 niska
temperaturg topnienia. [5]. Aby zwigkszy¢ wytrzymato$¢ mechaniczng aluminium nalezy
polaczy¢ go z takimi pierwiastkami jak: krzem, magnez, badZz miedz tworzac stopy [6].
Aluminium 1 jego stopy =znajduja szerokie zastosowanie w przemysle lotniczym,
motoryzacyjnym oraz stoczniowym [7-10]. Aluminium samoczynnie poprzez dziatanie
srodowiska pokrywane jest cienka (kilka nanometréw) pasywacyjng warstwa tlenkowa, ktora
izoluje metal przed dziataniem atmosfery. Niestety aluminium znajdujace si¢ w §rodowisku
kwasnym lub zasadowym nie jest wystarczajaco chronione przez wytworzong samorzutnie
warstwe, co przyczynia si¢ do korozji, a w nastepstwie utraty masy aluminium [11-13].
Dlatego aby umozliwi¢ doktadniejsze zabezpieczenie stopéw aluminium przed korozja oraz
uszkodzeniami mechanicznymi stosuje si¢ proces tzw. anodowania (oksydacji) [14, 15].
Proces anodowania aluminium oraz jego stopéw zaliczany jest do grupy procesow
elektrochemicznych, charakteryzuje si¢ on wytworzeniem na powierzchni aluminium badz
stopu aluminium cienkiej (kilka do kilkunastu mikrometréw) warstwy tlenkowej [16].
Warstwa tlenkowa wytworzona podczas anodowania charakteryzuje si¢ duzo wicksza
twardoscig niz czyste aluminium, réwniez jest wielokrotnie twardsza od stopéw aluminium
(1700-2000 HV twardos$ci warstwy Al;Os, gdzie dla czystego aluminium okoto 30 HV oraz
200 HV dla stopu PA9) [17, 18]. Wazna cechg anodowych warstw z tlenku aluminium jest
ich odpornos¢ na $cieranie. Przyczynia si¢ to do szerokiego zastosowania warstw tlenkowych
w skojarzeniach §lizgowych inzynierskich uktadéw kinematycznych [19]. Z tego powodu
czesto przeprowadza si¢ badania weryfikujace wplyw parametréw anodowania na
mechaniczne 1 tribologiczne wtasciwosci warstw tlenkowych [20]. Przyktadami takich badan
sg testy tarcia wspOlpracujacych powierzchni oraz testy zarysowan. Pozwalajg one okresli¢
wspélczynnik tarcia, zuzycie materiatu, rodzaj zuzywania ale takze warto$ci obciazenia
krytycznego powodujacego uszkodzenie warstwy [21, 22]. Anodowanie prowadzi do
wytworzenia na powierzchni aluminium warstwy Al,Os, ktora w idealnej postaci zbudowana
jest z regularnych porow w uktadzie heksagonalnym, z kolei z podtozem aluminium styka si¢
cienkg warstwg barierowg. Wielko$ci poréw wystepujagcych w warstwie tlenkowej
w najwiekszym stopniu zalezg od parametrow procesu anodowania oraz zastosowanej metody
wytwarzania [23, 24]. Bardzo popularnym procesem zwigkszajacym odpornos¢ korozyjna
oraz powodujgcym zasklepienie warstwy tlenkowej jest obrobka cieplno-chemiczna,
zachowujaca rowniez zalety warstwy Al,O3 [25]. Proces ten powoduje przemiang w warstwie
Al;O3 tlenku aluminium w jego uwodnione postacie takie jak: bemit y-AlIOOH oraz



hydrargilit y-Al(OH)3. Przemiana tlenku aluminium spowodowana jest pecznieniem Scianek
komorek warstwy tlenkowej w efekcie ich uwodnienia [26]. Obrobka cieplno-chemiczna
moze doprowadzi¢ rowniez do wystgpienia procesu polegajacego na wytworzeniu si¢ na
powierzchni Al,O3 pseudobemitowej subwarstwy, najczestszym powodem wystgpienia tego
procesu jest krotki czas (kilka minut) oraz niska temperatura [27].

Wielu naukowcow prowadzito badania dotyczace obrobki cieplno-chemicznej warstw
tlenkowych, natomiast zauwazono wyrazny brak odniesienia w publikacjach wplywu tego
procesu na zwilzalno§¢ warstw Al,O3 [28, 29]. Wielkos¢ i ilo§¢ porow wystepujacych
w warstwach Al,O3; wplywa w istotny sposob na ich stan energetyczny, w zwigzku z czym
oddziatuje na wlasciwosci umozliwiajagce przycigganie i odpychanie czasteczek wody
(hydrofilowo$¢ i hydrofobowos¢) [30]. Podkresla to istotnos¢ badan dotyczacych zwilzalno$ci
warstw tlenkowych uzyskanych w procesie anodowania i ich obrobki cieplno-chemicznej.
Aktualnie przywiazuje si¢ bardzo duzg wage do stanu energetycznego materialow.
Wtasciwosci hydrofobowe materialdow (odpychajace czasteczki wody) a wiec o niskiej
zwilzalno$ci powierzchni, pozwalaja na bardzo czeste wykorzystywanie ich w inZynierii
powierzchni, najczesciej jako materialy antyoblodzeniowe lub samoczyszczace [31, 32].
Przeciwienstwem materialow hydrofobowych s3a materiaty hydrofilowe (przyciagajace
czasteczki wody) o wysokiej zwilzalnosci powierzchni. Moga one znalez¢ zastosowanie
w biomateriatach, panelach fotowoltaicznych [33-35]. Stan energetyczny powierzchni ma
rowniez znaczacy wplyw na wiasciwosci mechaniczne i tribologiczne. Kat zwilzania
materialu, a tym samym swobodna energia powierzchniowa, znaczaco przyczynia si¢ do
polepszenia smarowania materialdow oraz zmniejszenia tarcia [36-38]. Coraz wigcej uwagi
poswigca si¢ tribologii warstw powierzchniowych w odniesieniu do stanu energetycznego
powierzchni. Spowodowane jest to wplywem swobodnej energii powierzchniowej na
przebieg procesow tribologicznych oraz na zjawiska takie jak zuzycie Scierne 1 tworzenie
filmu slizgowego [39, 40]. Powierzchnia hydrofobowa to powierzchnia o kacie zwilzania
wigkszym niz 90°, mierzonym dla wody. Powierzchnia, na ktorej kat zwilzania dla wody
wynosi powyzej 150° umownie jest nazywana powierzchnig superhydrofobowsg. Kiedy kat
zwilzania powierzchni woda wynosi mniej niz 90° méwimy o hydrofilowosci, a wigc
o przeciwienstwie hydrofobowosci [41].

Mozna przytoczy¢ wiele prac autorow prowadzacych badania dotyczace modyfikacji
warstw Al,O3 poprzez obrobke cieplno-chemiczng. W badaniach [42] autorzy skupili si¢ na
wytworzeniu warstwy tlenkowej na stopie aluminium 6061 za pomoca metody anodowania
stalonapieciowego w elektrolicie, ktorego temperatura wynosita 273 K. Wykorzystano
elektrolit sktadajacy si¢ z 15% roztworu H,SO,, napiecie podczas anodowania wynosito
15-30 V, a czas procesu 60 minut. W kolejnym kroku z uzyciem metody zanurzeniowej,
probki zostaty poddane modyfikacji w kwasie stearynowym przez 45 minut, w temperaturze
353 K, a nastgpnie w etanolu w temperaturze 343 K. W ostatnim kroku warstwy zostaly
wysuszone w piecu w 353 K. Uzyskano powierzchnie o wlasciwo$ciach hydrofobowych (katy
zwilzania 138-152°) a wartosci katéw zwilzania zalezne byly od napigcia anodowania.
Kolejne badania naukowcy prowadzili na stopie aluminium 1050 wykonujac anodowanie
statonapieciowe (160-195 V) dwuetapowe w temperaturze 273 K. Uzyto elektrolitu
sktadajacego si¢ z 1% i 10,5% roztworu H3PQO,. Czas procesu wynidst 60 minut w 1 etapie
oraz 15-300 minut w 2 etapie. Pierwszy etap zakonczyt si¢ zanurzeniem probek w roztworze
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6% H3PO,4, 1,8% CrO; oraz dejonizowanej wody o temperaturze 333 K. Przeprowadzono
proces zwany ,,mokrym wytrawianiem chemicznym” w 5% roztworze H3PO,4 0 temperaturze
333 K w czasach wynoszacych 60-150 min. Kolejne kroki modyfikacji warstw polegaly na
oczyszczeniu ultradzwigkami w roztworze acetonu, suszeniu w piecu w temperaturze 343 K
przez 360 minut oraz modyfikacji zanurzeniowej w 5% roztworze C1,H»40, przez 90 minut.
W koncowym etapie warstwy zostaty natryskiwane silanem i poddane suszeniu. Modyfikacja
kwasem laurynowym przyczynita si¢ do zwigkszenia katow zwilzania o 5-30°. Proces
modyfikacji silanem pozwolit na uzyskanie powierzchni o wtasciwosciach hydrofobowych
1 kacie zwilzania dla wody 146° [43]. Naukowcy w nastepnym przytoczonym artykule podjeli
si¢ anodowania statonapieciowego (40 V), przeprowadzonego w czasie 420 minut
wykorzystujac jako elektrolit wodny roztwor C,H,0, Warstwy poddano modyfikacji
zanurzeniowej] w 0,3% roztworze politetrafluoroetylenu oraz zostaly utwardzone
w temperaturze pokojowej. Ostatni etap polegal na zanurzeniu probek w roztworze 1,8%
H,CrO4 i 6% H3PO4 o temperaturze 338 K. Modyfikacje przyczynity si¢ do uzyskania katow
zwilzania warstw 120° 1 160° odpowiednio przed i po =zanurzeniu w roztworze
politetrafluoroetylenu [44]. W kolejnych badaniach naukowcy zajeli si¢ dwuetapowym
statonapigciowym (194 V) anodowaniem aluminium. Jako elektrolitu uzyto 1% roztworu
HsPO, o temperaturze 275 K. Pierwszy etap trwal 60 minut, nast¢gpnie warstwy
modyfikowano zanurzeniowo przez 40 minut w 6% roztworze H3PQO, i 2% roztworze H,CrO4
o temperaturze 323 K. Drugi etap anodowania trwat 300 minut, po ktorym warstwy
zanurzono w dejonizowanej wodzie o temperaturze 373 K przez 1 minute. Ostatnie kroki
polegaty na suszeniu probek oraz na poddaniu ich dziataniu pary heksametylodisilazanu
(HMDS) w czasie 240 1 540 minut. Modyfikacje w zaleznosci od ilosci 1 czasu trwania cykli
dziatania HMDS doprowadzity do uzyskania katow zwilzania 139°-153° (powierzchnie
hydrofobowe) [45].

Wszystkie cytowane powyzej publikacje opisujg gléwnie badania polegajace na
modyfikacjach warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania metoda
stalonapigciowa. Kolejna publikacja opisuje proces wytworzenia warstwy Al,O3
wykorzystujac metode statopradowa (1-2 A/dm?) w czasie 120 minut. Naukowcy
przeprowadzili anodowanie w elektrolicie sktadajacym si¢ z roztworu 5% H3POs
0 temperaturze 283-293 K. Cze$¢ probek zostata poddana obrobce plazmowej. Po
zakonczeniu  obrobki  wszystkie  warstwy poddano modyfikacji = zanurzeniowej
w trichlorooctadecylosilano-heksanie przez 120 minut. Ostatni krok polegat na przemyciu
probek heksanem 1 suszeniu w piecu w temperaturze 333 K. Zmierzone katy zwilzania
wykazaty wartosci 152° (bez obrébki plazmowej) oraz 157° (po obrébce plazmowej) [32].

Z analizy literatury $wiatowej wynika, 1Z znaczaca wigkszos¢ badan naukowych
obejmujacych zwilzalnos¢ i1 stan energetyczny warstw Al,O3 dotyczy w gltownej mierze
badan warstw Al,O3 po modyfikacji. Zauwazono brak publikacji odnoszacych si¢ do wptywu
parametréw anodowania. W przedstawionej ponizej pracy skupiono si¢ w gtoéwnej mierze na
wplywie parametrow anodowania (temperatura elektrolitu, gestos¢ pradowa, czas
anodowania) oraz wplywie prowadzonej obrobki cieplno-chemicznej réznymi zwigzkami
chemicznymi (woda, siarczan sodowy, dwuchromian sodowy) na zwilzalno$¢, a co za tym
idzie stan energetyczny warstw tlenkowych. Nastepnie przeprowadzono badania wptywu
zwilzalno$ci warstw na ich parametry tribologiczne (wspotczynnik tarcia, zuzycie masowe).



2. Analiza literatury

2.1. Charakterystyka aluminium i jego stopow

Aluminium w dzisiejszych czasach jest jednym z najczeSciej stosowanych metali
w przemysle zaraz po zelazie oraz najczesciej] wystepujacym metalem w skorupie ziemskie;j.
Jego wykorzystanie rosnie z roku na rok czynigc go metalem przysztosci. Na poczatku XXI
wieku zuzycie aluminium na §wiecie wynosito okoto 29 miliondéw ton rocznie, a w roku 2017
wartos¢ ta siegneta juz 80 miliondw ton rocznie. Przewiduje si¢ wzrost zuzycia tego metalu
w 2030 roku do 120 miliondéw ton na rok. Szerokg skalg¢ swojego zastosowania zawdzigcza
szeregowi zalet. Do zalet aluminium mozna zaliczy¢ jego lekkos¢, dzigki ktdrej pozwala
W znacznym stopniu zmniejszy¢ zuzycie paliwa podczas transportu zaro6wno na ladzie,
wodzie i w powietrzu, co przyczynia si¢ rowniez do zmniejszenia emisji gazoéw
cieplarnianych. Kolejnymi waznymi zaletami jest zdolno$¢ do recyklingu bez utraty swoich
pierwotnych wlasciwos$ci, wysoka plastycznos$¢, duza odporno$¢ na korozj¢ oraz bardzo dobra
przewodnos¢ elektryczna i cieplna. Zalety te przyczyniaja si¢ do szerokiego zastosowania
aluminium w budownictwie, kolejnictwie (wagony metra, wagony sypialniane), przemysle
samochodowym (ruchome dzwigi, kontenery samochodow cigezarowych), transporcie
zeglugowym (todzie motorowe), ale rowniez w wymiennikach ciepta [46-48].

Aluminium jest metalicznym pierwiastkiem, ktérego temperatura topnienia wynosi
933 K, a gesto$é jest rowna 2,699 g/cm®. Aluminium mozna wytwarzaé na trzy rézne sposoby
uzyskujac przy tym czysto$¢ od 99% do nawet 99,999%.

Pierwszym rodzajem jest aluminium do zastosowan komercyjnych, ktére wytwarzane jest
z rudy boksytu skladajacej si¢ najczesciej z bemitu, hydrargilitu, diaspora, ale takze
z zanieczyszczen takich jak tlenek zelaza i krzemionka. Powstaje podczas redukcji Al,O3
w ogniwie elektrolitycznym.

Drugim rodzajem jest aluminium rafinowane, wytwarzane w procesie elektrorafinacji
czystego aluminium uzywanego w celach komercyjnych. Jego czystos¢ siega nawet 99,99%.

Jako ostatni rodzaj nalezy wymieni¢ strefowo rafinowane aluminium, ktére wytwarzane jest
przez tzw. rafinacj¢ strefowg. W zalezno$ci od materiatu wyjsciowego 1 techniki pozwala
uzyska¢ aluminium o poziomie zanieczyszczen wynoszacym mniej niz 10°%% [49].

Czyste aluminium cechuje si¢ dosy¢ niskimi wiasciwosciami wytrzymato§ciowymi,
w zwiazku z tym jego zastosowanie jest mocno ograniczone. W celu polepszenia wtasciwosci
wytrzymato$ciowych aluminium, tworzy si¢ jego stopy w polaczeniu z pierwiastkami takimi
jak: zelazo, miedz, magnez, krzem, cynk badz mangan. Dodatki pierwiastkow stopowych
wplywaja na wytrzymato$§¢ aluminium - szczegdlnie w potaczeniu z utwardzaniem
odksztalceniowym na zimno badZz gorgco. Rysunek 1 przedstawia wptyw wybranych
pierwiastkow stopowych na wytrzymato$¢ na rozcigganie stopéw aluminium [50-52].
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Rys.1. Wpltyw wybranych pierwiastkow stopowych na wytrzymato$¢ stopéw aluminium [52]

Pierwiastki stopowe maja okreslong rozpuszczalno$¢ w aluminium, ktérej wartos$é
zmienia si¢ w zalezno$ci od temperatury. Na rysunku 2 przedstawiono rozpuszczalno$é
w aluminium wybranych pierwiastkow stopowych w funkcji temperatury [53].
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Rys.2. Rozpuszczalnos¢ wybranych pierwiastkow stopowych w aluminium w zaleznosci od
temperatury [53]

Stopy aluminium mozna podzieli¢ na dwie gtowne kategorie: do obrobki plastycznej
1 odlewnicze. Stopy aluminium do obrdbki plastycznej skladajg si¢ z duzo mniejszej
zawarto$ci dodatkow stopowych niz stopy odlewnicze, co skutkuje gorszymi wtasciwo$ciami
plastycznymi stopow odlewniczych. Gtéwnymi dodatkami stopowymi stopéw aluminium do
obrébki plastycznej jest magnez (do 6%), miedz (do 5%) oraz mangan, ktorego zawarto$¢



w stopie wynosi maksymalnie 1,5%. Zaréwno magnez jak i miedz sg pierwiastkami
zwickszajacymi wlasciwosci wytrzymalosciowe stopéw aluminium, co przyczynia si¢ do ich
zastosowania w wickszosci stopow. Dodatkami stopowymi, ktére mozna spotkaé rzadziej
w stopach do obrobki plastycznej i w mniejszych ilo$ciach sg: chrom, nikiel, tytan oraz
krzem. W podziale stopow do obrobki plastycznej wg normy PN-EN 573-1:2006 seria jest
czterocyfrowa. Pierwsza cyfra oznacza aluminium niestopowe lub grup¢ stopu aluminium
charakteryzowang przez pierwiastek stopowy o najwickszej zawartosci procentowej. Druga
cyfra oznacza si¢ modyfikacje aluminium (1-9), badz jej brak (0). Ostatnie dwie cyfry
odpowiadajg zawartos$ci czystego aluminium w stopie. Popularna jest réwniez Norma PN-EN
573-3:2005 zawierajgca system oznaczen aluminium i jego stopéw na podstawie symboli
chemicznych. W tabeli 1 przedstawiono podziat stopéw aluminium do obrébki plastycznej
charakteryzowany przez pierwsza cyfrg.

Tabela 1. Podziat stopow aluminium do obrdbki plastyczne;j

Seria | Sklad stopu Zastosowanie

Ixxx | Aluminium o czystosci minimum 99%. Przemyst elektryczny i chemiczny.

2xxx | Glowny pierwiastek stopowy to miedz, | Przemyst lotniczy (dzigki  wysokiej
dodatkowe pierwiastki to magnez oraz | wytrzymatosci, granica plastycznosci do

mangan. 455 MPa).
3xxx | Glowny pierwiastek stopowy to mangan. Ogolne przeznaczenie architektoniczne.
4xxx | Glowny pierwiastek stopowy to krzem. Prety spawalnicze i arkusze lutownicze.
SxxX | Glowny pierwiastek stopowy to magnez. Kadluby todzi, trapy rufowe oraz inne

produkty narazone na dziatanie srodowiska
morskiego. Stop nadaje si¢ do obrobki
plastycznej na goraco i zimno.

6xxx | Glowne pierwiastki stopowe to magnez 1 | CzeSci samochodowe, wytlaczanie
krzem. architektoniczne.

7xxx | Glowny pierwiastek stopowy to cynk, | Elementy konstrukcyjne statkow
dodatkowe pierwiastki to miedz, magnez, | powietrznych oraz w innych aplikacjach
chrom i cyrkon. o wysokiej wytrzymato$ci. Najmocniejszy

stop aluminium o granicy plastyczno$ci
> 500 MPa.

8xxx | Pozostale stopy aluminium, moga zawieraC | -
znaczne ilosci cyny, litu i/lub Zelaza.

Stopami aluminium do obrdbki plastycznej, ktorych wtasciwosci pozwalajg na wykorzystanie
w obrobce cieplnej, sg stopy z serii 2xxX, 6Xxx, 7XXX oraz wybrane z 8XxX.

Stopy odlewnicze zawieraja duzo wigksza zawarto$¢ pierwiastkow stopowych
(5-25%). Najczesciej wystepujacymi pierwiastkami jest: krzem, miedz, nikiel, magnez oraz
cynk. Cechami charakterystycznymi stopoéw odlewniczych jest niski skurcz 1 dobra lejnosc.
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Stopy odlewnicze sa klasyfikowane w podobny sposob jak stopy aluminium do obrdbki
plastycznej, wzmacniane sa rowniez przez te same mechanizmy. Najwigksza rdznica
zauwazalna jest w duzo wigkszej ilosci zastosowanych pierwiastkéw stopowych, szczegdlnie
krzemu w porownaniu ze stopami do obrobki plastycznej. Stopy odlewnicze aluminium
znajduja szerokie zastosowanie przy produkcji ttokow spalinowych, na ktére dzialajg duze
sity oraz w elementach przemyshu elektrycznego i okretowego o duzych obcigzeniach.
Rodzaje stopow odlewniczych oznaczane sg z uzyciem systemu trzycyfrowego i wartosci
dziesigtnej. Liczby 1 1 2 w warto$ciach dziesigtnych dotycza sktadu wlewkow, ktore po
stopieniu 1 przetworzeniu powinny dawaé¢ sktad chemiczny adekwatny do wymagan
specyfikacji odlewniczej. Stopy odlewnicze aluminium uzywane do obrobki cieplnej to stopy
z serii 2xx, 3xx oraz 7xx. W przypadku oznaczen stopow aluminium na podstawie symboli
chemicznych, stopy odlewnicze charakteryzuja si¢ literg C [1, 4, 53-55].

Na rysunku 3 przedstawiono fragment wykresu rownowagi stopéw aluminium. Na
wykresie zaznaczono  zakresy stopow do obrobki plastycznej zaréwno umacnianych
zgniotowo jak 1 utwardzalnych wydzieleniowo oraz zakres stopow odlewniczych [56].

zakres stopow do obrobki
plastycznej umacnianych zgniotowo

1 zakres do obrébki plastycznej
utwardzanych wydzieleniowo
|

1
IQ—DI‘ zakres stopéw odlewniczych >
|

TEMPERATURA ——p

STEZENIE SKLADNIKA B [%] —p

Rys.3. Fragment typowego wykresu rownowagi stopow aluminium [56]
2.2. Warstwy Al,O; wytwarzane na stopach aluminium

W celu poprawy wlasciwosci zarowno fizycznych, jak i powierzchniowych aluminium
1 jego stopow (twardos¢, odporno$¢ na $cieranie 1 korozje) pokrywa si¢ jego powierzchnie
warstwg tlenkowa Al,O3 z uzyciem metody anodowego oksydowania (anodowania). Poprawa
wlasciwos$ci powierzchni aluminium poprzez anodowanie przyczynita si¢ do duzo szerszego
zastosowania aluminium 1 jego stopow w roznych dziedzinach przemyshu takich jak:
przemyst lotniczy, maszynowy, motoryzacyjny, elektroniczny oraz w nanotechnologii
(produkcja membran do czujnikoéw oraz nanoprzewodow) [57-64].
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2.2.1. Proces anodowania stopéw aluminium

Proces anodowania jest jednym z procesow elektrolizy i podobnie jak kazdy proces
elektrochemiczny przeprowadzany jest zgodnie z prawem Faraday’a, doktadniej mowiac
okreslona ilos¢ energii elektrycznej powoduje przemiang aluminium w okreslong ilo$¢ tlenku
aluminium. Plytka aluminium zanurzona w elektrolicie jest anoda, z kolei katoda jest
najczesciej wykonana ze stali nierdzewnej, badz otowiu. Warstwa tlenkowa powstaje na
powierzchni aluminium w momencie gdy jest ono zanuzone w elektrolicie oraz gdy stanowi
anod¢ w obwodzie elektrycznym. Aby anodowanie byto mozliwe elektrolit musi zawieraé
aniony, w ktorych sktad wchodzi konstytucyjnie zwigzany tlen. Potaczenie si¢ tlenu
z materiatem anody (aluminium) spowodowane jest takimi procesami jak: migracja jonow,
dysocjacja, rozladowywanie si¢ jondw na elektrodzie oraz szeregiem innych procesoOw
chemicznych. Proces utleniania aluminium mozna wyrazi¢ nastepujacym rownaniem:

2AP*+ 3R? +3H,0-> Al,O3+ 3H,R 1)

Warstwa Al,O3; powstaje kosztem utraty metalu z powierzchni stopu, dzigki czemu uzyskuje
bardzo wysoka przyczepnos¢ do podloza, bez mozliwosci oddzielenia jej od aluminium
w sposob mechaniczny. Warstwa anodowa wytworzona na aluminium w swoim skladzie
posiada uwodniony tlenek Al,03-H,0 lub AIOOH, a wigc charakteryzuje si¢ niejednorodnym
sktadem chemicznym. Teoretyczna ilo$¢ elektrycznosci niezbedna do wytworzenia 1 pm
warstwy tlenkowej na powierzchni 1 dm? wynosi 0,042-0,049 Ah. Niestety warto$é
teoretyczna wytworzonego tlenku nie do konca odpowiada jego zasadniczej ilosci dla
procesu, ze wzgledu na jego wtorng rozpuszczalno$¢ przez elektrolit. Podczas procesu
anodowania znaczacym czynnikiem obok nat¢zenia pradu wpltywajacego na grubos¢ warstwy
tlenkowej jest czas procesu [65]. Na rysunku 4 przedstawiono wplyw czasu anodowania na
grubos¢ warstwy Al,Os.

Warstwa tlenku

Metal
< ,
Fi
A
Warstwa tlenku| "Przeanodowanie"
Czas anodowania 0 30 60 | 90 | 120 | 150 | 180 | 210 | 240 | 300 [min]
Grubo$¢ warstwy 0 14 | 26 | 37 43 | 43 | 43 43 43 | 40 [um]
Zmiana grubosci 0 +11 | +19 | +27 | +29 | +20 | +7 5| -17 | -40 [nm]

Rys.4. Wptyw czasu anodowania na grubos$¢ warstwy Al,Os3 [65]
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Aluminium w wyniku zbyt dtugiego anodowania moze zosta¢ ,,przeanodowane”, w wyniku
czego nastgpuje catkowite rozpuszczenie aluminium, przez co warstwy sa przezroczyste.
Warstwa tlenkowa sktada si¢ z dwoch warstw. Pierwszej wewnetrznej zwanej warstwa
zaporowg badz barierowg, o grubosci do maksymalnie setek nanometrow. Druga warstwa jest
duzo grubsza (do kilkuset um) o porowatej strukturze. Naukowcy [66] na podstawie badan
stwierdzili, iz warstwa Al,O3 o porowatej strukturze ma budow¢ komoérkowa, ktora powstaje
w wyniku rozpuszczajacego dziatania elektrolitu na komoérke w podstawie poru. Formowanie
porow w warstwie tlenkowej spowodowane jest procesem polegajacym na rozpuszczaniu
tlenku w cienkiej warstwie zaporowej poprzez przeplyw pradu powodujacego wzrost
temperatury elektrolitu [67]. Rozpuszczalnos¢ elektrolitu ma zdecydowany wptyw na grubos¢
warstwy Al,O3, grubo$é warstwy barierowej, ale takze na porowato$¢ calej warstwy [59, 68,
69]. Na rysunku 5 przedstawiono miejsce zlokalizowania warstwy tlenkowej na aluminium.

Po anodowaniu

i i
Przed anodowaniem ¥ _
d

Y

/ Warstwa tlenkowa

uminium

Rys.5. Miejsce zlokalizowania warstwy Al,O; na aluminium: a - ubytek aluminium, b - grubos¢
warstwy, ¢ - przyrost warstwy [70]

Obliczenia stechiometryczne skladu warstwy Al,O3 wykazuja, iz sktad warstwy
powinien zawiera¢: 52,92% aluminium oraz 43,2% tlenu. Jednak przeprowadzone badania
przez naukowcow polegajace na analizie sktadu chemicznego EDS wykazuja, 1z jedynie
srodkowa cze$¢ warstwy wykazuje zblizony sktad chemiczny do obliczen stechiometrycznych
[71]. Obszary zlokalizowane przy powierzchni warstwy tlenkowej charakteryzuja wyzsza
zawartoS$cig tlenu, z kolei miejsca znajdujace si¢ blizej podtoza zawierajg wiecej aluminium.

2.2.2. Rodzaje elektrolitow stosowanych do anodowania

Znana jest bardzo duza ilos¢ elektrolitow stosowanych do anodowania aluminium.
Wisrod gléwnych sktadnikow elektrolitow wymienié nalezy: kwas chromowy (H2CrOg), kwas
siarkowy (H,SO,) oraz szczawiowy (C,H,0,) i fosforowy (H3PO,). Szerokie zastosowanie
znajdujg réwniez dwuzasadowe kwasy organiczne takie jak: kwas bursztynowy, borowy,
sulfosalicylowy, maleinowy, cytrynowy i ftalowy [72, 73, 74]. Najczesciej stosowane
elektrolity przy wytwarzaniu warstw tlenkowych z uzyciem anodowania, wraz
z zastosowaniem i grubos$cig warstwy przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Rodzaje elektrolitow do anodowania wraz z zastosowaniem [65]

Sklad elektrolitu (roztwor) Zastosowanie Grubosé warstwy
[nm]
H,SO,, H,CrO, lub H,C,0, Warstwy ochronne (antykorozyjne) i 5-150
dekoracyjne
HsBO; Warstwy elektroizolacyjne stosowane 0,1-1

w produkcji kondensatorow

H3PO, Podwarstwy pod powtoki metalowe, 1-5
lakiernicze lub srodki smarne i kleje

H,S0O, lub C,H,0, Warstwy techniczne o wysokiej 25-150
odpornosci na $cieranie (powtoki
twarde)

Bardzo wazna cechg elektrolitow stosowanych w procesie anodowania jest ich
zdolno$¢ rozpuszczania. Elektrolity ze wzgledu na zdolnos$¢ rozpuszczania mozna podzieli¢
na elektrolity o: duzej, $redniej 1 niskiej zdolnoSci wtornego rozpuszcezania, badz na 1,21 3
klase. Elektrolity o niskiej zdolnosci wtornego rozpuszczania (kwas borowy-H3zBO3) znajduja
specjalne zastosowanie w produkcji m.in. kondensatoréw elektrolitycznych. Kwas chromowy
(H2CrOy), siarkowy (H2SOy) i szczawiowy (C,H,04) nalezg do grupy elektrolitow o $redniej
rozpuszczalnosci tlenku aluminium, w zwigzku z czym stosuje si¢ je do anodowania w celach
ochronnych. Ostatnia grupa, czyli elektrolity cechujace si¢ duza zdolnoscig rozpuszczania
wtornego znajduja szerokie zastosowanie w elektrolitycznym polerowaniu aluminium, za
przyktady nalezy wymieni¢ tutaj: chlorowodor (HCI), wodorotlenek sodu (NaOH) oraz
wodorotlenek potasu (KOH) [65, 75].

2.2.3. Rodzaje anodowania

Mozna wyr6zni¢ kilka rodzajéw anodowania: anodowanie stalopragdowe, impulsowe,
pradem zmiennym, statonapi¢ciowe oraz pradem zmiennym natozonym na staty.

Anodowanie stalopragdowe (DC) jest najczesciej stosowanym rodzajem anodowania
w przemys$le [76]. Anodowanie stalopradowe rozpoczyna si¢ gwaltownym wzrostem
napigcia, ktore jest konieczne do przebicia naturalnej warstwy zaporowej, po osiagnig¢ciu
warto$ci maksymalnej (napigcie krytyczne) zaczyna si¢ zmniejszaé¢ [77]. Osiagnigcie wartoscli
minimalnej powoduje przebudowanie warstwy zaporowej na granicy faz tlenek-elektrolit.
W kolejnym etapie procesu nastgpuje tworzenie si¢ porow i ich poglebianie prowadzace do
wzrostu warstwy tlenkowej. Spowodowane jest to przez wzrost napiecia W czasie, jednak
duzo wolniejszy niz na poczatku procesu. Wartos¢ napigcia krytycznego maleje wraz ze
wzrostem temperatury elektrolitu, z kolei ro$nie wraz ze wzrostem ggstosci pragdowej [78,
79]. Rysunek 6 przedstawia wykres zaleznos$ci napigcia podczas anodowania statopragdowego
(DC).
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Rys.6. Przebieg napigcia w funkcji czasu podczas anodowania statopradowego

Tworzenie warstwy tlenkowej podczas procesu anodowania statopradowego przebiega
wedtug nastepujacych procesow:

a) tworzenie warstwy barierowej (zaporowej),

b) rozprzestrzenianie si¢ zaburzen w warstwie tlenkowej (mikropekniecia),
C) proces tworzenia porow,

d) wzrost warstwy tlenkowej wraz z pogl¢bianiem si¢ porow.

Interpretacje¢  graficzng  proceséw  przebiegajacych  podczas  anodowania
statopradowego, zaleznych od zmian napigcia z rysunku 6 przedstawiono na rysunku 7 [79,
80].

Katoda Katoda
B Oiow I Olow
Elektrolit Elektrolit
— j U l 1 l AT U IA_A_I‘ i —
Warstwa tlenkowa -1 Warstwa tlenkowa -1
Anoda Anoda
Aluminium Aluminium
@) (b)
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Rys.7. Etapy tworzenia si¢ warstwy tlenkowej podczas anodowania statopragdowego [65]

Anodowanie impulsowe to proces, podczas ktorego gestos¢ pradu jest 2-5 razy wyzsza
niz w przypadku anodowania statopragdowego (DC) przez okres od kilku milisekund do kilku
sekund, nastgpnie wystepuje okres znacznego spadku pradu, badz nawet jego catkowity brak.
Zwickszanie gestosci pradowej podczas anodowania zwigksza odporno$¢ warstw na $cieranie.
Anodowanie impulsowe jest szczeg6Olnie przydatne do stopow trudnych w anodowaniu,
pozwala rowniez na rozproszenie wytwarzanego ciepta. Wytworzone warstwy cechujg si¢
zwigkszong jednorodno$cig struktury, niska porowatoscig i1 chropowatoscig [81, 82]. Na
rysunku 8 przedstawiono w uproszczony sposob formowanie warstwy Al,O3 podczas
anodowania impulsowego.

Aluminium

Anodowanie
impulsowe

Lekkie anodowanie

Twarde anodowanie
Lekkie anodowanie

Twarde anodowanie
Lekkie anodowanie

Twarde anodowanie

w

Rys.8. Schemat warstwy tlenkowej wytworzonej w anodowaniu impulsowym [83]
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Anodowanie pragdem zmiennym powoduje wytworzenie warstw Al,O3 o malej
twardos$ci i duzej elastycznos$ci. Najczgstszym przeznaczeniem warstw wytworzonych w ten
sposob sg izolacje¢ drutow [84, 85].

Anodowanie stalonapieciowe czesto stosowane jest do wytwarzania warstw o duzej
twardosci, jednak wymaga to zastosowania wysokich napig¢. W anodowaniu tym po
rozpoczeciu procesu gestos¢ pragdowa gwaltownie si¢ zmniejsza do poziomu minimalnego,
nastepnie rozpoczyna si¢ powolny jej wzrost podczas trwania procesu. Sterowanie napigciem
ma duzy wplyw na morfologi¢ wytwarzanych warstw [65].

Anodowanie pradem zmiennym natozonym na staly rowniez jest metoda czesto
stosowang do wytwarzania warstw na stopach trudno anodujacych si¢. Metoda ta umozliwia
prac¢ z nizszymi napig¢ciami, dzigki czemu wystepuje duzo nizsze ryzyko spalenia probki
w trakcie procesu oraz duzo mniejsza konieczno$¢ chlodzenia elektrolitu. Uzyskuje sie¢
warstwy o duzej twardosci 1 odpornos$ci na korozj¢. Komercyjnymi przyktadami zastosowania
tego rodzaju anodowania jest proces Hardasa poczatkowo wykonywany w kwasie
szczawiowym, nastgpnie zastgpiony siarkowym oraz proces Sanforda [65, 81].

2.2.4. Warstwy Al,O3 do zastosowan tribologicznych

Najczesciej stosowanymi warstwami AlpO3 do zastosowan tribologicznych sg warstwy
uzyskane podczas twardego anodowania. Znajduja bardzo szerokie zastosowanie
w konstrukcjach maszyn przemystowych (m.in. cylindry sitownikéw pneumatycznych lub
cylindry sprezarek), dzigki takim zaletom jak: wysoka odporno$¢ na $cieranie, duza twardos¢
1 grubo$¢ [42, 86]. W zwiagzku z szerokimi mozliwosciami ksztattowania warstw tlenkowych
podczas wytwarzania (zaleznie od potrzeb zastosowania) znajduja przeznaczenie w we¢ztach
slizgowych  elementow  technicznych  pracujacych w  warunkach:  smarowania
konwencjonalnego, ograniczonego smarowania oraz tarcia technicznie suchego [70]. Grubos¢
warstw wytwarzanych z uzyciem anodowania twardego zawiera si¢ w zakresie od kilku do
ponad 100 pm. Grubo$¢ warstwy tlenkowej jest wynikiem kompromisu pomiedzy tempem
wzrostu warstwy, zaleznym od gestosci pradowej regulowanym prawem Faradaya, a tempem
wtornego rozpuszczania warstwy, zaleznego od sktadu chemicznego i temperatury elektrolitu.
Najlepszym sposobem osiggni¢cia wysokiego przyrostu warstwy, jest stosowanie elektrolitow
o niskiej rozpuszczalnosci warstwy 1 niskiej temperaturze oraz wykorzystywanie wysokich
gestosci pradowych [59, 65, 68, 87]. Na rysunku 9 przedstawiono poréwnanie wzrostu
grubosci i masy warstwy Al,O3 wytwarzanej w procesie anodowego oksydowania oraz
anodowania twardego trzech réznych stopéw aluminium.
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Rys.9. Masa i grubo$¢ warstw tlenkowych wytworzonych na trzech stopach aluminium podczas
konwencjonalnego i twardego anodowania
Twarde anodowanie warstw tlenkowych poczatkowo przeprowadzane byto jedynie

w kwasie szczawiowym (C,H,0,). Proces ten najczesciej przebiegal w roztworze o st¢zeniu
od 3 do 5%, w temperaturze elektrolitu wynoszacej okoto 278 K, przy gestosci pradowe;j
1-2 A/dm?. Dopiero badacze Smith oraz Tomaszow jako jedni z pierwszy zastosowali
elektrolit sktadajacy si¢ z roztworu kwasu siarkowego (H2SO,). Poczatkowo stosowano
roztwor kwasu siarkowego o stgzeniu wynoszacym 20%, anodowanie przebiegato
w temperaturze 274-276 K. Gestos¢ pradowa jakg uzywano zawierata si¢ w granicach
2-5 Aldm?, a grubos$¢ warstw dochodzita do 200 pum. W dzisiejszych czasach jako elektrolitu
uzywa si¢ kwasu siarkowego o mniejszym stezeniu, co skutkuje wzrostem twardosci warstwy
Al,O3. Temperatura elektrolitu wynosi od 273 do 278 K, jednak w przypadku gdy
temperatura elektrolitu wynosi 273 K stezenie HoSO4 w roztworze powinno by¢ wigksze niz
15%. W tabeli 3 przedstawiono najpopularniejsze metody stosowane do anodowania
twardego z najwazniejszymi ich parametrami [65, 88].

Tabela 3. Metody stosowane w procesie anodowania twardego [65]

Nazwa metody Rodzaj elektrolitu Temperatura Gestos$¢ pradowa i
elektrolitu napiecie
Metoda MHC 15% H,SO, 273-278 K 2-3 A/dm?, 25-100 V
Metoda Hardes 6% C,H,0, 277 K Naktadanie pradu

zmiennego 1 V na prad staty
o napieciu 0,5-0,6 V

Metoda Romera 25% H,S0, 277 K 3A/dm?, nakladanie pradu
zmiennego na prad staty
w stosunku 4:1
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Metoda Sanford 5-7% H,S0,,3-6% 282,5-285 K 3A/dm? do 130 V
ekstraktu z wegla
brunatnego, 7%
metanolu, 0,02-1%
zwilzacza

Twarde anodowanie w kwasie siarkowym (H,SO,) oraz szczawiowym (C,H,0,)
prowadzone jest w niskich temperaturach elektrolitu. Utrzymanie niskiej temperatury podczas
procesu wymaga bardzo intensywnego chtodzenia, poniewaz wydzielane jest ciepto podczas
anodowania w zwiazku z egzotermiczng reakcja [89]. Zastosowanie elektrolitow
trojsktadnikowych pozwala na wytworzenie ,twardych warstw” przy duzo wyzszych
temperaturach elektrolitu w zakresie 293-313 K. Wyzsza temperatura elektrolitu ma takze
wplyw na rozmiary nanopordw. Powoduje réwniez powstanie warstw o bardziej
uregulowanej strukturze, ze wzgledu na wyzszg zdolno$¢ trawienia widkien warstwy wraz ze
wzrostem temperatury elektrolitu. W anodowaniu przy zastosowaniu elektrolitow
trojsktadnikowych nie jest wymagane chtodzenie, jednak ciepto wytworzone podczas procesu
jest wykorzystywane do sterowania wtasciwosciami warstw tlenkowych [90, 91].

Warstwy tlenkowe zastosowane w kinematycznych wezlach §lizgowych nadaja si¢ do
wspotpracy z metalami i materialami ceramicznymi (ograniczone smarowanie) oraz
z tworzywami sztucznymi (tarcie technicznie suche). Bardzo istotnym elementem
decydujacym o wspotpracy tribologicznej jest wytworzenie w przypadku tarcia technicznie
suchego warstwy smarowej pomigdzy wspoOtpracujacymi elementami. Przyczynia si¢ ona do
znacznej redukcji tarcia, co skutkuje nizszym zuzyciem wspotpracujacych elementow [92-
94]. Podczas tarcia technicznie suchego wspoétpraca warstw Al,O3 przeprowadzana jest
Z tworzywami sztucznymi wykazujagcymi wlasciwosci filmotworcze, do ktéorych nalezy
zaliczy¢: grafit, PTFE, MoS,. Obecnie najwigksze zastosowanie w elementach §lizgowych
urzadzen 1 maszyn przemystowych wykazuja tworzywa zawierajace PTFE
(politetrafluoroetylen), Kktore charakteryzujg si¢ bardzo niskim wspotczynnikiem tarcia.
Niestety czysty PTFE posiada kilka istotnych wad jak: niska twardo$¢, stabe przewodnictwo
cieplne, czy petzanie w wyniku obcigzenia. W celu wykluczenia badZz zminimalizowania tych
wad, opracowano tworzywa zawierajace PTFE tylko jako $rodek smarny, przyktadami sa
tworzywa: TG15, PEEK/BG, T5W, T7W. Biorac pod uwage warunki ograniczonego oraz
konwencjonalnego smarowania, warstwy tlenkowe w wyniku odpowiedniej modyfikacji
moga wspotpracowac z zeliwnymi pierScieniami tlokowymi jako gladzie cylindrow silnikow
spalinowych. Wszystkie wymienione zastosowania wymagajg wytworzenia warstw o réznych
wlasciwosciach. Skojarzenia bezsmarowe wymagaja tlenkow o niewielkiej chropowatosci
i porowatosci powierzchni, z kolei w skojarzeniach smarowanych warstwy tlenkowe powinny
posiada¢ znaczng porowato$¢ 1 modyfikacje metalem. Gléwnym przeznaczeniem twardych
warstw Al,O3 jest wspotpraca z tworzywami posiadajacymi wiasciwosci tworzenia filmu
slizgowego, podczas tarcia technicznie suchego. Wystgpowanie filmu w znacznym stopniu
zmienia rodzaj wspotpracy z tworzywo/warstwa tlenkowa na tworzywo/tworzywo [70].

W celu sprawdzenia wtasciwosci slizgowych wytworzonej warstwy tlenkowej podczas
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pracy w urzadzeniu, w ktorym zostanie zastosowana, prowadzi si¢ wczesniej tzw. testy
tribologiczne. Odwzorowuje si¢ rzeczywiste warunki pracy skojarzenia tarciowego takie jak:
predkos¢ ruchu, naciski jednostkowe, geometria styku, kinematyka i dynamika obcigzenia,
warto$¢ przekrycia, smarowanie. Badania tribologiczne przeprowadzane s3 zaréwno
w warunkach laboratoryjnych oraz eksploatacyjnych. Badania laboratoryjne umozliwiaja
szczegdblowa analiz¢ fizycznych zjawisk zuzycia 1 tarcia oraz sg pordéwnywalne do
rzeczywistych warunkow eksploatacji maszyn [95]. Stan warstwy wierzchniej materiatu
cechuje si¢ bardzo duzym znaczeniem w aspekcie trwatosci oraz niezawodnosci
wspotpracujacych elementdw maszyn. Powodem takiego stanu rzeczy jest dziatanie procesow
I zjawisk, ktore pojawiaja si¢ podczas tarcia [17]. Whasciwosci tribologiczne sg rowniez $cisle
powigzane ze zwilzalno$cia warstwy wierzchniej, a co za tym idzie z jej stanem
energetycznym [36-38]. Bardzo wysoka odpornoscig tribologiczng cechujg si¢ warstwy Al,Os
wytworzone z uzyciem metody anodowania twardego [94]. Niemniej jednak warstwy
wytworzone z uzyciem metody elektrolityczno-plazmowej charakteryzuja si¢ mocno zwartg
budowa 1 znaczng mikrotwardo$cig, dzigki czemu ich odporno$¢ na zuzycie jest jedng
z najwyzszych wsrod warstw Al,O3; [96-98]. Anodowanie twarde wyr6znia si¢ bardzo
wszechstronnymi mozliwo$ciami zmian wlasciwosci warstwy tlenkowej (chropowatosé
1 morfologia powierzchni). Porowatos¢ warstwy tlenkowej ma duze znaczenie w aspekcie
smarowania podczas wspoOlpracy tribologicznej. Dokladniej moéwiac wysoka porowatosé
pozwala na wytworzenie na powierzchni warstwy filmu $lizgowego o wysokiej trwatosci
(wspotpraca z polimerem) oraz odgrywa wazng role w retencji srodka smarnego (wspolpraca
z ograniczonym smarowaniem) [94].

Wielu badaczy przeprowadzato testy tribologiczne warstw Al,O3 wytwarzanych
ré6znymi metodami oraz stosujac rézne ich modyfikacje. Nalezy przytoczy¢ publikacje [99],
w ktorej autorzy zajmowali si¢ porOwnaniem wlasciwosci tribologicznych warstw
tlenkowych przed i po modyfikacji IF-WS,. Warstwy wytworzono przy stalej gestosci
pradowej wynoszacej 3 A/dm? w czasie 60 minut w elektrolicie trojsktadnikowym
w temperaturze wynoszacej 303 K. Modyfikacje IF-WS, wykonano z uzyciem metanolu
i glikolu etylenowego. Testy tribologiczne przeprowadzono z uzyciem polimeru TG15
wykorzystujac skojarzenie $lizgowe. Wykazano wyzszy wspolczynnik tarcia 1 intensywnos$é
zuzycia dla warstw niemodyfikowanych IF-WS,. W kolejnych badaniach [100] naukowcy
przeprowadzili testy tribologiczne na warstwach Al,O3; modyfikowanych grafitem. Warstwy
wytworzono przy uzyciu twardego anodowania stalopradowego o tadunku elektrycznym
wynoszacym 180 A-min w trojsktadnikowym elektrolicie o statej temperaturze 303 K.
Modyfikacje warstw przeprowadzono technologia duplex. Jako partner tribologiczny uzyte
zostato tworzywo PEEK oraz kompozyty PEEK/BG 1 T5W. Wykazano, iz modyfikacja
grafitem znaczaco obnizyla sity tarcia oraz zmniejszyta zuzycie tworzywa i kompozytow.
Nalezy réwniez przytoczy¢ publikacje [101], w ktorej autorzy zajeli si¢ wytworzeniem
warstw tlenkowych z uzyciem anodowania galwanostatycznego stosujac jako elektrolit 15%
H,SO, bez lub z dodatkiem H,C,0,4, korundu i 60% zawiesiny PTFE. Warstwa o0 najlepszych
wlasciwo$ciach mechanicznych (wysoka twardo$¢, wysoka odporno$¢ na zuzycie oraz niski
wspotczynnik tarcia), bez wad konstrukcyjnych wytworzona zostala podczas anodowania
w 283 K, przy gestosci pradowej 1 A/dm? w elektrolicie z dodatkiem korundu i PTFE.
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2.2.5. Technologia procesu anodowania

Powierzchnie aluminium badz jego stopdéw przed rozpoczeciem procesu anodowania
nalezy odpowiednio przygotowaé. Materiat do anodowania powinien by¢ oczyszczony
z zalegajacego na nim tzw. naskérka powstajacego podczas obrobki plastycznej oraz
odtluszczony, aby na powierzchni nie pozostawaty zadne tluste substancje uniemozliwiajace
catkowite zwilzenie probki przez elektrolit. Najczesciej stosowanym sposobem oczyszczania
powierzchni metalu jest zastosowanie rozpuszczalnikow  organicznych, glownie
chloroetylenu, badz emulsji sktadajacej si¢ z: wody, olejku sosnowego, parafiny, kwasu
olejowego oraz trojetanoloaminy. Oczyszczanie najczesciej wykonywane jest poprzez
natryskiwanie. Bardzo czesto stosuje si¢ rowniez roztwory alkaliczne zawierajgce m.in.
metakrzemian sodowy, badz fosforan tréjsodowy. Na uwage zashluguje ponadto
elektrolityczne oczyszczanie powierzchni przy napigciu 6-12 V oraz gestosci pradowej
4-10 A/dm?, najczesciej w rozcienczonym roztworze cyjanku [68].

Drugim krokiem przygotowania powierzchni stopow aluminium jest proces trawienia.
Jedna z najprostszych kapieli trawigcych jest wodny roztwor wodorotlenku sodu (NaOH),
najczesciej stosuje si¢ temperature w granicach 313-333 K, jednak w przypadku materialu
o matym zanieczyszczeniu temperatura roztworu powinna zawiera¢ si¢ w granicach od 288 K
do 293 K w czasie maksymalnie do 2 minut. W przypadku powierzchni bardzo
zanieczyszczonych czas ten powinien wynosi¢ do okoto 10 minut. Czgsto w celu usunigcia
osadu nierozpuszczalnego w innych roztworach stosuje si¢ kapiel trawigca sktadajaca si¢
z roztworu wodnego kwasu azotowego (HNO3) w stezeniu 38%. W celu przeprowadzenia
tylko ,rozjasnienia” powierzchni probek wystarczajace jest stezenie 10-20% kwasu
azotowego [102, 103].

Probki aluminiowe, ktore powinny charakteryzowaé si¢ duzym potyskiem, po
polerujacej obrobce mechanicznej powinno si¢ wystawi¢ na dziatanie obrobki
wybtyszczajacej. Bardzo czesto stosowanym roztworem do wyblyszczania chemicznego jest
roztwor skladajacy si¢ z: kwasu fosforowego, siarkowego, azotowego i borowego oraz
weglanu miedziowego trojwodnego (metoda Alupol). Czas obrobki wynosi 1-5 minut, z kolei
temperatura 373-378 K (w zaleznos$ci od stezen kwasow). Metoda Alupol stosowana jest
zwykle przy wyblyszczaniu aluminium o czystos$ci 99-99,5% oraz stopéw aluminium. Stosuje
si¢ rowniez metode Erftwerk oraz Kynolbrite stosowang gtownie do stopow niezawierajgcych
miedzi [104].

Wszystkie procesy obrdbcze nalezy bezzwlocznie zakonczy¢ plukaniem probek,
dzigki czemu nie ma mozliwosci powstawania plam, ze zwigzkow uzywanych do obrobki.
W celu usuniecia z powierzchni probki warstwy, ktora osadza si¢ podczas procesu
wybtyszczania stosuje si¢ tzw. kapiele klarujgce, sktadajgce sie najczesciej z roztworu
wodorotlenku sodu (NaOH), badZz roztworu kwasu fosforowego (H3PO4) i chromowego
(H2CrO4). Probki po kapielach klarujagcych powinny byé starannie wyptukane oraz
zobojetnione W kwasie azotowym HNOj3 0 stgzeniu 10% [65].

Probki, ktore beda dlugi czas przechowywane przed procesem anodowania nalezy
podda¢ konserwacji. Konserwacja polega najczesciej na zanurzeniu materialu w roztworze
chromianu sodowego (Na;CrOy) o stezeniu 20% przez 10 minut. Na koniec probki powinny
by¢ przeptukane w wodze destylowanej [65].
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2.2.6. Modele warstw tlenkowych

Badacze F. Keller, M.S. Hunter oraz D.L. Robinson wysnuli i zapoczatkowali
pierwsze teorie na temat budowy warstwy Al,O3 (rys. 10). Twierdzili, ze pory w warstwie
Al,O3 (warstwa porowata) powstajg w wyniku rozpuszczania tlenku przez elektrolit, ktorego
rozpuszczalno$¢ ro$nie wraz ze wzrostem jego temperatury. Wzrost temperatury elektrolitu
spowodowany jest przeptywem pradu elektrycznego. Naukowcy zakladali, iz warstwa
tlenkowa posiada budowe komorkows, w ktorej kazda komorka ma ksztalt szesSciokata.
Z kolei pory wykazuja ksztalt gwiazdy z szeScioma ramionami i osadzone sg w centralnej
czesci komorki [65-66, 85].

Rys.10. Model warstwy tlenkowej wg. Kellera, Huntera i Robinsona [65]

Jednym z najpopularniejszych modeli budowy warstwy Al,O3; wytwarzanej przy
uzyciu anodowania jest model wedtug G. Sutka. (rys. 11). Model ten wygladem i budowa
bardzo przypomina model zaproponowany przez Kellera, Huntera i Robinsona. Sulka
stwierdzil, 1z warstwa porowata zbudowana jest z komorek w ksztalcie heksagonalnym
z utozonym w centrum komorki nanoporze. Wytwarzanie warstwy porowatej rozpoczyna si¢
na powierzchni aluminium i polega na przebudowaniu warstwy naturalnej na warstwe
zaporowa (barierowa), ktdra nastgpnie poprzez dziatanie pradu elektrycznego przeksztatcana
jest w warstwe porowatg. Warstwa zaporowa podczas procesu anodowania rozpuszczana jest
poprzez szybko tworzaca si¢ warstwe porowata dzigki dziataniu pradu elektrycznego [105,
106].
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Rys.11. Model warstwy tlenkowej wg G. Sutka [107]

Na rysunku 12 zaprezentowano zdjecie z mikroskopu SEM przedstawiajace
powierzchni¢ warstwy tlenkowej napylonej srebrem, wida¢ wyraznie osadzenia srebra na
komorkach w ksztalcie heksagonalnym oraz nanopory [106].

] 400 nm

Rys.12. Zdjgcie SEM powierzchni warstwy Al,O3 wg. D. Sutka [108]

Wedlug A. Bogojawlenskiego pory w warstwie tlenkowej znajdujg si¢ w miejscach
styku micel, co stwierdzono na podstawie zdje¢ wykonanych mikroskopem elektronowym.
Model struktury warstwy Al,O3 zaprezentowano na rysunku 13. Bogojawlenski zaktadat, iz
warstwa barierowa (zaporowa) zbudowana jest z mononéw zmieniajacych si¢
w micele-poliony o ksztalcie cylindrycznym w wyniku dziatania pradu elektrycznego
w czasie [65].

23



Domieszka

Aluminium

Rys.13. Model warstwy tlenkowej wedtug Bogojawlenskiego [65]

2.3. Obrébka cieplno-chemiczna warstw tlenkowych

Obrobka cieplno-chemiczna warstw Al,O3 jest jednym z proceséw skladajacych sig
z szeregu zabiegéw prowadzacych do zmiany wlasciwosci (najczesciej powierzchniowych)
oraz sktadu chemicznego materialu poddanego obrdbce, a szczegdlnie jego powierzchni.
Najczesciej przeprowadza si¢ ja w celu poprawy wlasciwosci fizykochemicznych, badz
mechanicznych. Obrobka cieplno-chemiczna ma za zadanie dyfuzyjng zmian¢ sktadu
chemicznego powierzchni, co w efekcie przyczynia si¢ do uzyskania odpowiednich
wiasciwosci uzytkowych. Obrobka cieplno-chemiczna wplywa na uzyskanie na powierzchni
materiatu innych wilasciwosci niz wystepuja w rdzeniu [109, 110]. Podziat metod obrobki
cieplno-chemicznej ze wzgledu na stan osrodka nasycajgcego przedstawiono na rysunku 14.

metody obrobki
cieplno-chemicznej

|
w osrodkach .
b kapielowe

w proszkach jonizacyjne proiniowe
konwencjonalne w zloZach
W pastach - fluidalnych

Rys.14. Podzial metod obrobki cieplno-chemicznej ze wzglgdu na stan osrodka nasycajacego [109]
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Obrobke cieplno-chemiczng warstw Al,Os stosuje si¢ najczesciej w celu uszczelnienia
porowatej powierzchni warstwy, zabezpieczenia korozyjnego, badz zmian wiasciwosci
powierzchniowych. Poprawne wykonanie obrobki gwarantuje wysoka odpornos$¢ powierzchni
na dziatanie warunkow atmosferycznych. Dzieki poprawnemu wykonaniu procesu uzyskuje
si¢ wzrost odpornosci na $Scieranie z zachowaniem wtasciwosci rdzenia oraz wyzszg twardos¢
powierzchni. Podczas procesu nastepuje hydratacja warstwy, a Scianki pordw zaczynajg
pecznie¢ w wyniku czego dochodzi do ich zamknigcia. Obrobka wywotuje przemiane
w warstwie, w wyniku ktorej Al,O3 zostaje przeksztalcone w jego uwodnione postacie jak:
hydrargilit y-Al(OH); oraz bemit y-AlIOOH. Prawidlowe przeprowadzenie procesu
uwarunkowane jest utrzymaniem temperatury roztworu uszczelniajacego w granicach
363-373 K w okreslonym czasie [65, 109, 110]. Najczesciej stosowanymi sposobami obrobki
cieplno-chemicznej dla warstw Al,O3 jest obrobka przy uzyciu:

a) siarczanu sodowego

Obrobka polega na zastosowaniu wodnego roztworu siarczanu sodowego
(Na;SO410H,0) o pH zawierajacym si¢ pomigdzy 6-7. Warto$¢ pH nastawia si¢ za
pomocg roztworu sody. Temperatura roztworu podczas procesu powinna wynosi¢ od
371 do 373 K, a czas 30-60 minut (w zalezno$ci od grubosci warstwy) [65, 111, 112].

b) roztworu soli niklu i kobaltu

Stosuje si¢ wodny roztwor octanu niklawego Ni(CH3COO),, octanu kobaltowego
Co(CH3CO0),4H,0 oraz kwasu borowego H3BOs;. Roztwor powinien posiadac
temperature 371-373 K o pH wynoszacym 5,7. Czas obrobki wynosi 30-60 minut.
Metode najczescie) stosuje si¢ w obrobce warstw barwionych. Podczas procesu na
powierzchni obrabianego materiatu tworzy si¢ niewielki nalot, ktérego osadzaniu
mozna zapobiec poprzez zastosowanie dodatku 0,5-2% zwilzacza [65, 111].

¢) dwuchromianu sodowego

Do obrobki wykorzystuje si¢ wodny roztwor dwuchromianu sodowego
(NaCr,072H,0), ktorego pH powinno wynosi¢ 8-9, a temperatura podczas procesu
368-373 K. Dlugos¢ procesu powinna si¢ zawieraé w przedziale 30-60 minut. Bardzo
waznym warunkiem wykonania prawidtowej obrobki cieplno-chemicznej z uzyciem
dwuchromianu sodowego jest brak jakiejkolwiek zawarto$ci kwasu siarkowego
w skladzie roztworu do kapieli. Dwuchromian sodowy nie moze réwniez znalez¢
swojego zastosowania przy obrobce cieplno-chemicznej warstw Al,O3; barwionych
oraz warstw dekoracyjnych, spowodowane jest to intensywnym barwieniem warstw
na z6lty kolor podczas obrobki. Dwuchromian sodu, ktory zostanie zaabsorbowany do
warstwy tlenkowej dzigki dziataniu inhibitujgcemu w znacznym stopniu zwigksza
odpornos¢ warstwy na korozje. W przypadku zadrapan na warstwie Al,O3 dzigki
dzialaniu dwuchromianu sodu w miejscach tych nie wystepuja ogniska korozji.
Materiaty, ktore bezposrednio po procesie anodowania poddawane s3a procesowi
obrobki  cieplno-chemicznej powinny by¢ dokladnie wyptukane w  wodzie
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d)

destylowanej, poniewaz roztwor nie moze by¢ zanieczyszczony kwasami, ktore
uzywane sg jako elektrolity podczas anodowania [65].

goracej wody

Obrobka cieplno-chemiczna wykonywana z uzyciem wody jest jedng z najczegsciej
stosowanych metod obrobki cieplno-chemicznej warstw tlenkowych, ze wzgledu na
obojetnos¢ wody dla srodowiska. Przy uzyciu goracej wody modyfikuje si¢ warstwy
Al,O3 po procesie barwienia, poniewaz woda nie zabarwia dodatkowo warstw. Woda
destylowana do obrobki powinna cechowaé si¢ pH 6-7 oraz maksymalnym
przewodnictwem wilasciwym 10 uS/cm. Wskazana jest temperatura wody w zakresie
371-373 K, z kolei czas procesu zalezy od grubosci warstwy tlenkowej, mianowicie
dla warstw do 15 pm powinien wynosi¢ 30 minut, powyzej 15 um - 60 minut i dtuze;.
Po procesie anodowania probki nalezy dokladnie wypluka¢ przed rozpoczeciem
obrébki, nastgpnie po zakonczeniu obrobki cieplno-chemicznej nalezy je ponownie
wyplukaé i wysuszy¢ [65, 113].

pary wodnej

W metodzie tej obrobka wykonywana jest w zamknigtych naczyniach o zwigkszonym
ci$nieniu, przy uzyciu nasyconej pary wodnej, ktorej temperatura wynosi od 373 do
473 K. Metoda najczgsciej stosowana jest do obrobki cieplno-chemicznej warstw
Al,O3 stosowanych wewnatrz rur, cystern, badz zbiornikow. Wazng czynnoscia
wykonywana po procesie anodowania jest wykonanie kilkukrotnego ptukania
materialu, ze wzgledu na parowanie resztek elektrolitu znajdujacych si¢ w warstwie
[65, 111, 113].

Temperatura podczas obrobki cieplno-chemicznej jest jednym z najwazniejszych

parametréw decydujacych o procesie uszczelnienia warstwy tlenkowej. Na rysunku 15
przestawiono wplyw temperatury obrobki cieplno-chemicznej na procent uszczelnienia
warstwy Al,Os, w procesie trwajagcym 30 minut. Najlepsze efekty uszczelniania uzyskuje si¢

przy uzyciu wody destylowanej, gdzie mozna uzyska¢ nawet 100% uszczelnienia
w temperaturze wyzszej niz 343 K. Duzo gorszy efekt obrobki uzyskuje sie przy uzyciu wody
wodociggowe]j zarowno przy pH wynoszacym 5,5 jak i 7,5, nawet w temperaturze wrzenia
procent uszczelnienia oscyluje wokdét 80%. Najprawdopodobniej spowodowane jest to
blokowaniem uszczelniania poprzez zanieczyszczenia wody solami wapnia i magnezu.
Roztwor octanu niklawego 1 kobaltowego, podczas obrobki cieplno-chemicznej cechuje si¢
bardzo dobrymi wtasciwosciami uszczelniajagcymi, juz w temperaturze okoto 353 K, efekt
uszczelniania moze wynies¢ ponad 95% [65, 110].
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Rys.15. Wplyw temperatury obrobki cieplno-chemicznej na procent uszczelnienia warstwy: 1 - woda
destylowana (pH 5,5 i 7,5); 2 - roztwor octanu niklawego i kobaltowego, 3 - woda wodociggowa
(pH 5,5); 4 - woda wodociggowa (pH 7,5) [65]

Kolejnym bardzo waznym parametrem obrobki cieplno-chemicznej jest jej dlugosc.
Czas obrobki ma znaczacy wplyw na stopien uszczelnienia pordw warstwy tlenkowej.
Dhugos¢ obrobki cieplno-chemicznej w duzym stopniu zalezy od grubosci warstwy Al,Os.
Ogolna zasada mowi o tym, iz czas obrobki cieplno-chemicznej powinien by¢ réwny czasowi
anodowania. Roztwor octanu niklawego i1 kobaltowego jest w stanie osiagnaé stuprocentowe
uszczelnienie warstwy w czasie powyzej dwoch minut, a wiec duzo szybciej niz w przypadku
wody destylowanej, gdzie ten czas wynosi ponad osiem minut [65, 110]. Na rysunku 16
przedstawiono wplyw czasu obrobki cieplno-chemicznej warstwy Al,O; na procent
uszczelnienia warstwy, proces przebiegal w temperaturze 373 K.
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Rys.16. Wptyw czasu obrobki cieplno-chemicznej na procent uszczelnienia warstwy: 1 - roztwor
octanu niklawego i kobaltowego, 2 - woda destylowana [65]

2.4. Zwilzalnos¢ i kat zwilzania powierzchni

Zwilzalno$¢ powierzchni materiatdéw opisywana jest przez réznych badaczy w wielu
publikacjach [114-116]. Kat zwilzania petni role wskaznika wlasciwosci zwilzajacych
1 oznaczany jest litera ©. Zwilzalno$¢ to zjawisko powierzchniowe, w ktéorym nastepuje
zastgpienie powierzchni ciala stalego oraz cieczy powierzchnig graniczng o okreslonym
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napieciu powierzchniowym o. Wysoka zwilzalno$¢ powierzchni - hydrofilowos$¢ wystepuje
przy niskim kacie zwilzania (< 90°), niska zwilzalno$¢ - hydrofobowos¢ wystepuje przy
wysokim kacie zwilzania (> 90°) [116-118]. Na rysunku 17 przedstawiono wysoka i niska
zwilzalno$¢ powierzchni ciata statego (powierzchnia hydrofilowa i hydrofobowa).

a)

Oy gaz

b)

. .

ciecz ' G

LS\ PR
(c]

gaz

Rys.17. Zwilzalno§¢ powierzchni ciata statego przez ciecz w przypadku: a) dobrej zwilzalnosci
(hydrofilowosc), b) niskiej zwilzalnosci (hydrofobowosc¢) [118]

W chwili gdy kat zwilzania ® wynosi 0° nastgpuje tzw. rozptywanie si¢ cieczy na
powierzchni (powierzchnia superhydrofilowa), gdy kat zawiera si¢ w zakresie 0-90° mamy do
czynienia ze zwilzaniem (powierzchnia hydrofilowa), a gdy kat wynosi 90-180° wystepuje
niska zwilzalno$¢ powierzchni (powierzchnia hydrofobowa). Jesli kat jest rowny 180°
wystepuje catkowity brak zwilzalnosci czyli tzw. niezwilzalno$¢ powierzchni (powierzchnia
superhydrofobowa) [119]. Wielu badaczy skupito si¢ na badaniach dotyczacych zaleznosci
kata zwilzania od r6znych parametrow. Naukowcy Czaplicki i inni oraz Sikora przedstawili
zasadg, w ktorej to poruszaja temat dobrej zwilzalno$ci powierzchni ciata statego. Aby byto
to mozliwe napigcie powierzchniowe powierzchni, powinno by¢ nizsze od napigcia
powierzchniowego uzytej cieczy. Badacze odnosza powyzsze zaleznosci do pracy zaréwno
kohezji 1 adhezji. Podkreslaja, iz zwilzanie powierzchni moze wystagpi¢ w momencie gdy
polowa pracy kohezji cieczy jest mniejsza niz praca adhezji [117, 120].

Przy wuzyciu kata zwilzania wyznaczy¢ mozna réwniez krytyczne napigcie
powierzchniowe, swobodng energi¢ powierzchniowa, prace adhezji [118, 121, 122]. Czesto
kat zwilzania wykorzystywany jest rowniez w analizie zmian warstwy wierzchniej, ktore
zachodza w zwiazku z ich modyfikacja. Najczesciej do badan ruchliwo$ci czasteczek
polimeru, ktory wystepuje w warstwie wierzchniej badanego materiatu [123]. Badacze
w swoich publikacjach [123-126] wysnuli wnioski, iz istnieje duza ilo$¢ czynnikow majacych
wpltyw na warto$¢ kata zwilzania oraz na prawidtowos$¢ wykonywanych pomiaréw, mozna do
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nich zaliczy¢: chropowato$§¢ powierzchni, jednorodno$¢ warstwy wierzchniej zaréwno
chemiczng jak i fizyczng, wspolczynnik sprezystosci wzdluznej materiatu, zanieczyszczenie
powierzchni oraz rodzaj cieczy pomiarowej i rozmiar kropli.

Ze wzgledu na zastosowanie metody pomiarowej wyroznia si¢ dynamiczny i statyczny kat
zwilzania.

Pomiar dynamicznego kata zwilzania, gdzie wyr6znia si¢ zardwno kat zstepujacy
1 wstepujacy, wykonywany jest za pomocg igly pomiarowej, ktora stuzy do dozowania kropli.
Igta podczas pomiaru przyblizana jest do powierzchni pomiarowej w taki sposob aby
mozliwy byl kontakt kropli z powierzchnia w momencie rozpoczgcia dozowania.
W momencie kiedy dokonywane jest dozowanie kropli znajduje si¢ w niej iglta pomiarowa,
a kropla w momencie umieszczenia na powierzchni zwigksza swoja objetos¢ rozptywajac sie
po niej. Podczas tego etapu pomiaru zmierzony zostaje kat wstepujacy. Drugi etap pomiaru
polega na zasysaniu cieczy z kropli w wyniku czego nastgpuje tzw. zjawisko cofania si¢
kropli i zostaje zmierzony kat zstepujacy. Na podstawie wartosci kata wstepujacego
1 zstgpujacego definiuje si¢ zwilzalno$¢ powierzchni. Kat wstepujacy w wiekszosci
przypadkéw charakteryzuje si¢ wicksza warto$cig niz zstepujacy [127].

Statyczny kat zwilzania nazywany jest rowniez skrajnym, badz katem Younga. Zmierzenie
kata statycznego polega na doktadnym osadzeniu kropli na mierzonej powierzchni z uzyciem
igly pomiarowej i natychmiastowym pomiarze kata. Pomiar kata kropli mierzony jest
pomiegdzy analizowang powierzchnig materiatu a kropla, za pomoca metody stycznej (styczna
poprowadzona zostaje w miejscu styku kropli i powierzchni materiatu). Drugim sposobem
wyznaczenia kata kropli jest zastosowanie rownania Younga-Laplace‘a wykorzystujacego
ksztatt kropli. Pomiar kata zwilzania w odstgpach czasu jest inaczej nazywany kontaktowym
katem zwilzania, w literaturze angloj¢zycznej nazywanym ,,contact angle”. Kat taki zostaje
utworzony przez ciecz pomiarowg po $cisle okreslonym czasie kontaktu z powierzchnia
pomiarowg. Wartos¢ kata ulega zmianie wraz z czasem naniesienia, od wartosci maksymalne;j
zwanej statycznym katem zwilzania wyst¢pujacg na poczatku pomiaru, do minimalnej,
ponizej ktorej kat zwilzania nie zmniejsza si¢ [127]. W przedziale kata zwilzania 45-90° za
wnikanie kropli odpowiada chropowato$¢ 1 struktura geometryczna powierzchni, a wigc takie
parametry jak: szeroko$¢, wysoko$§¢ chropowatosci oraz odlegto$§¢ wzniesien chropowatosci
powierzchni. Inaczej méwiac mozna przewidzie¢ ogoélne zachowanie si¢ cieczy na
chropowatej powierzchni znajac jej struktur¢ geometryczna. W przypadku gdy Ra
powierzchni < 0,5 um wptyw chropowato$ci na kat zwilZania jest niezauwazalny [128].

Wielu badaczy zajeto si¢ opisaniem fizycznych mechanizméw wplywu chropowatosci
powierzchni na kat zwilzania [129]. Jednym z pierwszych badaczy, ktéry zajat si¢ analiza
wptywu chropowatos$ci powierzchni na statyczny kat zwilzania byl Wenzel [130]. Stwierdzit
on, iz powierzchnia o wysokiej chropowato$ci z naniesiong warstwa o niskiej zwilzalnosci
powierzchni ® > 90° zachowuje si¢ tak, jak gdyby w niektdrych miejscach posiadata niska
zwilzalno§¢ powierzchni (byta hydrofobowa), a w innych wysoka zwilzalnos¢ (byla
hydrofilowa). Wenzel zauwazyt rowniez, ze duzo wigkszy wptyw na statyczny kat zwilZania
ma geometria powierzchni, anizeli sktad chemiczny powierzchni materiatu.
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Za pomoca rownania Wenzela (2) opisa¢ mozna efekt struktury geometrycznej
powierzchni. ROwnanie mowi o tym, ze pozorny kat zwilzania ® zmierzony na chropowatej
powierzchni jest zwigzany z wewnetrznym katem zwilzania ©.

®’ =r1’cos® (2)

Wspotczynnik r’ jest stosunkiem wypukiej powierzchni do ptaskiej powierzchni,
r > 1 przyjmuje si¢ dla powierzchni chropowatej. Wedlug rownania Wenzela wzrost
zwilzalno$ci powierzchni nast¢puje wraz ze wzrostem chropowatosci, jednak dla powierzchni
o kacie zwilzania ® > 90° (hydrofobowowych) zwilzalno$¢ zmniejsza si¢. Kropla cieczy
umieszczona na chropowatej powierzchni wysokoenergetycznej zwilzy caltkowicie
powierzchni¢, w przypadku chropowatych powierzchni niskoenergetycznych wystapi
parowanie cieczy. Na rysunku 18 przedstawiono graficzng interpretacj¢ modelu Wenzela.

Rys.18. Graficzne przedstawienie modelu Wenzela [127, 131]

Powierzchnia chropowata sktada si¢ z ciala statego oraz powietrza, w zwigzku z czym
nazywana jest powierzchnig heterogeniczng. Naukowcy Cassie i Baxter [132] stwierdzili, iz
cosinus kata zwilzania dla powierzchni heterogenicznej rowny jest sumie cosinusow kata
zwilzania ciala statego i powietrza (dwoch powierzchni homogenicznych), ktéra zalezna jest
od ich wzajemnego stosunku. Réwnanie Cassie-Baxtera wyrazone jest w nastgpujacy sposob:

cos®’ = 1+@s(1 + cos®) 3)

gdzie:
@s - frakcja ciata statego w kontakcie z ciecza.

W przypadku wysokiej chropowatosci powierzchni ¢s dazy do zera, w zwigzku z czym @’
dazy do 180°. Na rysunku 19 przedstawiono w sposob graficzny model Cassie-Baxtera.
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Rys.19. Graficzne przedstawienie modelu Cassie-Baxtera [127, 131]

Nalezy rowniez wspomnie¢ o badaniach Bico 1 innych [133] wykazujacych, Zze za
sprawg zmiany geometrii powierzchni mozna sterowa¢ witasciwosciami zwilzalnosci. Bico
i inni wysnuli wnioski, ze poprzez dziatanie prawa dyfuzji rozptynigcie ptynu na powierzchni
materiatu jest $ciSle zwigzane ze zmiang energii, towarzyszacej poruszaniu si¢ cieczy od linii
styku z materialem.

Bardzo istotnymi badaniami byly prace Cazabata i Stuarta Cohena [134], ktorzy
zajmowali si¢ doswiadczalnymi badaniami wpltywu chropowatosci powierzchni na
zwilzalno$¢. Zauwazyli, iz krople umieszczone na gtadkich powierzchniach zachowywaly si¢
zupelie inaczej niz na nieréwnych. Bardzo istotnym doswiadczeniem byta obserwacja
zupelie odmiennych praw energetycznych towarzyszacych przemieszczaniu si¢ kropli na
nierownych powierzchniach.

Stosowana jest duza ilo§¢ metod pomiaru kata zwilzania, jednak wsrdd najczesciej
stosowanych nalezy wymieni¢: metode siedzacej kropli, metode ptytki Wilhelm’yego, metode
pecherzyka powietrza oraz metod¢ geometryczng.

Metoda siedzacej kropli jest jednym z rodzajow bezposredniego pomiaru kata
zwilzania. Wyznaczanie kata zwilzania wykonywane jest za pomoca urzadzenia zwanego
goniometrem, badz na podstawie analizy ksztattu kropli. Kropla jest umieszczana na
powierzchni materiatu, nast¢pnie jej obraz zostaje zarejestrowany przez kamere cyfrowa
I przetransferowany do komputera z odpowiednim oprogramowaniem. Oprogramowanie
umozliwia powiekszenie obrazu 1 analiz¢ ksztattu kropli za pomoca jednej z metod: metody
stycznych, dopasowania kulistego, pomiaru wysoko$ci 1 szerokosci, badz dopasowania
Laplace’a, dzieki czemu zostaje uzyskana warto$¢ kata zwilzania dla zastosowanej cieczy.
Najczgsciej do pomiarow kata zwilzania za pomoca tej] metody stosuje si¢ ciecze polarne:
wodeg i gliceryne oraz ciecze niepolarne: dijodometan oraz a-bromonaftalen.

Metoda pgcherzyka powietrza opiera si¢ na pomiarze kata poprzez zanurzenie badanej
powierzchni materialu w cieczy pomiarowej, w sposob pozwalajacy dziata¢ sile wyporu na
dolna plaszczyzng, ktéra jest do niej prostopadia. Podczas pomiaru uzyta zostaje
mikrostrzykawka, za pomoca ktorej pod plytke wprowadzony zostaje pecherzyk powietrza,
osiadajagcy na dolnej powierzchni ptytki. Ksztalt czaszy pecherzyka powietrza stuzy do
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wyznaczenia kata zwilzania. Bardzo wazng zaleta tej metody jest brak wystepowania w niej
zjawiska polegajacego na obnizaniu wartosci kata zwilzania poprzez dziatanie sit grawitacji.
Na rysunku 20 przedstawiono schemat metody pomiaru kata zwilzania za pomoca pgcherzyka
powietrza [123, 135].

L\

ciecz pomiarowa

Rys.20. Metoda pomiaru kata zwilzania za pomoca pecherzyka powietrza: 1- pgcherzyk powietrza,
2 - ptytka badanego materiatu [123, 135]

Metoda geometryczna polega na przyjeciu odpowiedniego zalozenia, modelu kropli
cieczy pomiarowej oraz zalezno$ci, dzigki ktorej mozliwe bedzie wyznaczenie kata zwilzania.
Nalezy wyr6zni¢ nastepujace modele kropli cieczy:

e model krzywej (metoda Bashfortha),
e model elipsoidalny,

e model kulisty.

Biorac pod uwage kulisty model kropli cieczy pomiarowej nie uwzgledniane sg w nim
efekty grawitacyjne, ktore majg znaczacy wplyw na jej ksztalt, poprzez znieksztatcenie.
Srednice kropli pomiarowej oblicza sie za pomoca wzordw (4) oraz (5).

D, < (22)" @

D < ()" ©)

gdzie:

Do - srednica kropli pomiarowej,

vL - Swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej,
p - gestos¢ cieczy pomiarowe;j,

g - przyspieszenie ziemskie.
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Waznym aspektem w momencie zastosowania wody jako cieczy pomiarowej, gdy
jako metoda przyjeta zostaje metoda geometryczna oraz wykorzystany zostanie kulisty model
cieczy pomiarowej jest to, iz $rednica kropli pomiarowej powinna wynosi¢ mniej niz
3,86 mm. Gdy przyjety zostanie kulisty ksztatt kropli cieczy pomiarowej, (przedstawiony na
rysunku 21) warto$¢ kata zwilzania ® wyznaczy¢ mozna za pomocg dwoch zaleznosci: (6) dla
® <90° oraz (7) dla ® >90° [124, 135].

_ g)z
® = arccos % (6)
k
1+ (;)
_ o thrk
® =90° + arccos ——— (7)
h * + ry

RS AT
AR il PRI LRI i
B S T R s

Rys.21. Model kulisty kropli cieczy pomiarowej [123, 135]

Podczas pomiaru katow zwilzania o niskich warto$ciach, bezposredni pomiar
wysokosci kropli cechowac si¢ moze bledem pomiarowym. Zastosowanie duzych powigkszen
obrazu przyczynia si¢ do zredukowania bledu pomiarowego, badz jego catkowitego
wyeliminowania.

Metoda ptytki Wilhelm’ yego jest to metoda, w ktorej probka badanego materiatu jest
zanurzana, a nast¢pnie wyciagana z zastosowanej cieczy pomiarowej. Probka posiada ksztatt
witokna, badz ptytki 1 jest zawieszona na ramieniu uktadu pomiarowego sity
z wykorzystaniem ciggna [123, 135, 136]. Schemat pomiarowy dla metody ptytki
Wilhelm’ yego przedstawiono na rysunku 22.
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Rys.22. Schemat uktadu do pomiaru kata zwilzania metoda plytki Wilhelm’ yego: 1- uktad pomiaru
sity Fy, 2 - ciggno, 3 - ptytka badanego materiatu [123, 135]

Podczas pomiaru wykorzystane zostaje urzadzenie shuzace do rejestracji sity (Fi)
podczas opuszczania i wyciggania ptytki. Dodatkowo na plytke dziata sita wyporu cieczy F,,
obliczana z zaleznosci (8):

F2 = (p1-p2)9Sph; (8)
gdzie:

p1 - gestos¢ phytki,

p2 - gestos¢ cieczy,

g - przyspieszenie ziemskie,

Sp - pole przekroju poprzecznego plytki,
h; - glebokos¢ zanurzenia phytki.

Kolejng oddziatujgca na ptytke sita, jest sita cigzkosci F3 obliczana na podstawie
zaleznosci (9):

Fs = mg (9)
gdzie:

m - masa ptytki.
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Ostatnig dziatajaca sita jest sita oddzialtywan na granicy trzech faz (F4), obliczana
z uzyciem wzoru (10):

Fy = 7y, lcos® (20)
gdzie:

YL - energia powierzchniowa cieczy pomiarowej,
| - obwod phytki.

Warto$¢ cos® mozna obliczy¢ z zaleznosci (10), jednak nalezy znaé nastepujace
wartosci: gtebokos¢ zanurzenia, gestos$¢ oraz napigcie powierzchniowe cieczy.

Fi+F,= F3+ F4 (11)

Glownym zastosowaniem metody plytki Wilhelm’yego jest wyznaczenie kata
mierzonego w czasie opuszczania plytki tzw. kata naptywu @4 oraz kata mierzonego w czasie
wyciaggania ptytki, czyli kata cofania ®g. Roznica kata naptywu (®a) oraz kata cofania (Og)
nazywana jest histerezg kata zwilzania. Biorac pod uwage warunki rzeczywiste, kat naptywu
(®a) jest zawsze wigkszy niz kat cofania (Or), z kolei wartos$¢ kata rOwnowagowego ® réwna
jest wartosciom posrednim, co mozna opisa¢ zalezno$cig (12):

Or<O<Op (12)

2.5. Swobodna energia powierzchniowa

Analiza literatury pozwala wysnu¢ wnioski, iz funkcje termodynamiczne takie jak:
energia powierzchniowa, swobodna energia powierzchniowa, napigcie powierzchniowe,
a takze swobodna entalpia powierzchniowa opisujg stan réwnowagi atoméw w warstwie
wierzchniej [136-139].

Swobodna energia powierzchniowa (SEP) jest wielko$cig termodynamiczng, ktora
opisuje stan rOwnowagi atoméw, jakie znajduja si¢ w warstwie powierzchniowej materiatu.
Liczbowo jest rowna pracy, ktora jest niezbgdna aby utworzy¢ nowa jednostke powierzchni
w czasie rozdzialu dwoch faz znajdujacych sie¢ w rownowadze, podczas procesu
izotermicznego (odwracalnego). Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej okresla sig
w jednostkach mJ/m? lub N/m, a jej zalezno$¢ opisuje rownanie (13):

ow
== (13)

gdzie:

v - swobodna energia powierzchniowa (SEP),
oW - praca niezbedna do utworzenia powierzchni,
0S - pole utworzonej powierzchni [139-141].
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Swobodna energia powierzchniowa materiatdbw jest zalezna od catego szeregu
czynnikéw. Wsrod tych czynnikéw nalezy wymieni¢: niektore cechy fizyczne materiatow,
struktur¢ geometryczng powierzchni oraz wlasciwosci fazy fizysorpcyjnej wytworzonej na
powierzchni materiatu, najczesciej poprzez procesy przygotowujace powierzchnie, badz
wytworcze [118, 142, 143].

Za podstawe teorii zwilzania oraz metod obliczania swobodnej energii
powierzchniowej z wykorzystaniem katow zwilzania uwaza si¢ rownanie Younga. Pozwala
ono na potgczenie kata zwilzania (mierzalny parametr geometryczny) z trzema wskaznikami
termodynamicznymi oraz umozliwia wytlumaczenie wlasciwosci oddziatywan w miejscach
stykajgcych sie faz [118, 122, 141].

Rownanie Younga wyprowadzi¢ mozna na dwa sposoby. Pierwszy (14) polega na
wyprowadzeniu go z warunku rownowagi sit reprezentujacych napigcie powierzchniowe
w miejscu styku trzech faz (cieczy, ciata statego, gazu):

Osy = OgL + GpLycosOy (14)
gdzie:
Gsyv - napiecie powierzchniowe na granicy faz ciato state - gaz,
oL - napigcie powierzchniowe na granicy faz ciato stale - ciecz,
GLv - hapigcie powierzchniowe na granicy faz ciecz - gaz,

Oy - rownowagowy kat zwilzania [118, 121, 123].

Drugim sposobem jest wyprowadzenie rownania Younga z bilansu energetycznego
réwnowagi trzech faz:

YLv €0s®y = Ysy + Vs (15)
gdzie:
YLv - energia powierzchniowa na granicy faz ciecz - gaz,
Ysv - energia powierzchniowa na granicy ciato state - gaz,
YsL- energia powierzchniowa na granicy ciato state - ciecz,

Oy - rownowagowy kat zwilzania.

Na rysunku 23 przedstawiono graficzng interpretacje rOwnania Younga.

Rys.23. Graficzna interpretacja rownania Younga [118, 123]
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Naukowcy Qin i Chang [145] w oparciu o0 szeroko zakrojone badania swobodnej
energii powierzchniowej, w odniesieniu do wielu tworzyw polimerowych wysnuli teze, ze
niska warto$¢ ys. ma powigzanie z wysoka wartosécig pracy adhezji i dzigki czemu wptywa
korzystnie na zwilzanie powierzchni.

Bardzo czesto przyjmowane sg zatozenia i uproszczenia, w zwigzku z czym rownanie
Younga mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

Ys = Ys. T YLCOSO (16)
gdzie:

Ys - swobodna energia powierzchniowa ciata statego,
YsL - energia powierzchniowa na granicy ciato stale - ciecz,
YL - Swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej,

O - kat zwilzania mierzony na badanej powierzchni rzeczywistej.

Przedstawione powyzej roéwnanie (16) jest powszechnie wykorzystywane
w wyznaczaniu swobodnej energii powierzchniowej (SEP) cial stalych. Wyprowadzone
zostato zaktadajac, iz strefa miedzyfazowa wraz z fazg ciekla 1 statg s3 w stanie rownowagi.

Wyznaczanie swobodnej energii powierzchniowej (SEP) warstwy wierzchniej polega
na zastosowaniu jednej z wielu metod do tego stluzacych. Wszystkie metody opieraja si¢ na
posrednim wyznaczaniu SEP, ze wzgledu na brak metod bezposrednich dla ciat statych.
Najpopularniejsza metoda okreslenia swobodnej energii powierzchniowej ciat stalych jest
pomiar kata zwilzania i za jego pomocg obliczenie warto$ci SEP [145-147]. Zastosowane
zostaja odpowiednie rownania doswiadczalne i teoretyczne zgodne z zastosowang metoda.
Roéwnania przedstawiajg zalezno$ci wartosci  zmierzonych katow zwilzania miedzy
warto$ciami swobodnej energii powierzchniowej wykorzystanych cieczy oraz warto$ciami
SEP badanych materiatoéw [118, 148]. Zastosowanie odpowiedniej metody obliczen SEP
uzaleznione jest od badanej powierzchni.

Do metod stuzacych obliczeniom swobodnej energii powierzchniowej nalezy zaliczy¢
metody: Owensa-Wendta, Van-Ossa-Chaudhury’ego-Gooda, Fowkesa, Wu, Neumanna,
Zismanna. Najpopularniejszymi metodami stosowanymi w nauce sg metody Owensa-Wendta
oraz Van-Ossa-Chaudhury’ego-Gooda. Metoda Owensa-Wendta zostata rowniez zastosowana
w moich badaniach [118, 127, 149, 150].

Metoda Owensa-Wendta

Popularna metoda do wyznaczania swobodnej energii powierzchniowej materiatow,
bardzo czgsto uzywana w obliczeniach SEP tworzyw polimerowych [112, 117].
Podstawowymi elementami tej metody jest wyznaczenie sktadowej dyspersyjnej oraz polarnej
swobodnej energii powierzchniowej. Zaktada sie, iz oddzialywania migdzy czasteczkami
znajdujacymi si¢ w warstwie wierzchniej dwoch cial odpowiadajg $redniej geometrycznej
oddziatywan miedzy czasteczkami kazdego z tych ciat (hipoteza Berhelota) [112, 117, 145].

Metoda Owensa-Wendta zaklada, iz swobodna energia powierzchniowa ciata statego
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ys odpowiada sumie dwoch sktadowych: dyspersyjnej y,9 oraz polarnej vy,°, co
przedstawiono na rownaniu (17) [118, 123, 146]:

Ys = st + Ysp (17)

Sktadowa dyspersyjna ys¢ swobodnej energii powierzchniowej zlozona jest
z oddziatywania dyspersyjnego. Sktadowa polarna y,® zawiera sume sktadowych, ktore
pochodzg od oddzialywan miedzyczasteczkowych takich jak: wodorowe, polarne, indukcyjne
i kwasowo-zasadowe. Warunkiem ustalenia wartosci sktadowej dyspersyjnej i polarnej jest
przeprowadzenie = pomiaroOw  kata zwilzania powierzchni  badanych  materiatow
z wykorzystaniem dwoch cieczy pomiarowych. Badania wykonywane sa cieczami
pomiarowymi o okreslonych i znanych warto$ciach sktadowej dyspersyjnej i polarnej oraz
swobodnej energii powierzchniowej. Stosuje si¢ ciecz polarng (najczesciej woda) oraz
apolarng (najczes$ciej dijodometan) [112, 146]. Do obliczen swobodnej energii
powierzchniowej (SEP) ys uzywa si¢ zaleznosci (18) pozwalajacej wyznaczy¢ sktadowsg

dyspersyjna y, ¢

p
’v
v4(cos®q + 1)- Yd?yw(cos®w+ 1)

d
2( "Ydd - ’,de:',_wp>

oraz zaleznosci (19) do wyznaczenia sktadowej polarnej swobodnej energii powierzchniowe;.

_ Yw(cos 04 + 1) - 2y, vy

2 /ywp

gdzie: ys9 - sktadowa dyspersyjna SEP badanych materiatow, y,” - sktadowa polarna SEP
badanych materiatow, yq - SEP dijodometanu, y49 - skladowa dyspersyjna SEP
dijodometanu, ydp - sktadowa polarna SEP dijodometanu, y,, - SEP wody, v, - sktadowa
dyspersyjna SEP wody, v,,” - sktadowa polarna SEP wody, ©4- kat zwilzania dijodometanem,
0,y - kat zwilzania woda [118, 142, 153].

(18)

(r, %) =

(19)

Metoda van-Ossa-Chaudhury’ego-Gooda

W metodzie tej podobnie jak w metodzie Owensa-Wendta swobodna energia
powierzchniowa jest sumg dwoch sktadowych (20). Pierwsza z nich y; "W zwigzana jest
Z oddzialywaniami dalekiego zasiggu (dyspersyjnymi, polarnymi i indukcyjnymi), nazywana
jest sktadowa Lifshitza-van der Waalsa [118, 127, 146, 154, 155]. Druga sktadowa y; 2B
zwigzana jest z oddziatywaniami kwasowo-zasadowymi [118, 127, 151, 156].
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vi=vi™W+ v 4P (20)

Sktadowa y; 4B (kwasowo-zasadowa) rowna jest 2,/y*y~. Badacze R.J. Good i C.J. van Oss
[151] dokonali podziatu sktadowej kwasowej (elektron-akceptor: yi,y<) oraz zasadowej
(elektron-donor: vy, yd) swobodnej energii powierzchniowej. Naukowcy sformutowali
réwnanie (21) z trzema niewiadomymi: y; W, y*,y~, ktérego rozwigzanie jest mozliwe po
rozwigzaniu uktadu trzech rownan [127].

Ys = (14 cos®)y, = 2 (JYI Wy W + \/Yl TysT+ \/Yl _Ys+> (21)

Podczas pomiaréw gdy zostanie zastosowana jedna ciecz niepolarna y;* = y;; =0,

réwnanie (21) mozna uprosci¢, dzigki czemu yg“W

wyznaczane jest tatwym sposobem.
Wyznaczenie ys“V odbywa si¢ poprzez pomiary kata zwilzania z uzyciem trzech cieczy

pomiarowych (jedna ciecz niepolarna, dwie ciecze polarne) [127, 157, 158].

2.6. Tribologia i sklerometria powierzchni

Trwalo$¢ 1 niezawodno$¢ maszyn oraz urzadzen najczesciej okre$lana jest poprzez
badania ruchowych wezlow (Slizgowych lub tocznych) bedacych najstabszymi ogniwami.
Bezawaryjno$¢ w okreslonych warunkach tarcia, maszyna badZz urzadzenie zawdzigcza
odpowiedniemu doborowi wspotpracujacych materialow wraz z poprawnym rozwigzaniem
konstrukcyjnym, ale réowniez nieprzekraczaniu maksymalnych wartosci dopuszczalnych
parametrOw pracy. Aby to bylo mozliwe nalezy zna¢ wiasciwosci wykorzystywanych
materiatow w skojarzeniach §lizgowych, a szczego6lnie wlasciwosci tribologiczne. Droga
eksperymentalna pozwala na okreslenie szczegdtlowych danych dotyczacych przebiegu
procesu tarcia oraz zuzycia materialtbw w wyniku skojarzen §lizgowych. Jednakze
dostarczenie pelnych danych dotyczacych badanego skojarzenia $lizgowego mozliwe jest do
uzyskania w przypadku bardzo szczegdlowych i1 szeroko zakrojonych badan z analizami
wykorzystujacymi rézne metody 1 techniki badawcze. W zwiazku z tym przeprowadzenie
wszechstronnych badan tribologicznych wymaga zastosowania szerokiej gamy urzadzen
o duzej doktadnos$ci pomiaréw [159-163].

Badania tribologiczne dzielg si¢ na trzy rodzaje:

e Pierwszym rodzajem s3 badania eksploatacyjne realizowane na autentycznych
przedmiotach i w autentycznych warunkach. Bardzo istotng zaletg tego rodzaju badan
jest bezposrednie ich wykorzystanie w praktyce. Jako wady nalezy uznaé trudno$é¢
pomiarowa, bardzo wysokie koszty przeprowadzenia badan zwigzane z dlugim
czasem ich przeprowadzania.

e Drugim rodzajem sg laboratoryjne badania wykonywane na autentycznych modelach
przedmiotow lub na zespotach bedacych czescig wickszych maszyn, badz urzadzen.
Za wady tych badan podobnie jak w pierwszym rodzaju nalezy uzna¢ trudnos$ci
pomiarowe spowodowane diugim czasem pomiaru, generujagce wysokie koszty.

39



Istotnym problemem tych badan jest réwniez konieczno$§¢ wytwarzania specjalnych
urzadzen pomiarowych.

Ostatnim rodzajem s3 badania przeprowadzane na préobkach materiatow
w skojarzeniach tarciowych. Najwicksza zaleta tego rodzaju badan jest duza tatwosc¢
dokonywania pomiaréw potaczona z wysoka powtarzalno$cia wynikow.
Przeprowadzane sg na standardowych urzadzeniach badawczych wykorzystywanych
w roéznych osrodkach, co umozliwia pordwnanie ze sobg wynikéw badan. Taki rodzaj

badan w zwigzku z licznymi zaletami zostat rowniez zastosowany w powyzszej pracy
doktorskiej [160, 163].

Ze wzgledu na makrogeometri¢ styku wspotpracujacych elementéw do najczgsciej

wystepujacych rodzajow styku w wyniku wspdlpracy elementow nalezy zaliczy¢:

walec z plaszczyzng (rys. 24a),

plaszczyzna z plaszczyzna (rys. 24b),

walec z walcem (rys. 24c) - walce mogg posiada¢ krzywizne dodatnig, badz ujemng i
dodatnig. Mogg rowniez charakteryzowac si¢ osiami rownoleglymi lub wichrowatymi,
kula z kulg (rys. 24d),

stozek z walcem (rys 24e),

kula z ptaszczyzna (rys. 24f) [163].

Drugim rodzajem podziatlu skojarzen §lizgowych uwzgledniajacym charakter styku probki

z wspolpracujacym elementem jest podziat na 3 grupy:

grupa | - skojarzenia o styku powierzchniowym (rys. 24b),
grupa Il - skojarzenia o styku liniowym (rys. 24a, c),
grupa Il - skojarzenia o styku punktowym (rys. 24d, e, f).

Nalezy jednak pamietac, ze zaprezentowane rodzaje styku w wiekszosci przypadkow
odnoszg si¢ jedynie do warunkow poczatkowych. Zwigzane jest to ze zmieniajagcym si¢
stykiem punktowym w liniowy, badZz powierzchniowy ze wzgledu na pojawiajace si¢
odksztatcenia sprezyste lub plastyczne podczas badan, ale réwniez postepujacy proces
zuzywania [163].
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Rys.24. Klasyfikacja skojarzen slizgowych wedtug makrogeometrii styku [163]

Wezly tarcia testeroOw tribologicznych sg w stanie odtworzy¢ rdéznorodny charakter
geometrii kontaktu ciernego. Znaczaca wigkszo$¢ testeréw posiada wezly tarcia stuzace do
odzwierciedlania tarcia $lizgowego. Przykladem testera tribologicznego do badania tarcia
$lizgowego jest urzadzenie T-01M. Jest to tester tribologiczny szeroko stosowany na catym
Swiecie, umozliwiajacy badania tarcia i zuzywania par ciernych o styku roztozonym
(sworzen-tarcza) oraz skoncentrowanym (kulka-tarcza). Kolejnym popularnym urzadzeniem
jest tester T-05 typu rolka-klocek stuzacy do oceny odpornos$ci na zuzycie oraz stuzacy do
okreslenia wtasciwosci smarnych smaréw, w wyniku tarcia metali z tworzywami sztucznymi.
Styk w tym urzadzeniu moze by¢ zar6wno roztozony jak 1 skoncentrowany liniowo. Nalezy
rébwniez wspomnie¢ o testerach o ruchu toczno-§lizgowym takich jak TO2U i TO3
wykorzystywanych do badan wlasciwosci smaré6w i1 materiatow konstrukcyjnych oraz
urzadzeniu T-30 stuzacemu do badan smaréw i zuzycia zmeczeniowego kot zebatych.
Popularnym testerem jest rowniez tester T-17 zaprojektowany do badan wiasciwosci
tribologicznych materiatow podczas tarcia $lizgowego w ruchu posuwisto-zwrotnym. Wezet
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tarcia ztozony jest z nieruchomego trzpienia oraz plytki wykonujacej ruch posuwisto-zwrotny
z zadang czgstotliwosciag. Podczas badania pary tracej probka wykonuje ruch
oscylacyjny z zadang predkoscia liniowa, z kolei nacisk probki na przeciwprobke realizowany
jest z wykorzystaniem obcigznikow. Z wykorzystaniem testera T-17 mozliwe jest wierne
odwzorowanie ruchu podczas pracy sprezarki ttokowej bezsmarowej, w zwigzku z czym
tester zastosowano podczas badan warstw Al,O; w powyzszej rozprawie doktorskiej [164-
166].

W celu oceny odpornosci warstw tlenkowych na zuzycie $cierne wykonywane sg
krotkotrwate testy sklerometryczne. Test zarysowan (scratch test) charakteryzuje sie
zarysowaniem warstwy wierzchniej probki przy uzyciu diamentowego wglebnika [167]. Na
rysunku 25 przedstawiono schemat testu zarysowania.

Ih

Rys.25. Schemat testu zarysowania [168]

Wykonywanie testu zarysowania mozna podzieli¢ na trzy etapy. Pierwszy etap
(pre-scan) realizowany jest przed rozpoczeciem wilasciwego ruchu roboczego. Podczas tego
etapu skanowany, a nast¢pnie rejestrowany jest profil poczatkowy powierzchni badanej
probki. Profil poczatkowy stanowi punkt odniesienia stuzacy obliczeniom glebokosci
penetracji podczas ruchu roboczego. Pomiaru profilu pierwotnego dokonuje si¢ przy
zastosowaniu obcigzenia wglebnika wynoszacego 0,01 N. Podczas drugiego etapu (scan)
zadane zostaje obcigzenie, a stolik wykonuje posuw o statej predkosci. W wyniku tego etapu
nastepuje rejestracja penetracji wglebnika pod obcigzeniem PD oraz sity Fy. Ostatni etap
(post-scan) polega na rejestracji  glebokosci rysy po odcigzeniu RD. Wartos¢
natychmiastowego powrotu sprezystego badanej probki NPS okresla si¢ za pomocag roéznicy
glebokosci PD 1 RD. Parametry PD i RD okreslajace glteboko$¢ penetracji wnoszg pierwsze
wstepne informacje dotyczace odpornosci materiatu na zuzycie. Na rysunku 26 przedstawiono
schemat przekroju poprzecznego rysy wraz z zaznaczonymi parametrami.
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Wypietrzenie materialu

Linia odniesienia

Wyzlobienie materialu

Rys.26. Schemat przekroju poprzecznego rysy [169]

W celu okreslenia mechanizmu zuzycia 3 (22) oraz wskaznika odporno$ci na zuzycie
$cierne Wp (23) na wykonanych $ladach w wyniku testow zarysowan wykonuje si¢ analizg
stereometryczng. Trwato$¢ skojarzen tribologicznych okreslana jest poprzez zuzycie $cierne
elementow wspolpracujacych [170]. Biorage pod uwage wlasciwosci uktadu tribologicznego
wyr6zni¢ nalezy nastepujace rodzaje zuzyciu podczas zarysowania: skrawanie, bruzdowanie
oraz wyciskanie, bedace posrednim rodzajem zuzycia. Skrawanie jest zjawiskiem
polegajacym na wykrawaniu w badanym materiale zdefiniowanej mikroobjetosci w wyniku
niszczacego oddzialywania nieréwno$ci powierzchni, badz czastek o duzej twardosci
wystepujacych pomiedzy powierzchniami tarcia. Bruzdowanie to z kolei plastyczna
deformacja warstwy wierzchniej, w wyniku ktérej pojawia si¢ wyciskanie materiatu,
spowodowane zaglebianiem jednego ze wspolpracujacych ze soba ciat w drugie.
W  plaszczyznie przekroju prostopadtej do kierunku ruchu mozna wyr6zni¢ dwa
charakterystyczne obszary zuzycia materialu. Obszar A (f2) jest to powierzchnia wyztobienia
materiatu, obszar B (f1) to powierzchnia wypietrzenia materiatu [170]. Na podstawie wartosci
powierzchni wyzlobienia 1 wypietrzenia materiatu podczas testu zarysowania mozna obliczy¢
wskaznik mechanizmu zuzycia za pomoca zaleznos$ci (22):

1 Zn:Ai —B; )
=201 (22)
=1
gdzie: Ai, B;i - obszary wyzlobienia i wypigtrzenia materialtu w wyniku obserwacji

profilografow po tescie zarysowania.

Jesli parametr B jest rowny zero mamy do czynienia jedynie z odksztalceniem
plastycznym materialu w obszarze wspotpracy, a wigc bruzdowaniem. Wowczas parametry
A (f2) i B (fl1) sa sobie rowne, obiekt wykonujacy test zarysowania w materiale, powoduje
przeniesienie materialu na zewnatrz powstajacej rysy.

W przypadku gdy parametr P jest rowny jeden, a wigc obszar B (f1) rowny jest zero
wystepuje skrawanie materiatu.

Jesli 0<B<1 mamy do czynienia z mieszanym mechanizmem zuzycia nazywanym
wyciskaniem.
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Wartosci A (f2) i B (fl) okre$lajace powierzchnie wyzlobienia i wypigtrzenia
materialu w wyniku testu zarysowania pozwalaja na wyznaczenie wskaznika odpornosci na
zuzycie $cierne analizowanego materialu Wy zgodnie z zaleznoscig (23).

1

We= —M—
p 1

(23)

gdzie: Bi- mikromechanizm zuzycia $ciernego, liczba profilogramow skladajacych sie na
obraz izometryczny powierzchni.

2.7. Podsumowanie analizy literatury

Analiza literatury przedstawia do$¢ szczegotowy material dotyczacy wytwarzania
warstw tlenkowych na stopie aluminium, ze szczegdlnym uwzglgdnieniem anodowania
twardego, znajdujacego zastosowanie w skojarzeniach slizgowych cze$ci maszyn. W cze$ci
literaturowej skoncentrowano si¢ rowniez na modyfikacjach warstw Al,O3; przeprowadzanych
za pomocg obrobki cieplno-chemicznej i1 jej wptywowi na zwilzalno$¢ powierzchni. Znaczna
czg$¢ bibliograficzna poswigcona jest zwilzalno$ci powierzchni i swobodnej energii
powierzchniowej z uwzglgdnieniem sposobéw pomiaru i obliczen.

Wytwarzanie warstw tlenkowych na stopach aluminium realizowane jest w celu
poprawy wiasciwosci fizycznych i powierzchniowych stopow takich jak: twardos¢, ochrona
przed zuzyciem $ciernym i ochrona korozyjna. Zapoczatkowanie wytwarzania warstw Al;Os
spowodowato znaczny wzrost zastosowania stopéw aluminium w przemysle inzynieryjnym.
Przedstawiona analiza literaturowa w szczegdélowy sposdb porusza tematyke warstw
tlenkowych. Skupiono si¢ na procesie anodowania opisujac jego przebieg, wplyw jego
parametrow na morfologi¢ powierzchni oraz strukturg, a takze grubos¢ warstwy. Bardzo
istotnym aspektem jest fakt, iz warstwa tlenkowa nie jest jednorodna, a sktada si¢ dwoch
warstw (zaporowej 1 wlasciwej) rdznigcych si¢ w znacznym stopniu grubosciami i strukturg.
Nalezy réwniez nadmieni¢, iz wlasciwosci warstwy Al,O3 sg Scisle zwigzane z parametrami
wytwarzania (temperatura elektrolitu, ggsto$¢ pragdowa, czas procesu, napigcie anodowania).
Wyszczegdlniono najpopularniejsze kwasy stosowane do wytwarzania elektrolitow przy
anodowaniu, do ktorych naleza: H,CrO4, H,SO4, C,H,04, H3PO,4 Oraz dwuzasadowe kwasy
organiczne: C4HgO4, H3BO3,C4H404, CsHgO7, CgHgO4. Opisano anodowanie: statopradowe
(DC), impulsowe, pradem zmiennym, statonapigciowe oraz pradem zmiennym natozonym na
staty. Najwigcej uwagi wsrdd rodzajow anodowania poswigcono anodowaniu
statopradowemu (DC) ze wzgledu na zastosowanie tej metody w wytwarzaniu warstw
tlenkowych w niniejszej pracy. Analiza bibliograficzna zawiera rowniez szczegdtowy opis
wytwarzania warstw Al,O3; do zastosowan tribologicznych z uzyciem najpopularniejszego
sposobu, a wiec anodowania twardego, ktéry znalazt rowniez zastosowanie w moich
badaniach. Przedstawiono technologie procesu anodowania (skupiajac si¢ na procesach
przygotowujacych powierzchnie do anodowania) oraz modele warstwy Al,O3 opisujac
najwazniejsze z nich: wg. Kellera, Huntera i Robinsona, G. Sutka oraz Bogojawlenskiego.

W celu zmian wlasciwos$ci powierzchniowych, zabezpieczenia antykorozyjnego, badz
uszczelnienia porowatej warstwy tlenkowej stosuje si¢ obrobke cieplno-chemiczng.
Wykonanie obrobki w sposob wlasciwy gwarantuje uzyskanie wzrostu odpornosci na
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Scieranie i1 dziatanie warunkow atmosferycznych. Proces prowadzi do hydratacji warstwy
1 pecznienia poréw skutkujagcego ich zamknigciem i powstaniem gladkiej powierzchni.
Obrobke cieplno-chemiczng najczgsciej wykonuje si¢ z wykorzystaniem: siarczanu
sodowego, roztworu soli niklu i1 kobaltu, dwuchromianu sodowego, goracej wody oraz pary
wodnej.

Kat zwilzania jest wskaznikiem wlasciwosci zwilzajacych powierzchnie ciata statego
I oznaczany jest literg ©. Zwilzalno$¢ jest zjawiskiem powierzchniowym polegajacym na
zastgpieniu powierzchni ciata stalego oraz cieczy, powierzchnig graniczng posiadajaca
okreslone napigcie powierzchniowe. Pomiar kata zwilzania pozwala na wyrdznienie
powierzchni materiatbw o wysokiej zwilzalnosci powierzchni -  wlasciwosciach
hydrofilowych (® < 90°) i niskiej zwilzalno$ci powierzchni - whasciwosciach hydrofobowych
(® > 90°). Znaczacym czynnikiem decydujacym o zwilzalnosci powierzchni jest jej
chropowato$¢, w zwiazku z tym powstaly modele zwilzania powierzchni przez ciecz, do
ktorych nalezy zaliczy¢ model Wenzela oraz Cassie-Baxtera. Najpopularniejszymi metodami
pomiaru kata zwilzania sg: metoda ,,siedzacej kropli”, metoda pecherzyka powietrza, metoda
geometryczna 1 metoda ptytki Wilhelm’yego.

Swobodna energia powierzchniowa (SEP) jest jedng z wielkosci termodynamicznych,
opisujaca stan rownowagi atomow, ktore wystepuja w warstwie powierzchniowej materiatu.
Wyznaczenie SEP opiera si¢ na metodach w glownej mierze wykorzystujacych pomiary kata
zwilzania. Do najpopularniejszych metod stuzacych obliczeniom swobodnej energii
powierzchniowej zaliczy¢ mozna: Owensa-Wendta oraz Van-Ossa-Chaudhury’ego-Gooda.
Przeprowadzona analiza bledow pomiarowych wykazala najmniejsze ich wartosci
w przeprowadzonych badaniach dla metody Owensta-Wendta, w zwigzku z tym zostata ona
wybrana jako glowna metoda pomiarowa w mojej pracy. Rownania odpowiadajace
konkretnym metodom przedstawiaja zalezno$ci warto$ci zmierzonych katéw zwilzania
miedzy wartosciami SEP uzytych cieczy i badanych materiatow.

Podsumowujac analize literaturowa mozna stwierdzié, ze gldownym przeznaczeniem
warstw tlenkowych wytwarzanych na stopie aluminium, szczegdlnie z uzyciem anodowania
twardego sa zastosowania tribologiczne. Znaczagcym czynnikiem decydujacym
0 przeznaczeniu sg wilasciwosci warstwy Al,Oz takie jak: wysoka odpornos¢ na zuzycie
scierne 1 dobra ochrona korozyjna. Literatura jasno wskazuje, iz wilasciwosci warstw
tlenkowych sg zmienne 1 zalezne od parametrow anodowania (materiat wykorzystany do
wytworzenia warstwy, rodzaj i temperatura elektrolitu, czas procesu oraz gesto$¢ pradowa).
Istotnymi parametrami decydujagcymi o wspotpracy tribologicznej poza wysoka odporno$cia
na $cieranie jest dobra adhezja do podloza oraz niskie wartosci sit tarcia. W celu zmiany
parametréw powierzchni wytworzonej warstwy stosuje si¢ obrobke cieplno-chemicznag, a stan
energetyczny decydujacy o zwilzalnosci powierzchni 1 adhezji podioza bada si¢ za pomoca
katéw zwilzania.

Pomimo obszernej wiedzy dotyczacej warstw Al,O3 i szczegotowej analizy literatury
wykazano brak badan opisujacych wptyw parametréw wytwarzania warstw tlenkowych oraz
warstw tlenkowych poddanych obrobce cieplno-chemicznej na wilasciwosci tribologiczne
wynikajace ze stanu energetycznego powierzchni warstw.
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3. Teza, cel i zakres pracy

W celu sformutowania tezy oraz wyznaczenia celow i zakresu rozprawy doktorskiej

przeprowadzono szczegdtowa analize literatury skupiajaca si¢ na wytwarzaniu warstw Al,Os
na stopach aluminium, obrobce cieplno-chemicznej, wilasciwosciach tribologicznych oraz
zwilzalnos$ci tych warstw.

Teza pracy

W niniejszej pracy przyjeto teze, ze parametry anodowania oraz obrobka

cieplno-chemiczna wptywaja na zwilzalnos¢ warstw Al,Oz, ktora z kolei wpltywa na
wilasciwosci tribologiczne wytworzonych warstw.

Cel pracy

Celem rozprawy doktorskiej byto:

1.

Wytworzenie warstw Al,O3; na stopie aluminium EN AW-5251 wedlug planow
badawczych.

Modyfikacja warstw Al,O3; za pomocg obrobki cieplno-chemicznej z uzyciem réznych
zwigzkoé6w chemicznych.

Wykazanie wptywu parametrOw wytwarzania i obrobki cieplno-chemicznej warstw
tlenkowych na zwilzalno$¢ powierzchni i stan energetyczny powierzchni.

Wykazanie wptywu parametroOw wytwarzania i obrobki cieplno-chemicznej warstw
tlenkowych na wlasciwosci tribologiczne.

Wykazanie wplywu zwilzalnos$ci powierzchni na wiasciwosci tribologiczne warstw
Al,Os.

Zakres pracy

Zakres rozprawy doktorskiej obejmowat:

1.
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Opracowanie trzech planéw eksperymentu - dwoch planéw Hartley’a opartych
o hiperszescian (trzy zmienne wejSciowe o trzech warto$ciach zmiennych) oraz planu
catkowitego zwanego rowniez kompletnym (dwie zmienne wejSciowe o trzech
wartosciach zmiennych) dla parametrow anodowania i obrobki cieplno-chemicznej.

Wytworzenie warstw Al,O3 wedtug planow eksperymentu.
Obrobke cieplno-chemiczng wybranych warstw tlenkowych.
Pomiary grubosci warstw tlenkowych.

Badania mikrotwardosci warstw Al,Os.

Badania SEM morfologii i struktury wybranych warstw.



10.

11.

. Badania zwilzalno$ci warstw za pomocg pomiaréw kata zwilzania i obliczen

swobodnej energii powierzchniowej (SEP).

Badania tribologiczne warstw z uzyciem testera T-17 wykorzystujac ruch
posuwisto-zwrotny, stosujac jako tribopartner tworzywo T7W.

Badania struktury geometrycznej powierzchni (SGP) przed testem 1 po tescie
tribologicznym.

Wykonanie testow zarysowan warstw Al,Os3 w celu okre§lenia rodzaju zuzycia
warstwy.

Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) dla wybranych probek.
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4. Material badawczy

4.1. Material do wytwarzania warstw tlenkowych

Warstwy tlenkowe wytworzone zostaly na stopie aluminium EN AW-5251 (PA 2).
Stop ten ma wysokg zawartos¢ magnezu oraz niewielkie domieszki innych pierwiastkow,
dzieki czemu wytwarzanie warstwy tlenkowej jest utatwione. Charakterystycznymi cechami
stopu aluminium EN AW-5251 jest duza plastyczno$¢ oraz wysoka odpornos¢ na korozje.
Producentem stopu jest Zaklad Metali Lekkich w Ketach, wedtug ktorego sktad chemiczny
zostal przedstawiony w tabeli 4.

Tabela 4. Sktad chemiczny stopu aluminium EN AW-5251 [70, 171]

Sktad chemiczny wedlug testu producenta w [%]

Mg Mn Si Fe Cu Zn Cr Ti Al

1,9 0,26 0,20 0,32 0,05 0,01 0,02 0,02 97,2

W tabeli 5 przedstawiono wlasciwosci fizyczne stopu aluminium EN AW-5251.

Tabela 5. Wiasciwosci fizyczne stopu EN AW-5251 [172]

Gestosé 2,69 g/cm?
Modut sprezystosci E 70000 MPa
Modut sprezystosci poprzecznej G 26300 MPa
Liczba Poissona 0,33
Temperatura krzepniecia 605 °C
Temperatura plynigcia 650 °C
Ciepto wilasciwe 898 J/kgK
Wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej 23,6 pm/mK
Opor wlasciwy 46 nQm
Przewodnos¢ cieplna 149 W/mK
Przewodnos¢ elektryczna 37,5 %IACS

4.2. Material uzyty w badaniach tribologicznych

Do badan tribologicznych w skojarzeniu $lizgowym jako tribopartner zastosowano
tworzywo T7W. Tworzywo jest kompozytem wytworzonym na osnowie PTFE z fazg
dyspersyjng w postaci sproszkowanego wegla technicznego. Znajduje szerokie zastosowanie
w hydraulicznych i pneumatycznych uktadach, a w szczeg6lnosci w produkceji pierscieni
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prowadzacych wykorzystywanych w sitownikach pneumatycznych. Na rysunku 27
przedstawiono mikroskopowe zdjecia powierzchni trzpienia tworzywa T7W o powigkszeniu
1,000x (stuzace do analizy EDS) oraz 5,000x.

(b)
Rys.27. Mikroskopowe zdjecie powierzchni trzpienia tworzywa T7W: (a) powigkszenie 1,000x
wykorzystane do analizy EDS, (b) powigkszenie 5,000x

Na zdjeciach SEM widoczna jest niejednorodna struktura tworzywa, osnowa PTFE
(Jasne miejsca), dyspersyjna faza w postaci sproszkowanego wegla technicznego (ciemne
miejsca).

Na podstawie zdj¢¢ SEM dokonana zostala analiza sktadu chemicznego tworzywa
w trzech zaznaczonych punktach na obrazie (tabela 6).

Tabela 6. Sktad chemiczny tworzywa T7W

Numer obszaru analizy | Zawarto$¢ atomowa | Zawarto$¢ atomowa
EDS (C) [90] (F) [%0]
1 97,49 2,51
2 40,85 59,15
3 98,73 1,27

Faza dyspersyjna tworzywa wykazuje wysoki procent wegla (obszar 1 i 3) z kolei
osnowa PTFE zawiera wegiel i fluor (obszar 2). Zastosowanie wegla w budowie tworzywa
odpowiada za wzrost odpornosci mechanicznej, obnizenie zuzycia $ciernego oraz
zmniejszenie rozszerzalnosci termicznej liniowe;.
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5. Proces przygotowania probek i warstw Al,O;

Jako podtoze do wytwarzania warstw Al,O3 uzyto probek z blachy aluminium stopu
EN AW-5251. Proces przygotowania probek do anodowania polegal na:

e Wyroéwnaniu krawedzi probek i spitowaniu ewentualnych ,,zadziorow” powstatych
podczas wycinania materiatu strumieniem wody z walcowanej blachy.

e Oczyszczeniu probek z ewentualnych zanieczyszczen spowodowanych obrobka, za
pomoca ptuczki ultradzwickowej. Jako cieczy do kapieli uzyto wody destylowanej.

e Oklejeniu probek za pomoca dwusktadnikowego epoksydowego kleju, ktory nie
wchodzi w reakcje z kwasami elektrolitu oraz zwigzkami chemicznymi do trawienia
I neutralizacji. Oklejanie probek stosuje si¢ w celu ograniczenia powierzchni
anodowania tylko do niezb¢dnej (potrzebnej do badan).

e Poddaniu trawieniu probek bezposrednio przed anodowaniem w 5% roztworze KOH
przez 20 minut oraz neutralizacji w 10% roztworze HNOj3 przez 5 minut. Procesy
przebiegaly w temperaturze pokojowe;j.

W celu wytworzenia warstw Al,O3 probki ze stopu aluminium zostaly poddane
elektrolitycznemu anodowaniu metodg stalopradowa z wykorzystaniem stabilizowanego
zasilacza GPR-25H30D. Powierzchnia stopu aluminium, na ktorej tworzy si¢ warstwa
stanowila anode, katoda byla z kolei ptytka wykonana z otowiu o wymiarach
odpowiadajacych probkom z aluminium. Schemat wykorzystanego uktadu do anodowania
przedstawiono na rysunku 28.

+|||—

N No

Rys.28. Schemat uktadu do anodowania wykorzystany podczas wytwarzania warstwy tlenkowej:
1 - stop aluminium EN AW-5251 (anoda), 2 - ptytka otowiu (katoda), 3 - mieszadto mechaniczne,
4 - elektrolit, 5 - zasilacz
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Proces anodowania prowadzono w elektrolicie trojsktadnikowym stanowigcym wodny
roztwor 18% H,SO4 (33 ml/l), C,H,04 (30 g/l) i CgHgO4 (76 g/l). Podczas procesu
anodowania roztwOr mieszano za pomocg mieszadla mechanicznego z predkosScia
100 obr/min, zmieniajac kierunek obrotéw po kazdych 10 minutach. Parametry anodowania
oraz zwigzki do obrobki cieplno-chemicznej dobrano na podstawie plandéw eksperymentu.
Wykorzystano plan eksperymentu Hartley’a oparty na hiperszescianie dla trzech zmiennych
wejsciowych o trzech zmiennych warto$ciach (tabela 7 i 8). Jest to statystycznie
zdeterminowany plan eksperymentu. Wspotczynnik o okreslajacy maksymalng warto$¢
zmiennosci czynnika dla planu opartego na hipersze$cianie dla trzech czynnikéw
wejsciowych wynosi 1. Wzér w ogolnej postaci modelu matematycznego dla trzech
czynnikow wejsciowych ma postac (24):

y = bo+ biXg + boXp + baXs +b11x% + byox3 + bagx3 + D1aXiXo + bisXaXa + bogXoxs  (24)

Drugim zastosowanym planem byt plan catkowity eksperymentu dla dwoch zmiennych
wejsciowych o trzech zmiennych wartosciach (tabela 9). Wszystkie warstwy zostaty poddane
pomiarom kata zwilzania, obliczeniom swobodnej energii powierzchniowej oraz pomiarom
grubosci warstw. Dla wybranych warstw wykonano obrazy morfologii powierzchni
I mikrostruktury wraz analiza sktadu chemicznego EDS oraz badania niskokatowe;j
dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD). Warstwy wytworzone na podstawie tabeli 7 i 8
poddane byly testom tribologicznym i analizie struktury geometrycznej powierzchni przed
1 po tescie.

W tabeli 7 przedstawiono warto$ci zmiennych wejsciowych w skali naturalne;
i unormowanej dla warstw wytwarzanych w procesie anodowania bez obrobki
cieplno-chemicznej. Jako zmienne wejsciowe przyjeto gestos¢ pradowa o wartosciach 2, 3, 4
Aldm?, temperature elektrolitu o wartosciach 293, 298, 303 K oraz czas procesu 0
wartos$ciach 30, 60, 90 minut. Po zakonczeniu anodowania probki byly ptukane w wodzie
destylowanej przez czas 60 minut.

Tabela 7. Plan Hartley’a dla warstw bez obrobki cieplno-chemicznej

Parametry procesu
W skali naturalnej W skali
unormowanej
Probka
Gestosé Temperatura Czas

pradowa elektrolitu procesu

j [A/dm?] T K] t [min] x1 | x2 | x3
01A 2 293 90 -1 -1 1
01B 4 293 30 1 -1 -1
01C 2 303 30 -1 1 -1
01D 4 303 90 1 1 1
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01E 2 298 60 -1 0 0
01F 4 298 60 1 0 0
01G 3 293 60 0 -1 0
01H 3 303 60 0 1 0
01l 3 298 30 0 0 -1
01J 3 298 90 0 0 1
01K 3 298 60 0 0 0

W tabeli 8 przedstawiono warto$ci zmiennych wej$ciowych w skali naturalnej
i unormowanej dla warstw wytwarzanych w procesie anodowania wraz obrobka
cieplno-chemiczng. Jako zmienne wejsciowe przyjeto gestos¢ pradowa o wartosciach 2, 3, 4
Aldm?, czas procesu o wartosciach 30, 60, 90 minut oraz gesto$¢ zwiazkéw do obrobki
cieplno-chemicznej o wartosciach 0,998 g/cm? dla wody, 1,46 g/cm?® dla siarczanu sodowego,
2,52 g/cm® dla dwuchromianu sodowego. Do anodowania zastosowano stala temperature
elektrolitu wynoszaca 298 K.

Obrobka cieplno-chemiczna zostala przeprowadzona po doktadnym wyptukaniu
probek z wytworzonymi  warstwami  Al,O3 w wodzie destylowanej. Obrobke
cieplno-chemiczng przeprowadzono w wodzie destylowanej o pH wynoszacym od 6 do 7.
Drugim zwigzkiem uzytym do obrobki cieplno-chemicznej byt siarczan sodowy. Obrobke
przeprowadzono w kapieli sktadajacej si¢ z 200 g siarczanu sodowego (Na,SO,4-10 H,0) oraz
1 1 wody destylowanej, pH kapieli zawierato si¢ migdzy 6 a 7. Ostatnim zwigzkiem byt
dwuchromian sodowy, kapiel do obrobki cieplno-chemicznej sktadata sie¢ z 50 g
dwuchromianu sodowego (Na,Cr,0;-2 H,O) i 1 | wody destylowanej, pH wyniosto 8-9.
Temperatura obrobki cieplno-chemicznej dla wszystkich zwiagzkow wyniosta 371 K, a czas
procesu 60 minut. Po zakonczeniu procesu probki zostaty wyplukane w wodzie destylowanej
1 pozostawione do wyschnigcia.

Tabela 8. Plan Hartley’a dla warstw wraz z obrobka cieplno-chemiczna

Parametry procesu
W skali naturalnej W skali
unormowanej
Prébka
Gestos¢ Zwiazek chemiczny uzyty do Czas

pradowa obrobki cieplno-chemicznej procesu
j [A/dm?] (gesto$¢) [g/em’] t [min] x1 | x2 | x3
02A 2 Woda (0,998) 90 1] -1 1
02B 4 Woda (0,998) 30 1 -1 -1
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02C 2 Dwuchromian sodu (2,52) 30 -1 1 -1
02D 4 Dwuchromian sodu (2,52) 90 1 1 1
02E 2 Siarczan sodu (1,46) 60 -1 0 0
02F 4 Siarczan sodu (1,46) 60 1 0 0
02G 3 Woda (0,998) 60 0| 1 0
02H 3 Dwuchromian sodu (2,52) 60 0 1 0
021 3 Siarczan sodu (1,46) 30 0 0 -1
02J 3 Siarczan sodu (1,46) 90 0 0 1
02K 3 Siarczan sodu (1,46) 60 0 0 0

Tabela 9 zostala przygotowana na podstawie planu catkowitego eksperymentu dla dwoch
zmiennych wejsciowych o trzech zmiennych warto$ciach. Za zmienne wejSciowe przyjeto
gesto$¢ pradowa o wartosciach 2, 3, 4 Al/dm?® oraz temperature elektrolitu o wartosciach
283, 293, 303 K. Czas anodowania dla wszystkich probek wynosit 20 minut. Probki po
zakonczeniu procesu anodowania byly plukane w wodzie destylowanej przez 60 minut.

Warstwy zostaly poddane testom zarysowan wraz z analiza wglebienia dla wybranych

probek.

Tabela 9. Plan catkowity eksperymentu

Parametry procesu
W skali naturalnej W skali .
unormowanej
Probka
Gestos¢ pradowa Temperatura elektrolitu x1 X2
j [A/dm?] T [K]
03A 1 283 -1 -1
03B 3 283 1 -1
03C 1 303 -1 1
03D 3 303 1 1
03E 1 293 -1 0
03F 3 293 1 0
03G 2 283 0 -1
O3H 2 303 0 1
03l 2 293 0 0
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6. Aparatura i metodyka badawcza

6.1. Badania wlasciwo$ci mechanicznych warstw

Pomiaru grubosci warstw Al,O3 dokonano przy uzyciu przyrzadu Dualscope MP40
firmy Fischer. Wykorzystano sond¢ bedaca czeScig wyposazenia miernika stuzaca do pomiaru
metoda stykowa (przyktadanie sondy do powierzchni probki). Urzadzenie wykorzystuje do
pomiarow metod¢ pradow wirowych. Wykonywano 10 pomiarow grubosci warstwy
tlenkowej na catej jej dtugosci, wyliczajac nastepnie $rednie warto$ci. Doktadnos¢ przyrzadu
wynosi w zakresie 0-50 um 0,25 um, a w zakresie 50-800 um 0,5%. Kalibracja urzadzenia
zostata wykonana za pomoca wzorcow kalibracyjnych.

Badania mikrotwardosci warstw Al,O3 wykonano na zgtadach metalograficznych
(rys. 30c). Zgtady zostaly przygotowane poprzez szlifowanie na papierach Sciernych oraz
polerowanie na filcu stosujagc zawiesing prazonego tlenku aluminium. Do szlifowania
i polerowania korzystano z jednotalerzowej szlifierko-polerki Saphir 520, a papiery posiadaty
gradacje od 200 do 2000. Wglebienia podczas pomiaru mikrotwardosci wykonano
mikrotwardo$ciomierzem Hanemanna z wglebnikiem Vickersa przy obcigzeniu 0,3 N. Na
kazdym przekroju wybranych warstw wykonano po 3 wglebienia (w odlegtosci okoto 10, 15,
20 um od podtoza) po pig¢ powtorzen. Kolejnym krokiem byto wykonanie zdje¢ odciskow
oraz ich pomiar za pomoca programu ImageJ 1.50i. Ostatnim krokiem bylo obliczenie
Sredniej mikrotwardosci dla odlegtosci od podtoza wynoszacej 20 um korzystajac ze wzoru:

uHV 0,3 =0,1891 F/d? (25)
gdzie:

F - obcigzenie wglebnika mikrotwardosciomierza [N],

d - $rednia przekatnych giebienia [m].

6.2. Badania wlasciwosci sklerometrycznych warstw i ich analiza stereometryczna

Testow zarysowan (scratch test) warstwy Al,O3; dokonano za pomocg urzadzenia
Micron-Gamma. Podczas testu zastosowano obcigzenie wynoszace 4 + 0,01 N. Wykorzystano
wglebnik diamentowy Rockwella o promieniu wierzchotka 0,2 mm. Urzadzenie Micron-
Gamma stuzy do badan wilasciwosci fizycznych 1 mechanicznych warstwy wierzchniej
materiatow. Test zarysowan polega na zarysowaniu warstwy wierzchniej materiatu za pomoca
odpowiednio dobranego diamentowego wgtebnika.

W celu wygenerowania poprzecznych profili warstw po teScie zarysowan oraz
okreslenia mechanizmu zuzycia zastosowano analiz¢ stereometryczng. Pomiary
stereometryczne wykonano metoda skaningu systematycznego z uzyciem profilografu Form
TalySurf Series 2.50i wraz oprogramowaniem TalyMapUniversal. Trwato$¢ skojarzen
slizgowych jest w duzym stopniu uzalezniona od zuzycia $ciernego wspOtpracujacych
elementéw. W wyniku zuzycia $Sciernego, zaleznie od parametrow systemu tribologicznego
wyrézni¢ mozna takie rodzaje zuzycia jak: bruzdowanie, skrawanie, mikroskrawanie,
odksztalcenie plastyczne i rysowanie. Na rysunku 29 przedstawiono profil poprzeczny po
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tescie zarysowania z charakterystyczna postacig wyzlobienia z wypietrzeniem materiatu przy
krawedziach wraz z opisem obszarow.

wypietrzenie materialu
(f1)

linia odniesienia

(m)

glebokos¢ bruzdy
(a,)

wyzlobienie materialu
(f2)

Rys.29. Przekrdj poprzeczny wyztobienia z zaznaczonymi charakterystycznymi obszarami

Rodzaj procesu zuzycia warstwy Al,O; oceniany jest na podstawie stosunku
parametrow f1/f2. Parametr fl zwany jest wypigtrzeniem materialu lub specznieniem
materiatu wokot rysy. Parametr 2 odpowiada za wyzlobienie materiatu, inaczej méwiac jest
to powierzchnia profilu zaglebiania rysy. Jesli f1/f2 wynosi 1 wtedy mamy do czynienia
z odksztalceniem plastycznym obszarow styku, czyli tzw. bruzdowaniem. Wowczas poprzez
wgniecenie materialu przez wystep nierOwno$é, badz ziarno $cierniwa, material zostaje
przeniesiony na zewnatrz powierzchni (wypietrzenie materialu z obu stron rysy).
W przypadku gdy f1/f2 = 0, inaczej mowigc gdy powierzchnia przekroju poprzecznego
wypigtrzenia materiatu jest rowna zero czyli fl = 0, mamy do czynienia ze skrawaniem.
Ostatnim przypadkiem stosunku parametrow jest 0 < f1/f2 < 1, wowczas wystepuje
mikroskrawanie, odksztatcenie plastyczne i rysowanie [95].

6.3. Badania mikroskopowe i analiza obrazu

Badania mikroskopowe przeprowadzono przy uzyciu elektronowego mikroskopu
skaningowego Hitachi S-4700 (rys. 30a). Wykonano zdjgcia morfologii powierzchni
(rys. 30b) przy powigkszeniu 50,000x w celu obserwacji nanoporéw. Przeprowadzono
réwniez analiz¢ nanostruktury warstw na zgtadach metalograficznych (rys. 30c) i przetamach
(powigkszenie 10,000x i 30,000x). Anodowe warstwy tlenkowe sa materiatem stabo
przewodzacym, w zwiazku z czym podczas dzialania wigzki elektronow taduja sie
elektrycznie, co przyczynia si¢ do nieprawidlowej obserwacji. W celu prawidlowej
obserwacji warstwy zostaly napylone weglem przy uzyciu turbomolekularnej napylarki
weglowej. Warstwa wegla umozliwia wytadowanie odbijajacych sie elektronow 1 ich
odprowadzenie podczas badan.
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(a)
Rys.30. (a) Mikroskop skaningowy Hitachi S-4700 uzyty w badaniach; (b) warstwy Al,Os

przygotowane do obserwacji powierzchni; (c) zgtad metalograficzny

Analize obrazu dla wybranych warstw wykonano z obrazéw mikroskopowych
wykonanych zarowno z powierzchni jak i przekrojow. Wykorzystano oprogramowanie
ImageJ 1.50i. Zastosowano takie procedury jak: smooth, bandpassfilter, threshold. Dzigki
zastosowanym algorytmom obliczono $rednie warto$ci parametrow stereologicznych
powierzchni - porowato$¢, liczbe nanoporow na jednostke powierzchni i rozmiar nanoporow
oraz z przekrojow - liczb¢ widkien na nm 1 srednice widkien.

6.4. Badania zwilzalnoSci i stanu energetycznego warstw

Pomiaru zwilzalno$ci warstw dokonano przy uzyciu metody siedzgcej kropli, w statej
temperaturze otoczenia wynoszacej 298 K. Zastosowano cztery ciecze, dwie polarne (woda
I gliceryna) oraz dwie niepolarne (a-bromonaftalen i dijodometan). Na kazda z warstw Al,O3
z uzyciem mikropipety o pojemnosci 0,5 pL, na catej dlugosci probki naniesiono 10 kropli
kazdej cieczy. Po natozeniu kazdej z kropli wykonano jej zdjecie za pomoca kamery oraz
eksportowano do komputera. Zastosowane oprogramowanie umozliwia automatyczny pomiar
kata zwilzania kropli za pomoca zaznaczenia trzech skrajnych punktéw kropli na zdjeciu.
Odrzucone zostaly najmniejsze i najwiecksze wartosci katow, pozostate osiem postuzyto do
obliczenia $redniej wartoSci kata zwilzania dla powierzchni. Swobodna energia
powierzchniowa zostala obliczona z uzyciem metody Owensa-Wendta wykorzystujac katy
zwilzania dla cieczy polarnej (wody) oraz niepolarnej (o-bromonaftalen). Na rysunku 31
przedstawiono urzadzenie wykorzystane do pomiaru kata zwilzania oraz schemat stanowiska.
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(b)
Rys.31. (a) Goniometr do pomiaru kata zwilzania; (b) schemat stanowiska do pomiaru kata zwilZania:
1 - probka z naniesiong kroplag, 2 - stolik pomiarowy, 3 - mikropipeta, 4 - kamera, 5 - zrodto $wiatta do
o$wietlenia kropli, 6 - komputer PC wraz z oprogramowaniem

6.5. Badania skladu chemicznego warstw

Dla wybranych warstw z kazdego planu badawczego przeprowadzono badania sktadu
chemicznego, zardwno z powierzchni jak i przekrojow. Badania sktadu chemicznego warstw
przeprowadzono z uzyciem systemu NoranVantage EDS (Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) podtaczonego do mikroskopu skaningowego Hitachi S-4700. Badania EDS dla
przekrojow przeprowadzono na zgladach metalograficznych (warstwy bez obrobki
cieplno-chemicznej) oraz na przetamach (warstwy po obrobce cieplno-chemicznej).

Na wybranych warstwach Al,O3 po zastosowaniu obrobki cieplno-chemicznej
I warstwie bez modyfikacji, w celu uzyskania sktadu fazowego przeprowadzono badania
dyfrakcyjne (XRD) na dyfraktometrze X-Pert Philips PW 3040/60. Urzadzenie pracowato
przy parametrach wynoszacych 30 mA i 40 kV. Podczas badan zastosowano pionowy
goniometr, kotyske Eulera i miedziane zrédto promieniowania rentgenowskiego (ACuKa)
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o dtugosci fali 1,54178 A. Zarejestrowano wzorce dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
(GIXD) od kata 26 10-100° z krokiem 0,05° dla katéw padania a = 0,20°; 0,30°; 0,50°; 1,00°;
1,50°; 2,50°; 5,0°.

6.6. Badania tribologiczne i stereometryczne

Testy tribologiczne przeprowadzono dla wezta tarcia typu trzpien-ptytka (rys. 32b) na
testerze T-17 (rys. 32a) w ruchu posuwisto-zwrotnym. Badania przeprowadzono
w warunkach tarcia technicznie suchego, w stalej temperaturze otoczenia wynoszacej
298 + 1K i1 wilgotnosci wzglednej powietrza 40 + 10%. Zastosowano stalg predkos¢ poslizgu
réwng 0,2 m/s oraz uzyto statych naciskow jednostkowych 1 MPa. Droga tarcia podczas testu
tribologicznego wyniosta 15 km. Sil¢ tarcia mierzono przetwornikiem Spider 8,
umozliwiajagcym eksport danych do komputera PC i zapis za pomoca oprogramowania
Catman 4.5.

(a) (b)
Rys.32. (a) Tester tribologiczny T-17, (b) wezet tarcia typu trzpien-ptytka [173]

Badania struktury geometrycznej powierzchni (SGP) wykonano w celu okre$lenia
parametrOw chropowato$ci oraz struktury geometrycznej powierzchni przed i po tescie
tribologicznym. Pomiary wykonano metoda skaningu systematycznego z uzyciem
profilografometru stykowego Form Taly Surf Series 2 50i (rys. 33). Wyznaczono
podstawowe parametry stereometryczne z grupy amplitudowej. Wykonano wizualizacje
izometryczne (3D) przed i po tescie tribologicznym. Przedstawiono rowniez krzywe udziatu
materiatowego (krzywe Abbotta-Firestone’a) przedstawiajgce udzial materiatowy profilu jako
funkcje wysokosci cigcia.
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Rys.33. Profilografometr stykowy Form TalySurf Series 2 50i

7. Badania wlasne
7.1. Badania wlasciwo$ci mechanicznych warstw

W tabeli 10 przedstawiono $rednie wyniki pomiaréw grubosci warstw Al,Os3
wytworzonych w procesie anodowania przy trzech zmiennych parametrach wejSciowych
(gesto$¢ pradowa, temperatura elektrolitu, czas procesu) - wedlug planu Hartley’a
(bez obrobki cieplno-chemicznej).

Tabela 10. Wykaz grubo$ci warstw Al,Oz; wytworzonych w procesie anodowania wedlug planu
Hartley’a (bez obrobki cieplno-chemicznej)

Préobka Grubos¢ warstw Odchylenie

d [pm] [nm]
01A 51,3 0,94
01B 331 0,90
01C 16,9 0,22
01D 94,8 0,66
01E 32,6 0,45
01F 67,6 0,42
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01G 53,1 1,12
01H 51,2 0,91
01l 25,2 0,33
01J 75,9 0,47
01K 51,4 0,96

Pomiary wykazaly istotne zmiany grubosci warstw tlenkowych wynikajace
z zastosowania réznych parametréw anodowania. Grubo$¢ warstw zalezy od czasu procesu,
gestosci pradowej 1 temperatury elektrolitu. Wydtluzenie czasu anodowania przy stalej
gestosci pradowej | temperaturze elektrolitu powoduje znaczny wzrost grubosci warstwy
(probki 011, 01J, 01K). Wraz ze wzrostem ggstosci pradu, przy statym czasie anodowania
I temperaturze elektrolitu, rowniez zaobserwowano znaczny wzrost grubosci warstw (probki
01E, O1F, 01K). W obu przypadkach, wzrost grubosci warstwy wynika ze wzrastajacej
warto$ci tadunku elektrycznego. Waznym parametrem wpltywajacym na grubo$¢ warstwy
Al,O3 jest temperatura elektrolitu podczas anodowania. Zachowujgc staly czas procesu oraz
gesto$¢ pradowa stwierdzono zmniejszenie grubosci warstwy wraz ze wzrostem temperatury
elektrolitu (probki 01G, 01H, 01K). Spowodowane jest to wzrostem rozpuszczalnosci wtorne;j
warstwy tlenkowej wraz ze wzrostem temperatury elektrolitu.

W tabeli 11 przedstawiono $rednie wyniki pomiardw grubosci warstw Al,Os3
wytworzonych w procesie anodowania przy trzech zmiennych parametrach wejsciowych
(gestos¢ pradowa, czas procesu, zwigzek do obrobki cieplno-chemicznej) - wedtug planu
Hartley’a (po obrobce cieplno-chemicznej).

Tabela 11. Wykaz grubosci warstw Al,O; wytworzonych w procesie anodowania wedlug planu
Hartley’a (po obrdbce cieplno-chemicznej)

Prébka Grubos$¢ warstw Odchylenie

d [pm] [pm]
02A 51.1 0,58
02B 335 0,81
02C 16,4 0,31
02D 98,6 5,79
02E 34,0 0,53
02F 68,7 0,59
02G 48,9 0,57
02H 51,9 0,45
021 27,5 0,47
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02J 77,1 1,31

02K 52,1 0,19

Porownujgc pomiary grubosci warstw tlenkowych przed 1 po obrobce
cieplno-chemicznej mozna stwierdzi¢, ze obrébka wykonywana na probkach wytwarzanych
w takich samych warunkach anodowania powoduje nieznaczne zwigkszenie grubosci warstwy
(poréwnanie probek 011, 01J, 01K - tab. 9 z probkami 021, 02J, 02K - tab. 10). Potwierdzenie
powyzsze]j zaleznosci mozna rowniez zauwazy¢ porownujac probki 01E, 01F, 01K - tab.9
z probkami 02E, 02F, 02K - tab. 10. Zwickszenie grubosci warstw po obrdobce
cieplno-chemicznej jest nieznaczne i waha si¢ w granicach 1,5 um. Podobnie jak w
przypadku warstw niemodyfikowanych, po obrobce cieplno-chemicznej wystepujg przyrosty
grubosci warstw Al,O3 zaleznie od gestosci pradowej i czasu procesu anodowania.

W tabeli 12 zestawiono $rednie wyniki pomiaréw grubosci warstw Al,Os
wytworzonych podczas procesu anodowania przy dwoch zmiennych parametrach
wejsciowych (gesto$¢ pradowa, temperatura elektrolitu) - wedlug planu catkowitego przy
statym czasie anodowania.

Tabela 12. Wykaz grubosci warstw Al,Oz wytworzonych w procesie anodowania wedlug planu
catkowitego (staly czas anodowania)

Probka Grubos¢ warstw Odchylenie
d [pm] [pm]
03A 6,50 0,6
03B 19,44 0,6
03C 5,32 0,7
03D 16,58 0,3
03E 5,60 0,4
03F 17,92 0,7
03G 12,84 11
03H 10,78 0,5
03I 11,10 0,1

Analizujgc wptyw parametréw anodowania (ggsto$¢ pradu, temperatura elektrolitu) na
grubo$¢ warstwy tlenkowej mozna stwierdzi€, iz wzrost gestosci pradu podczas anodowania
w statej temperaturze elektrolitu powoduje zwiekszenie grubosci warstwy Al,O3 (poréwnanie
probek 03A, 03G, 03B; 03E, 031 03F oraz 03C, 03H, 03D). Spowodowane jest to wzrostem
tadunku elektrycznego i przemiang aluminium przez energi¢ elektryczng w  tlenek.
Zwickszenie temperatury elektrolitu podczas anodowania wigze si¢ z niewielkim
zmniejszeniem grubo$ci warstwy, co mozna wytlumaczy¢ wtornym rozpuszczeniem tlenku

61



aluminium zwiazanego ze zwigkszeniem zdolnoSci rozpuszczania warstwy przez elektrolit
(poréwnanie probek 03A, 03E, 03C; 03G, 031, 03H; 03B, 03F, 03D). Grubo$¢ warstwy Al,O3
o najwyzszej wartosci (19,44 pm) zmierzono dla probki 03B wytworzonej w temperaturze
elektrolitu 283 K, przy gestosci pradowej 3 A/dm® Najnizsza grubo$é warstwy tlenkowej
(5,32 um) zmierzona zostala dla probki 03C, wytworzonej przy gestosci pradowej 1 A/dm?,
w temperaturze elektrolitu 303 K. Mozna stwierdzi¢, ze najnizsza temperatura elektrolitu
i najwyzsza gestos¢ pradu przyczyniajg sie do wytworzenia najgrubszych warstw, z Kkolei
najwyzsza temperatura elektrolitu i najmniejsza gesto§¢ pradowa przyczyniaja sie¢ do
wytworzenia najcienszych warstw, analogicznie jak w grubszych warstwach wytwarzanych
przy dtuzszych czasach anodowania.

Jedng z charakterystycznych cech warstw tlenkowych jest mikrotwardo$¢ zmieniajaca
si¢ zaleznie od odleglosci od podioza. Z tego powodu wglebienia do wyznaczania
mikrotwardos$ci wykonano dla trzech r6znych odlegtosci od podtoza (okoto 10, 15, 20 um) -
rysunek 34.

'.A ";‘ -

s A
*a” S 4
=, "~___.m-‘-___ ol e v
Rys.34. Wglebienia wykonane wglebnikiem Vickersa na przekroju poprzecznym warstwy Al,O; dla
trzech odleglosci od podtoza

Na podstawie pomiaréw mikrotwardosci dla trzech roéznych odlegtosci wglebien
wyznaczono lini¢ trendu (rys. 35), na podstawie ktorej obliczono mikrotwardos¢ dla
odlegtosci 20 um od podioza, dla kazdej z probek. Mikrotwardo$¢ zostala wyznaczona dla
czterech warstw wytwarzanych w tych samych warunkach anodowania (3A/dm? 298 K,
60 minut), nastepnie poddanych obrobce cieplno-chemicznej w wodzie destylowanej (probka
02G), dwuchromianie sodu (probka 02H), siarczanie sodu (probka 02K). Obliczono réwniez
mikrotwardos¢ dla probki bez modyfikacji obrobka cieplno-chemiczng (probka 01K).
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Rys.35. Wplyw odleglosci od podtoza na mikrotwardo$é warstwy tlenkowe;j

Wszystkie wyznaczone wartosci mikrotwardosci dla kolejnych probek przedstawiono
w tabeli 13.

Tabela 13. Wptyw obrobki cieplno-chemicznej na warto$¢ mikrotwardosci warstw Al,O3

Préobka Zwiazek do obrobki Mikrotwardos$¢ pHV Odchylenie
cieplno-chemicznej [MPa] [MPa]
01K - 5496 302,92
02G Woda destylowana 5970 296,84
02H Dwuchromian sodu 6568 316,36
02K Siarczan sodu 7231 345,16

Zauwazono znaczacy wplyw obrobki cieplno-chemicznej na mikrotwardo$¢ warstw
tlenkowych. Obrobka cieplno-chemiczna warstwy wykonywana w wodzie destylowanej
spowodowata niewielki wzrost mikrotwardosci w stosunku do mikrotwardosci warstwy bez
modyfikacji. Zastosowanie dwuchromianu sodu jako zwigzku do obrdobki spowodowato
zwigkszenie mikrotwardosci o okoto 1000 MPa, z kolei zastosowanie siarczanu sodu
przyczynito si¢ do wytworzenia warstwy o najwyzszej mikrotwardosci (7231 MPa). Wzrost
mikrotwardosci w wynik obrobki cieplno-chemicznej spowodowany jest pecznieniem
wlokien oraz zmiang porowatosci w warstwie.

7.2. Badania sklerometryczne i analiza stereometryczna

Na powierzchni warstw Al,O3, ktorych warunki anodowania byly dobrane na
podstawie planu catkowitego dla dwoch zmiennych (tab. 9) anodowanych przy staltym czasie
wynoszagcym 20 minut wykonane zostaty badania sklerometryczne wraz ich analizg
stereometryczng. Na rysunku 36 przedstawiono przekroje poprzeczne powierzchni warstwy
Al,O3 i stopu aluminium EN AW-5251 po tescie zarysowania. Obrazy przekrojow wykonano
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przy uzyciu oprogramowania TalyMap Universal, po wcze$niejszym zaimportowaniu
z profilografu. Obszar pgcznienia materialu zostal zaznaczony kolorem zielonym, obszar

zarysowania kolorem czerwonym (zaglgbianie rysy).
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Rys. 36. Profile poprzeczne warstwy tlenkowej i powierzchni stopu aluminium po te$cie zarysowan:

(a - 1) oznaczenia wedtug tabeli 9, j) stop aluminium EN AW-5251
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Obrazy profili poprzecznych zarysowan wskazuja zmiany ksztaltu obszarow
pecznienia materiatlu oraz zaglebiania rysy. Najtagodniej zaokraglone profile powierzchni
zaobserwowano dla stopu aluminium bez modyfikacji anodowaniem. Z kolei wzrost gestosci
pradowej podczas procesu wytwarzania warstwy Al,O3 wptywa na zaostrzenie poprzecznych
profili powierzchni, co mozna przypisa¢ wzrostowi grubosci twardej warstwy tlenkowe;.

W celu okreslenia procesu zuzycia obliczono stosunek parametréw f1 (spgcznienie
materiatu) do f2 (zaglebianie rysy) i wraz z rodzajem zuzycia powierzchniowego warstw
Al,03 i stopu aluminium zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14. Warto$ci stosunku parametru fl (spgcznienia materiatu) do f2 (zaglebienia rysy) oraz
rodzaj zuzycia powierzchni

Prébka f1/f2 | Odchylenie Proces zuzycia

Stop aluminium 1,110 0,116 rowkowanie
03A 0,926 0,091 zarysowanie, mikroskrawanie
03B 0,584 0,069 zarysowanie, mikroskrawanie
03C 1,068 0,087 rowkowanie
03D 0,724 0,101 zarysowanie, mikroskrawanie
03E 0,998 0,104 zarysowanie, mikroskrawanie
03F 0,697 0,076 zarysowanie, mikroskrawanie
03G 0,744 0,064 zarysowanie, mikroskrawanie
03H 0,796 0,067 zarysowanie, mikroskrawanie
03l 0,787 0,086 zarysowanie, mikroskrawanie

Wyznaczenie ilorazu spgcznienia materiatu i1 zaglgbiania rysy pozwolito na okreslenie
wplywu parametrow wytwarzania warstw tlenkowych na rodzaj ich zuzycia. Zauwazono, ze
wzrost grubosci warstwy tlenkowej, rozpoczynajgc od stopu aluminium bez wytworzonej
warstwy, przyczynia si¢ do zmniejszenia stosunku parametrow fl do f2. Biorac pod uwage
stop aluminium 1 probke 03C o najmniejszej grubo$¢ warstwy tlenku, stwierdzi¢ mozna
plastyczne odksztalcenie warstwy powierzchniowej nazywane rowkowaniem. Okreslenie
procesu zuzycia warstwy jako rowkowanie jest mozliwe gdy f1/f2>1. Pozostate probki
podane analizie posiadaja stosunek 0<f1/f2<1, co wskazuje na zarysowanie i mikroskrawanie
podczas procesu zuzycia.

7.3. Morfologia powierzchni i analiza obrazu

W celu obserwacji powierzchni warstw tlenkowych zostaly wykonane obrazy
morfologii powierzchni przy uzyciu mikroskopu skaningowego. Do obserwacji powierzchni
wybrano powierzchnie charakteryzujace si¢ odmiennymi wtasciwosciami. Dla obrazow SEM

65



warstw Al,O3; wytwarzanych w stalym czasie 20 minut wykonana zostata analiza obrazu wraz
histogramami rozktadu powierzchni nanoporéw. Dla wszystkich obrazéw morfologii
zastosowano powickszenie 50,000x.

Obrazy morfologii powierzchni  warstw tlenkowych wytwarzanych zgodnie
z parametrami zamieszczonymi w tabeli 7 o najwigkszych roznicach katow zwilzania oraz
swobodnej energii powierzchniowej (wyniki badan w rozdziale 7.4) przedstawiono na
rysunku 37.

Ll Y s
Hpow-02 20.0kV 11.1mm x50.0k SE(M) 1.00um

(b)

ST R T s B |

Ipow-02 20.0kV 11.0mm x50.0k SE(M) 1.00um
(c)
Rys. 37. Morfologia powierzchni warstw Al,O3: (a) probka 01D, (b) probka 01H, (c¢) probka 01J

Obrazy przedstawiaja porowato$¢ powierzchni, charakterystyczng dla warstw Al,Os.
Najwieksza réznica miedzy powierzchnia nanoporéw (zalezna od gestosci pradowej uzytej
podczas procesu oraz temperatury elektrolitu) widoczna jest miedzy probkami 01D (4 A/dm?,
303 K) oraz 01J (3 A/dm?, 298 K).

Na rysunku 38 przedstawiono obrazy morfologii powierzchni warstw anodowanych,
a nastepnie poddanych obrdobcee cieplno-chemicznej w dwuchromianie sodu i siarczanie sodu.
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Rys.38. Morfologia powierzchni warstw Al,O; poddanych obrobee cieplno-chemicznej: (a) probka
02H, (b) probka 02D, (c) probka 02E, (d) probka 02K

Zastosowanie obrobki cieplno-chemicznej dla probek 02H i 02D w dwuchromianie
sodu przyczynito si¢ do catkowitego uszczelnienia porowatej warstwy Al,Os i powstania
subwarstwy o wysokiej zawartosci sodu (brak widocznej porowatosci powierzchni warstwy).
Powierzchnia probek 02E 1 02K poddanych po procesie anodowania obrobce
cieplno-chemicznej w siarczanie sodu zostata pokryta warstwa o usieciowanej strukturze.

Rysunek 39 przedstawia wybrane obrazy morfologii powierzchni warstw Al,O3
0 najwigkszych roznicach zarowno w grubosci warstw jak i stosunku parametrow f1/f2.
Warstwy charakteryzuja si¢ roéwniez duzymi roznicami w zwilzalnosci. W celu obserwacji
nanoporow charakterystycznych dla warstw tlenkowych zastosowano powigkszenie 50,000x.
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(d)

Rys. 39. Morfologia powierzchni warstw Al,O3: (a) probka 03A, (b) probka 03B, (c) probka 03C,
(d) proébka 03E

W celu okreslenia wptywu morfologii powierzchni warstw na warto$¢ stosunku f1/f2
oraz ich proces zuzycia dokonano obliczen porowatosci, iloSci nanoporow/ umz oraz
sredniego pola nanoporéw. Kazdy z obrazow zostat poddany analizie obrazu umozliwiajacej
wyodrebnienie i wizualizacje nanoporéw. Obrazy zostaly wyskalowane i jako pierwsza
procedurg zastosowano funkcj¢ smooth (pierwsza kolumna), ktéra zredukowata ilo$¢ szuméow
na obrazie. Kolejno uzyto funkcji bandpassfilter, ktora filtruje obraz w sposéb pasmowy
(druga kolumna). Ostatnia zastosowana procedura to funkcja threshold (trzecia kolumna), po
uzyciu ktorej nastgpita binaryzacja obrazoéw wyodrgbniajaca nanopory (kolor czarny) na
biatym tle. Obrazy morfologii powierzchni po zastosowaniu odpowiednich procedur
przedstawiono na rysunku 40.
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Rys. 40. Obrobka obrazéw morfologii powierzchni warstw Al,O3: (a) probka 03A, (b) probka 03B,
(c) probka 03C, (d) probka O3E, 1 - obraz z funkcja smooth, 2 - obraz z funkcja bandpassfilter,
3 - obraz z funkcja threshold

Na podstawie analizy obrazu uzyskano wyniki parametrow stereologicznych
(tabela 15), ktore wykorzystano do sporzadzenia histograméw rozktadu powierzchni
nanoporow W poszczegdlnych warstwach (rys. 41). W celu lepszego zobrazowania rozktadu
nanoporéw na powierzchni warstwy Al,O3 wykonany zostal wycinek obrazu o powierzchni
100 umz. Wszystkie obliczenia zwigzane z analiza obrazu wykonywane byty na podstawie
trzech zdje¢ warstwy z roznych miejsc.
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Tabela 15. Wartosci parametréw stereologicznych z komputerowej analizy obrazu

Préobka | Porowato$¢ | Odchylenie Tlos¢ Odchylenie Srednia Odchylenie
[%%6] [%6] nanoporow/ | nanoporéw/ | powierzchnia [nm?]
pm? pm? nanoporoéw
[nm’]

03A 391 0,04 56,76 0,61 857,23 9,15

03B 3,68 0,11 46,01 1,41 941,24 28,80

03C 5,19 0,12 115,54 2,61 535,03 12,11

03E 4,79 0,04 62,68 0,49 945,41 7,45
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Rys. 41. Histogramy wystepowania nanoporéw i ich powierzchni: (a) probka 03A, (b) probka 03B,
(c) probka 03C, (d) probka 03E
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Zaobserwowano istotne zmiany w morfologii powierzchni warstw Al,O; wynikajace
z zastosowanych warunkéw procesu anodowania. Wzrost temperatury elektrolitu w okolicy
anody przy stalej gestosci pradowej powoduje wytworzenie bardziej porowatej warstwy
(probki 03A, 03C, 03E), wraz ze zmniejszeniem grubosci warstwy. Poréwnujac wzrost
gestosci prgdowej w temperaturze 283 K (probki 03A, 03B) zauwazono zmniejszenie
porowato$ci przy jednoczesnym wzroScie $redniej powierzchni nanoporow. Biorac pod

uwage parametry stereologiczne z parametrami zuzycia (f1/f2) zauwazono, Ze probka
0 najmniejszym stosunku parametréw f1/f2 (03B) charakteryzuje si¢ najnizsza porowatoscia,
a probka o najwyzszym stosunku f1/f2 (03C) najwyzsza porowatoscig. Stwierdzono réwniez
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wzrost stosunku parametrow f1/f2 wraz, ze wzrostem porowatosci (probki 03A, 03B, 03C,
03E). Powyzsza zalezno$¢ ma rdwniez znaczacy wplyw na proces zuzywania warstwy
tlenkowej, poniewaz w probce charakteryzujacej si¢ najwyzszg porowatos$cia wystepuje
rowkowanie, a w probce o najnizszej porowatosci zarysowanie 1 mikroskrawanie. Analizujgc
histogramy (rys. 41) zauwazono najwyzszy udzial nanoporéw o najwickszej powierzchni dla
probki 03B, z kolei najwyzszy udzial nanoporéw o najmniejszej powierzchni wystepuje dla
probki 03C.
W celu poréwnania zarysowan wykonanych na probkach o réznych wiasciwosciach
m.in. sklerometrycznych, wykonano zdjecia SEM rysy dla trzech probek (rys. 42-44).
Podczas mikroskopowej analizy zarysowan zastosowano 40-krotne powigkszenie calej rysy
I 150-krotne powigkszenie w celu odpowiedniego zobrazowania okreslonych obszarow
zadrapania. Na zdjeciach o powigkszeniu 40x zaznaczono kierunek zarysowania za pomoca
strzatki. Wedlug modelu uszkodzenia zaproponowanego przez Holberga [174] mozna
wyrdznic trzy gtowne obszary zarysowan:
- poczatek proby zarysowania z odksztalceniem plastycznym i malymi peknigciami,
brak odpryskiwania warstwy lub powierzchni (rys. 42b, 43b, 44b),
- duze pegkniecia 1 przebicie warstwy Al,Os (rys. 43c, 44c) w polaczeniu
z odpryskiwaniem (rys. 44c),

- koniec rysy (rys. 42d, 43d, 44d), spigtrzenie materiatu przed koficem zarysowania,
w przypadku stopu aluminium (rys. 42d).

Na rysunku 42 przedstawiono obrazy SEM zarysowan na stopie aluminium EN AW-
5251 bez modyfikacji anodowaniem (brak warstwy tlenkowej), probka charakteryzuje si¢
najwyzszym wspotczynnikiem f1/f2 (1,110), zgodnie z ktérym w procesie zuzycia wystepuje
rowkowanie (tab. 14).

e

150 pm : 150 pm 150 pm

Rys.42. Obserwacja SEM (widok z gory) zarysowania stopu aluminium EN AW-5251: a) obszar
zarysowania, b) poczatek rysy, c) zaglebienie rysy, d) koniec rysy ze spigtrzeniem materiatu przed
koncem rysy

W wyniku obserwacji obrazow SEM (rys. 42) stwierdzono, ze w probce stopu
aluminium EN AW-5251 pojawiaja si¢ niewielkie pekniecia, ktére mozna przypisac
peknigciom rozciggajacym i konformalnym - wystepujacym tylko w rowku peknigcia. Za
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przyczyng powstawania peknie¢ rozciagajacych, pojawiajacych si¢ w miare postepu
wglebnika na powierzchni, nalezy uzna¢ sile tarcia. Pekniecia konformalne powstaja
w wyniku powstania rozciagajacego 1 zginajacego momentu na powierzchni pod
wglebnikiem. Na rysunku 43 przedstawiono obrazy SEM zarysowania probki 03C z warstwg
Al;,O3 o grubosci 5,32 um, wytworzonej podczas anodowania w elektrolicie o temperaturze
303 K, przy gestosci pradu 1 A/dm? w czasie 20 minut. Probka posiada najwyzszy
wspotczynnik f1/f2 (1,068) biorac pod uwage warstwy tlenkowe, zgodnie z ktorym proces
zuzycia to rowkowanie (tab. 14).

500 pm

150, pm . 150 pm 150 pm _ :

Rys.43. Obserwacja SEM (widok z gory) zarysowania probki 03C: a) obszar zarysowania, b) poczatek
rysy, ) zagltebienie rysy, d) koniec rysy

Rysunek 44 przedstawia zdjecia SEM zarysowan probki 03B. Posiada ona warstwe
Al,O3 o grubosci 19,44 pum - najwyzsza sposrdd probek wykorzystanych do badan
sklerometrycznych (tab. 11), wytworzong w procesie anodowania w elektrolicie
0 temperaturze 283 K, przy gestosci pradu 3 A/dm?, przez 20 minut. Probka ma najnizszy
wspotczynnik f1/f2 (0,584) sposrod warstw tlenkowych, zgodnie z ktérym jako proces
zuzycia nalezy przyjac¢ zarysowanie i mikroskrawanie (tab. 14).

150 pm 150 pm : 150 pm

Rys. 44. Obserwacja SEM (widok z gory) zarysowania probki 03B: a) obszar zarysowania,
b) poczatek rysy, c) zagltebienie rysy, d) koniec rysy
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Analiza obrazéw SEM zarysowan warstw tlenkowych (rys. 43, 44) pozwolita okresli¢
peknigcia w probkach 03C 1 03B jako peknigcia wyboczeniowe, wystepujace poza rowkiem
wyztobienia. Wyboczenie materialu powstaje poprzez nagromadzenie si¢ warstwy Al,O3
przed wglebnikiem. Za mechanizm powstawania zakrzywionych peknie¢ wzdluz wzoru
zarysowania nalezy uzna¢ naprezenia Sciskajace generowane przez poruszajacy si¢ wglebnik.
Warstwa przed wglebnikiem dla podtozy sztywnych i twardych jest w stanie naprezenia
sciskajacego, z kolei warstwy za wglebnikiem rozciggane sg sitami tarcia. Wspotczynnik
tarcia jest proporcjonalny do poziomu napr¢zen. Peknigcia wystepuja na skutek przekroczenia
poziomu wytrzymato$ci materiatu przez naprezenia rozciggajace i s3 typowe dla twardych
warstw tlenkowych. Ogolnie okreslane sa jako pekniecia kohezyjne i obcigzenia powodujace
obcigzenia krytyczne.

Analiza obrazow SEM pod katem peknie¢ (rys. 42-44) pozwolita na wysnucie
wnioskow, 1z peknigcia poglebialy si¢ 1 zwigkszaly wraz ze wzrostem grubosci warstwy
tlenku, zaczynajac od stopu bez natozonej warstwy. Poréwnujac profile poprzeczne po testach
zarysowania (rys. 36) z obrazami SEM zarysowan (rys. 42-44), mozna zauwazy¢ analogi¢
zardwno w ksztalcie zarysowan oraz pecznienia materiatu i zagl¢biania rysy.

7.4. Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

W celu okreSlenia zwilzalnoSci warstw Al,O3; zardbwno bez obrobki
cieplno-chemicznej, jak i po obrébce zmierzone zostaly katy zwilzania przy uzyciu 4 cieczy.
Wartosci katow postuzyty do obliczen swobodnej energii powierzchniowej. Wszystkie wyniki
zostaly zestawione w tabelach. Dla SEP wykonane zostaty trojwymiarowe wykresy
pozwalajace na lepsza wizualizacje wplywu warunkéw wytwarzania warstw na wartosci
swobodnej energii powierzchniowej.

Tabela 16 przedstawia wartosci kata zwilzania zmierzone przy uzyciu wody
destylowanej i a-bromonaftalenu, a tabela 17 przy uzyciu gliceryny i dijodometanu. Pomiary
zostaly wykonane na warstwach wytworzonych w procesie anodowania na podstawie planu
Hartley’a (tab. 7).

Tabela 16. Katy zwilzania warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania dla wody
destylowanej i a-bromonaftalenu

Probka | Kat zwilzania | Odchylenie Kat zwilzania Odchylenie
(Woda) [°] (a-bromonaftalen) [°]
[°] [°]

01A 74,60 2,22 22,70 3,28
01B 81,61 7,07 33,54 4,26
01C 72,55 6,35 28,82 3,22
01D 85,84 3,36 33,76 7,86
01E 76,80 2,26 27,26 1,34
01F 80,76 5,78 36,25 2,23
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01G 84,06 571 27,51 3,46
01H 79,23 4,80 27,09 1,83
01l 80,52 5,94 26,69 1,34
01J 69,68 3,57 31,88 4,93
01K 73,86 2,83 24,97 4,12

Tabela 17. Katy zwilzania warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania dla gliceryny
i dijodometanu

Probka | Katzwilzania | Odchylenie | Kat zwilzania | Odchylenie
(Gliceryna) [°] (Dijodometan) [°]
[°l [°]

01A 72,10 3,54 44,95 6,56
01B 80,67 2,09 50,44 3,09
01C 83,09 6,06 47,39 1,53
01D 98,06 2,62 64,09 5,07
01E 77,38 1,23 47,87 3,52
01F 85,98 5,29 47,96 4,34
01G 79,55 3,17 49,66 6,29
01H 76,68 4,08 49,16 3,56
01l 79,75 3,45 48,48 1,95
01J 71,19 2,81 52,65 2,51
01K 71,95 4,70 51,68 3,23

Parametry anodowania wplynely na uzyskanie roznych warto$ci kata zwilzania.
Najwickszy kat zwilzania zmierzony przy uzyciu cieczy polarnych (woda destylowana,
gliceryna) uzyskano dla probki 01D wytworzonej przy gestosci pradu 4 A/dm? przez 90
minut, przy temperaturze elektrolitu 303 K. Najnizsza warto$¢ kata zwilzania wyznaczono dla
probki 01] wytworzonej przy gestosci pradu 3 A/dm? przez 90 minut, przy temperaturze
elektrolitu 298 K. Biorgc pod uwagg wartosci katow zwilzania warstw mierzonych z uzyciem
gliceryny, probka 01D jest powierzchnig hydrofobowa o kacie zwilzania 98,06° + 2,62°.

W tabeli 18 przedstawiono warto$ci kata zwilzania zmierzone przy uzyciu wody
destylowanej i o-bromonaftalenu, a w tabeli 19 mierzone przy uzyciu gliceryny
i dijodometanu. Warstwy Al,O3 po uprzednim anodowaniu poddano obrobce
cieplno-chemicznej. Anodowanie i obrobka zostala wykonana na podstawie planu Hartley’a
(tab. 8).
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Tabela 18. Katy zwilzania warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania i obrobki
cieplno-chemicznej dla wody destylowanej i a-bromonaftalenu.

Probka | Kat zwilzania | Odchylenie Kat zwilzania Odchylenie
(Woda) [°] (a-bromonaftalen) [°]
[°] [°]

02A 56,81 2,48 13,93 2,64
02B 60,44 1,97 17,67 2,62
02C 27,44 4,13 15,89 1,63
02D 8,62 2,02 9,54 2,74
02E 89,61 6,34 44,83 5,26
02F 63,18 3,55 22,15 3,21
02G 71,29 11,02 18,89 3,56
02H 22,55 1,95 14,44 2,81
021 61,74 4,15 38,33 3,88
02J 52,77 6,94 22,63 2,77
02K 81,14 6,16 37,86 3,63

Tabela 19. Katy zwilzania warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania i obrébki
cieplno-chemicznej dla gliceryny i dijodometanu.

Probka | Kat zwilzania | Odchylenie Kat zwilzania Odchylenie
(Gliceryna) [°] (Dijodometan) [°]
[°] [°]
02A 73,84 5,01 30,88 5,52
02B 84,47 4,97 34,57 1,90
02C 54,11 7,56 32,05 3,35
02D 27,67 2,53 17,88 2,47
02E 92,78 6,62 59,71 10,68
02F 88,74 7,26 36,89 3,22
02G 85,40 6,81 37,24 5,47
02H 41,19 5,01 23,33 3,86
021 88,25 3,05 52,99 6,19
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02J 64,60 4,74 41,79 3,43

02K 109,82 4,79 57,25 5,38

Kat zwilzania o najwiekszej wartosci zmierzony przy uzyciu wody destylowanej
uzyskano dla probki 02E wytworzonej przy gestosci pradu 2 A/dm? przez 60 minut,
a nastgpnie poddanej obrobce cieplno-chemicznej w siarczanie sodu. Kat zwilzania
0 najmniejszej wartosci uzyskano dla probki 02D anodowanej przy uzyciu pradu o gestosci
4 Aldm? przez 90 minut, nastepnie poddanej obrébee cieplno-chemicznej w dwuchromianie
sodu. Otrzymana warstwa charakteryzuje si¢ wysoko hydrofilowymi wiasciwosciami
(zmierzony kat z uzyciem wody wynidst 8,62° £ 2,02°). Poréwnujac pomiary wykonane
z uzyciem drugiej cieczy polarnej (gliceryny), mozna zauwazy¢ iz réwniez najmniejsza
warto$¢ zostata zmierzona dla probki 02D, z kolei najwyzsza warto$¢ dla probki 02K
wynoszgca 109,82° + 4,79°. Jest to powierzchnia wysoko hydrofobowa wytworzona podczas
anodowania przy gestosci pradu 3 A/dm® przez 60 minut oraz poddana obrobce
cieplno-chemicznej w siarczanie sodu. Drugg warstwa Wykazujaca wlasciwosci hydrofobowe
jest probka 02E - jej kat zwilzania wynosit 92,78 + 6,62°.

Obrobka cieplno-chemiczna warstw Al,O3 w znaczacy sposob wplyngta na zmiany
zwilzalnosci powierzchni. Biorgc pod uwage probke wytworzong podczas anodowania przy
gestosci pradowej wynoszacej 3 A/dm? przez 60 minut, obrobka cieplno-chemiczna
w siarczanie sodu wplyneta na zwigkszenie kata zwilzania. Kat zwilzania zwigkszyt sig¢
z 73,86° do 81,14° dla pomiaru wykonanego przy uzyciu wody destylowanej i z 71,95° do
109,82° dla pomiaru wykonanego przy uzyciu gliceryny, tworzac wysoce hydrofobowa
powierzchni¢e. Obrobka cieplno-chemiczna w siarczanie sodu probek O01E, 01F, 01K
spowodowata znaczne zmniejszenie zwilzalno$ci powierzchni (wzrost kata zwilzania) biorac
po uwage pomiar z uzyciem gliceryny. Dla prébek 01C, 01D, O1H obnizenie temperatury
elektrolitu oraz zastosowanie dwuchromianu sodu w obrobce cieplno-chemicznej przyczynito
si¢ do duzego wzrostu zwilzalnosci warstw, tWorzac powierzchnie o silnych wlasciwosciach
hydrofilowych, zardbwno przy pomiarze woda destylowana, jak i gliceryna (obydwie ciecze
polarne). Dla probek 01A, 01B 1 01G wzrost temperatury elektrolitu podczas anodowania
z 293 do 298 K oraz proces obrobki cieplno-chemicznej z uzyciem wody spowodowat
znaczne zmniejszenie kata zwilzania (wzrost zwilzalnosSci).

W tabeli 20 przedstawiono warto$ci kata zwilzania zmierzone przy uzyciu wody
destylowanej i a-bromonaftalenu. W tabeli 21 zawarto pomiary kata zwilzania mierzone przy
uzyciu gliceryny i1 dijodometanu. Pomiary wykonano dla probek wytworzonych poprzez
anodowanie przeprowadzone na podstawie planu catkowitego dla dwoch zmiennych (tab. 9)
o statym czasie procesu wynoszacym 20 minut.
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Tabela 20. Katy zwilzania warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania przez czas 20
minut dla wody destylowanej i a-bromonaftalenu

Probka | Kat zwilzania | Odchylenie Kat zwilzania Odchylenie
(Woda) [°] (a-bromonaftalen) [°]
[°] [°]
03A 90,8 2,70 39,88 4,44
03B 82,16 5,70 29,34 2,54
03C 82,25 514 37,68 3,23
03D 85,06 3,67 30,12 2,43
03E 65,49 5,98 33,05 2,80
03F 82,46 6,29 27,18 2,24
03G 95,33 3,86 31,54 3,75
O3H 83,81 2,25 29,83 3,75
03l 85,83 4,11 32,54 2,45

Tabela 21. Katy zwilzania warstw tlenkowych wytworzonych w procesie anodowania przez czas 20
minut dla gliceryny i dijodometanu

Probka | Kat zwilzania | Odchylenie Kat zwilzania Odchylenie
(Gliceryna) [°] (Dijodometan) [°]
[°] [°]
03A 84,25 7,69 59,05 2,26
03B 69,59 3,01 41,38 3,19
03C 80,22 5,24 44,74 6,38
03D 78,80 1,36 45,76 7,09
03E 73,80 2,55 47,74 7,75
03F 69,27 2,89 46,51 3,65
03G 87,03 4,10 50,52 4,98
O3H 72,60 4,04 46,09 5,93
03l 88,54 2,76 47,77 3,02

Biorgc pod uwage jako ciecz pomiarowg wode destylowang najwiekszy kat zwilzania
zostal zmierzony dla probki 03G wytworzonej podczas anodowania przy gesto$ci pradowej
wynoszacej 2 A/dm? w elektrolicie o temperaturze 283 K i wyniost 95,33 + 3,86°. Druga
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probka o kacie zwilzania wynoszacym ponad 90° jest probka 03A, ktorej warstwa zostata
wytworzona podczas anodowania przy gestosci pradowej 1 A/dm? i temperaturze elektrolitu
283K, a kat wyniost 90,8 + 2,7°. Zaréwno probka 03G jak i 03A s3 warstwami
o wlasciwosciach hydrofobowych. Z powyzszego wynika, ze niskie wartosci gestosci
pradowej w potaczeniu z krotkim czasem anodowania (20 minut) pozwalaja na wytworzenie
warstwy o wysokich katach zwilzania (niskiej zwilzalnosci).

Rysunek 45 przedstawia zdjecia kropli wody destylowanej podczas pomiaru kata
zwilzania dla probki o najwyzszym kacie (probka 03G) i1 najnizszym kacie (probka 02D).

(@) (b)
Rys. 45. Zdjecia kropli wody destylowanej natozonej na powierzchnie probki 0: (a) najwyzszym kacie
zwilzania, (b) najnizszym kacie zwilzania

Porownujac warstwe o najwyzszym kacie zwilzania mierzonym przy uzyciu wody
destylowanej (03G) oraz o najnizszym (02D) zauwazy¢ nalezy zupelnie odmienne warunki
anodowania. Probka 03G anodowana byla przy gestosci pradowej wynoszacej 2 A/dm?
w elektrolicie o temperaturze 283K, przez krotki czas wynoszacy 20 minut. Z kolei probka
02D wytworzona zostata przy duzo wyzszej gestosci pradowej (4 A/dm?), wyzszej
temperaturze elektrolitu (298 K) oraz diuzszym czasie (90 minut), a dodatkowo zostala
poddana obrdbce cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu sodu.

Tabela 22 przedstawia wartosci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) obliczone
przy uzyciu metody Owensa-Wendta dla probek anodowanych wedlug parametrow z tabeli 7.
Do obliczen wykorzystano katy zwilzania mierzone z wykorzystaniem wody destylowanej
i a-bromonaftalenu metoda siedzacej kropli.

Tabela 22. Swobodna energia powierzchniowa warstw Al,O; wytworzonych w procesie anodowania
dla wody destylowanej i a-bromonaftalenu

Prébka | SEP Owens-Wendt
[MmJ/m?]
01A 43,15
01B 41,35
01C 46,12
01D 40,06
01E 44,85
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01F 40,73
01G 37,66
01H 39,56
01l 43,75
01J 46,57
01K 40,84

Probka 01J charakteryzuje si¢ najwyzsza wartoscia swobodnej energii
powierzchniowej dla warstw wytworzonych na podstawie tabeli 7. Najnizsza warto$¢ SEP
zostala zmierzona dla probki 01G, ktéra charakteryzuje si¢ rowniez jednym z najnizszych
katow zwilzania zmierzonych z uzyciem wody destylowanej. Obliczenia pozwolily na
stwierdzenie, iz na warstwach Al,O3; 0 parametrach wytwarzania dobranych na podstawie
planu Hartley’a bez obrobki cieplno-chemicznej, katy zwilzania wykazuja odwrotng

proporcjonalno$¢ do wartosci SEP. W celu wizualizacji wptywu parametrow anodowania na
SEP sporzadzono wykresy trojwymiarowe (rys. 46).
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Rys.46. Zaleznos¢ swobodnej energii powierzchniowej (SEP) od: (a) czasu procesu i ggstosci pradu,
(b) temperatury elektrolitu i gestosci pradowej, (c) temperatury elektrolitu i czas procesu

Na podstawie analizy wptywu gestosci pradu i czasu procesu na swobodng energi¢
powierzchniows (rys. 46a) stwierdzono, iz warto$ci powyzej 40 mJ/m? zostaly odnotowane

w odniesieniu do warstw wytworzonych w procesie anodowania w czasie 30 minut dla
wszystkich wartosci gestosci pradowych. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze najwyzsze wartosci

79



SEP (powyzej 46 mJ/m?) zaobserwowa¢ mozna w odniesieniu do warstwy wytwarzanej
W czasie 90 minut przy gestosci pradowej wynoszacej 3 A/dm® Na wykresie
przedstawiajacym wptyw temperatury elektrolitu i gestosci pradu na SEP (rys. 46b),
zauwazy¢ mozna znaczny wzrost swobodnej energii powierzchniowej w srodkowej czgsci osi
temperatury elektrolitu przy gestosci pragdowej wynoszacej 2 A/dm? SEP o najnizszych
warto$ciach (<39 mJ/m?) zaobserwowano dla warstw wytwarzanych przy gestosci pradu
wynoszacej 3 A/dm? w temperaturze elektrolitu okofo 293 K. Na ostatnim wykresie
przedstawiajacym zalezno$§¢ SEP od temperatury elektrolitu i czasu procesu (rys. 46c),
najwyzsze wartosci (>44 mJ/m?) zaobserwowano na poczatku i koncu osi czasu anodowania
przy temperaturze elektrolitu wynoszacej 298 K. Najnizsze warto$ci wystapily na koncu
1 poczatku osi temperatury elektrolitu w $srodkowej czgsci osi Czasu procesu.

W tabeli 23 przedstawiono warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (SEP).
Obliczenia zostaty przeprowadzone przy uzyciu metody Owensa-Wendta wykorzystujac katy
zwilzania dla wody destylowanej 1 a-bromonaftalenu. Warstwy wykorzystane do pomiaréw
zostalty wytworzone w  procesie anodowania, a nastgpnie poddane obrobce
cieplno-chemicznej (tab. 8).

Tabela 23. Swobodna energia powierzchniowa warstw Al,O; wytworzonych w procesie anodowania
i obrobki cieplno-chemicznej dla wody destylowanej i a-bromonaftalenu

Prébka SEP Owens-Wendt
[mJ/m?]
02A 56,60
02B 54,19
02C 71,73
02D 77,94
02E 34,98
02F 52,01
02G 48,91
02H 73,85
021 48,92
02J 57,49
02K 40,06

Analizujgc wartosci SEP dla probek poddanych obrébee cieplno-chemicznej (tab. 22)
wykazano najwyzszg warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej dla probki 02D. Warstwa
po procesiec anodowania zostala poddana obrobce cieplno-chemicznej w roztworze
dwuchromianu sodu i charakteryzowata si¢ najnizszymi katami zwilzania dla wody
1 gliceryny. Najnizsza warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej obliczona zostala dla
probki 02E, charakteryzujacej si¢ najwyzszym katem zwilzania dla wody i1 jednym
z najwyzszych dla gliceryny.

Na rysunku 47 zestawiono wykresy 3D zaleznosci wartosci SEP od parametrow
anodowania i zwigzkow stosowanych do obrobki cieplno-chemicznej.
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Rys.47. Zalezno$¢ SEP od: (a) czasu procesu i gestosci pradowej, (b) zastosowanych zwigzkow

chemicznych do modyfikacji warstwy i1 ggstosci pradu, (c) zwiazkéw chemicznych stosowanych
w modyfikacji warstw oraz czasu procesu

Analiza zaleznosci SEP od czasu procesu i gestosci pradowej (rys. 47a) wykazata
najwyzsze wartosci >75 mJ/m? na przecigciu konca osi czasu (okoto 90 minuty) 1 konca osi
gestosci pradowej (okoto 4 A/dmz). Znaczacy wzrost swobodnej energii powierzchniowe;j
wystepuje rowniez w miejscu przeciecia gestosci pradu okoto 2 A/dm? i okoto 30 minuty na
osi czasu procesu. W wyniku analizy wptywu gestosci pradu oraz zwigzku stosowanego do
obrobki cieplno-chemicznej (rys. 47b) zauwazono, ze najwickszy wpltyw na wzrost SEP
miato zastosowanie roztworu dwuchromianu sodowego w procesie modyfikacji warstw.
Zastosowanie dwuchromianu sodu powoduje widoczny wzrost swobodnej energii
powierzchniowej w catym zakresie gestosci pradu do wartosci szczytowej >76 mJ/m? dla
gestosci pradu okoto 4 A/dm?. Zastosowanie roztworu siarczanu sodu do obrobki
cieplno-chemicznej po anodowaniu warstwy przy gestosci pradu 2 A/dm? powoduje znaczny
spadek wartosci SEP. Ostatnimi zalezno$ciami przedstawionymi na wykresie jest zalezno$¢
swobodnej energii powierzchniowej od czasu procesu i zwigzku uzytego do obrobki
cieplno-chemicznej (rys. 47c). Zastosowanie roztworu dwuchromianu sodowego podczas
obrobki cieplno-chemicznej przyczynia do si¢ wzrostu wartosci SEP >76 mJ/m? zmniejszajac
si¢ wraz z uptywem czasu procesu. Warto$¢ SEP powyzej 56 mJ/ m? wystepuje w odniesieniu
do warstw poddanych obrobce cieplno-chemicznej w wodzie po anodowaniu w czasie okoto
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90 minut. Z kolei znaczny spadek wartosci swobodnej energii powierzchniowej 44 mJ/m?
mozna zauwazy¢ w srodkowej czesci wykresu dla warstw anodowanych przez 60 minut
i modyfikowanych z uzyciem roztworu siarczanu sodu.

Tabela 24 zawiera warto$ci swobodnej energii powierzchniowej (SEP) obliczone przy
uzyciu metody Owensa-Wendta wykorzystujacej katy zwilzania dla wody destylowanej
i o-bromonaftalenu. Warstwy zostaly wytworzone w procesie anodowania wedtlug
parametrow z tabeli 9 w statym czasie wynoszacym 20 minut.

Tabela 24. Swobodna energia powierzchniowa warstw Al,O; wytworzonych w procesie anodowania
w czasie 20 minut dla gliceryny i dijodometanu

Probka SEP Owens-Wendt
[mJ/m?]
03A 36,68
03B 42,49
03C 39,75
03D 41,46
03E 48,31
03F 43,04
03G 35,61
O3H 41,87
03l 40,48

Analizujac  wartosci swobodnej energii powierzchniowej (tab. 24) dla warstw
wytwarzanych w procesie anodowania w stalym czasie wynoszagcym 20 minut,
zaobserwowano najwyzszg wartos¢ SEP dla probki 03E anodowanej przy gestosci pradu
1 Aldm? w temperaturze elektrolitu 293 K. Najnizsza warto$¢ zostala obliczona dla probki
03G wytworzonej przy gestosci pradowej 2 Aldm?, w temperaturze elektrolitu 283 K. Probka
03G charakteryzuje si¢ najwyzszym katem zwilzania dla wody i jednym z najwyzszych dla
gliceryny.

Rysunek 48 przedstawia zalezno$¢ SEP od temperatury elektrolitu i gestosci pradu
przy stalym czasie anodowania (20 minut).

Il > 48
I <47
Bl <45
[]<43
<41
B <39
B <37
Il <35

i)

SEP OwW ensWendt

Rys.48. Zalezno$¢ SEP od temperatury elektrolitu i gestosci pradu
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Na podstawie analizy wpltywu temperatury elektrolitu i gestosci pradowej na
swobodng energi¢ powierzchniowg (rys. 48) stwierdzono, iz wysokie warto$ci (powyzej
43 mdim?) zostaly odnotowane dla warstw wytworzonych w wyniku anodowania przy
gestosci pradowej okoto 3 A/dm? dla temperatur elektrolitu w zakresie 282-300 K.
Najwyzsza warto$¢ osiggnigta zostata dla najnizszych wartosci pradowych (okoto 1 A/dmz)
1 temperatury elektrolitu okoto 298 K. Najnizsze wartosci SEP < 39 mJ/m? wystepuja przy
srodkowych wartosciach gestosci pradowe;j i niskich temperaturach elektrolitu.

Bioragc pod uwage wszystkie warstwy wytworzone podczas badan (tab. 7-9) mozna
stwierdzi¢, iz katy zwilzania wykazuja odwrotng proporcjonalno$¢ do wartosci swobodnej
energii powierzchniowej. Najwyzsze wartosci SEP zostaly wyznaczone dla warstw
poddanych po anodowaniu obrobce cieplno-chemicznej w dwuchromianie sodowym (probki
02C, 02D, 02H). Warstwy charakteryzowaty si¢ bardzo wysoka zwilzalno$cia powierzchni
(hydrofilowo$¢). Najnizsze wartosci SEP zostaly wyliczone dla probek 03A oraz 03G,
wytworzonych w temperaturze elektrolitu 283 K, przy stalym czasie procesu 20 minut.
Obydwie warstwy charakteryzuja si¢ wilasciwosciami hydrofobowymi. Kolejng probka
charakteryzujaca si¢ rowniez bardzo niskg wartoscig SEP jest probka 02E, poddana obrébce
cieplno-chemicznej w roztworze siarczanu sodu. Probka réwniez posiada wiasciwosci
zblizone do warstw hydrofobowych.

7.5. Nanostruktura oraz badania EDS i XRD

Do obserwacji nanostruktury warstw Al,O; wybrano warstwy charakteryzujace si¢
odmiennymi wlasciwosciami. Mikrofotografie warstw wytworzonych bez obrobki
cieplno-chemicznej wykonane zostaly ze zgladow metalograficznych przy powigkszeniu
30,000x w celu obserwacji nanowldkien. Z kolei obrazy przekrojéow warstw poddanych
obrébce cieplno-chemicznej przygotowane zostaty z przetamoéw przy powiekszeniu 10,000x.

Mikrofotografie nanostruktury warstw Al,O3 wytworzonych przy parametrach
z tabeli 7, o najwigkszych roznicach katéw zwilzania oraz swobodnej energii
powierzchniowej przedstawiono na rysunku 49.

(@) | (b)
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Rys.49. Mikrofotografie nanostruktury (SEM) (\?\Barstw Al,Os: (a) probka 01D, (b) prébka O1H,
(c) probka 017

Zdje¢cia SEM przedstawiajg znaczng roznice w budowie nanostruktury warstw zalezng
od warunkow anodowania. Najwigksza Srednica nanowldkien przy najmniejszej ich ilosci
charakteryzuje si¢ probka 01D, wytworzona w procesie anodowania przy gestosci pradu
wynoszacym 4 A/dm?, w czasie 90 minut, w elektrolicie o temperaturze 303 K. Probka 01D
charakteryzuje si¢ najwicksza grubo$cia warstwy oraz najwigkszym katem zwilzania
mierzonym zaro6wno dla wody jak i gliceryny biorgc pod uwage warstwy wytworzone na
podstawie tabeli 7.

Na rysunku 50 przedstawiono mikrofotografie przekrojow warstw tlenkowych
poddanych obrobce cieplno-chemicznej w roztworach dwuchromianu sodu i siarczanu sodu.

-

2000 nm 2000 nm

© | (@)
Rys.50. Mikrofotografie przekrojow warstw tlenkowych: (a) probka 02H, (b) probka 02D,

(c) probka 02E, (d) probka 02K
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Zastosowanie obrobki cieplno-chemicznej spowodowato catkowite przykrycie
nanowtokien wydzieleniami zwigzkow zastosowanych w obrobce.

Rysunek 51 przedstawia wybrane obrazy nanostuktury warstw Al,O3 wytworzonych
na podstawie parametrow z tabeli 9, o najwigkszych rdéznicach w grubosci i stosunku
parametréw f1/f2. Warstwy charakteryzuja si¢ rOwniez znacznymi réznicami w zwilzalnosci
powierzchni.

(a) (b)

(©) (d)

Rys.51. Mikrofotografie SEM (przekroje) nanostruktury warstw: (a) probka 03A, (b) probka 03B,
(c) probka 03C, (d) probka 03E

Wptyw warunkéw wytwarzania warstw Al,Oz na ich nanostruktur¢ oceniono na
podstawie pomiaréw liczby i grubosci wiokien warstwy. Aby tego dokonaé, kazda
z mikrofotografii zostata poddana analizie obrazu, umozliwiajacej zar6wno wyostrzenie jak
i wizualizacje nanowlokien. Pierwsza zastosowana procedura to funkcja smooth (pierwsza
kolumna), ktéra w sposob znaczny zmniejszyta ilos¢ szumu. Nastepnie zastosowano funkcje
bandpassfilter (druga kolumna), filtrujacg obraz w sposob pasmowy. Ostatnig uzytg funkcja
byt threshold z zaznaczong funkcjg ciemnego tla (trzecia kolumna), dzigki czemu obraz zostat
przeksztalcony w bialo-czarny, przy czym wiokna sg koloru czarnego. Mikrofotografie
warstw Al,O3 po zastosowaniu odpowiednich procedur zaprezentowano na rysunku 52.
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1000 nm

(d1)
Rys.52. Mikrofotografie SEM (przekroje) nanostruktury warstw: (a) probka 03A, (b) probka 03B,
(c) probka 03C, (d) probka O03E, 1 - obraz z funkcjg smooth, 2 - obraz z funkcjg bandpassfilter,
3 - obraz z funkcja threshold z wybrang opcja ciemnego tta

Na podstawie analizy obrazu dokonane zostaly obliczenia wartosci $rednic wiokien
oraz liczby wiokien warstwy tlenkowej na dhugosci 1 x 10° nm z uzyciem oprogramowania
ImageJ 1.50. Wartosci zostaty przedstawione w tabeli 25.

Tabela 25. Srednie wartosci $rednic i liczby widkien warstwy tlenkowej

Probka | Ilo§¢ wiékien | Odchylenie | Srednia $rednica wiékna Odchylenie
/nm x10° [nm] [nm]
03A 51 0,52 92,52 6,48
03B 4,18 0,11 127,27 11,57
03C 7,27 0,23 72,29 7,26
03E 6,6 0,61 75,99 7,70




Dane analizy obrazu postuzyly do wykonania histogramow (rys. 53) czgstosci wystepowania
nanowtokien o odpowiednich §rednicach w poszczegdlnych warstwach.
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Rys.53. Histogramy wystgpowania nanowtdkien i ich $rednice: (a) probka 03A, (b) probka 03B,
(c) probka 03C, (d) probka 03E

Komputerowa analiza mikrofotografii przekrojow warstw wykazata kilka istotnych
zalezno$ci pomiedzy parametrami wytwarzania, a liczbg 1 Srednicg wiokien. W probkach
wytwarzanych w stalej gestosci pradowej 1 A/dm? wzrost temperatury elektrolitu powoduje
wzrost liczby nanowltdkien przy jednoczesnym zmniejszeniu ich $rednicy (probki 03A, 03E,
03C). Z kolei przy stalej temperaturze elektrolitu 283 K wzrost gegstosci pradowej powoduje
zmniejszenie liczby nanowtdkien przy jednoczesnym wzroscie ich $rednicy (probki 03A
i 03B). Inng istotng zaleznoscia jest liniowa zalezno$¢ miedzy Srednig $rednicg nanowltokien
warstw Al,O3 i gruboscig tych warstw (wzrost grubo$ci warstw powoduje zmniejszenie liczby
wlokien oraz wzrost ich $rednicy). Warstwy wytwarzane przy przeciwstawnych warto$ciach
parametréw (probki 03B i 03C) o najwigkszych i najmniejszych grubo$ciach charakteryzuja
si¢ rowniez najwieksza 1 najmniejszg liczbg nanowtokien.

Dla wybranych warstw tlenkowych (o najwigkszych roznicach we wilasciwosciach)
wytwarzanych na podstawie tabeli 7, 8 i 9 zostata dokonana analiza sktadu chemicznego z ich
powierzchni.

W tabeli 26 zestawiono sktad chemiczny powierzchni wybranych warstw Al,Os
wytworzonych w procesie anodowania wedlug planu Hartley’a (tab. 7) dla trzech zmiennych
bez procesu obrobki cieplno-chemiczne;.
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Tabela 26. Analiza sktadu chemicznego powierzchni warstw Al,O; wytworzonych w procesie
anodowania

Probka | Zawartos$¢ atomowa | Zawartos¢ atomowa
(Al) [%0] (O) [%0]
01A 56,30 43,09
01D 54,52 43,94
01G 55,95 43,33

Wybrane do analizy probki charakteryzujg si¢ znacznymi réznicami w wartosciach SEP
oraz kata zwilzania. Zawarto$ci atomowe zarowno dla aluminium jak i dla tlenu w wybranych
warstwach sg do siebie bardzo zblizone. Widoczny jest wzrost zawartosci aluminium dla
probek o mniejszej grubosci warstw Al,Os. Wyzszg zawarto$¢ aluminium wytlumaczy¢
mozna mniejszymi odleglosciami powierzchni warstw od ich podioza. Obliczenia
stechiometryczne sktadu chemicznego tlenku aluminium sg bardzo zblizone do warto$ci
zestawionych w tabeli.

Na rysunku 54 przedstawiono mikrofotografie SEM powierzchni probek: 02H, 02D, 02E,
02K wraz z zaznaczonym polem z ktorego wykonywano analizy sktadu chemicznego.

B —

(b)

(©) (d)
Rys.54. Mikrofotografie SEM powierzchni warstw z zaznaczonym polem analizy chemicznej:
(a) probka 02H, (b) probka 02D, (c) probka 02E, (d) probka 02K
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W tabeli 27 przedstawiono sktad chemiczny warstw wytworzonych w procesie
anodowania statlopragdowego, a nastepnie poddanych obrdbce cieplno-chemicznej z uzyciem
roztworu dwuchromianu sodu. W tabeli 28 zestawiono sktad chemiczny dwoch warstw
tlenkowych anodowanych oraz poddanych obrobee cieplno-chemicznej w roztworze
siarczanu sodu. Zestawione probki cechujg si¢ najnizszymi (02E, 02K) oraz najwyzszymi
(02H, 02D) warto$ciami SEP, wsrod warstw poddanych obrobcee.

Tabela 27. Analiza sktadu chemicznego powierzchni warstw Al,O3 po obrobce cieplno-chemicznej
w roztworze dwuchromianu sodu

Probka ZawartoS$¢é Zawarto$é Zawartos$é Zawarto$é
atomowa (Al) [%] | atomowa (O) [%] | atomowa (Na) [%] | atomowa (Cr) [%0]
02H 36,89 45,47 15,99 1,65
02D 28,90 51,75 18,15 1,21

Tabela 28. Analiza sktadu chemicznego powierzchni warstw Al,Oz po obrdbce cieplno-chemicznej
roztworze siarczanu sodu

Probka Zawarto$¢ Zawartos¢ ZawartoS¢ Zawarto$¢
atomowa (Al) [%] | atomowa (O) [%] | atomowa (S) [%] | atomowa (Na) [%6]
02E 57,69 40,14 1,55 0,62
02K 55,35 42,22 1,67 0,76

Sktad chemiczny powierzchni probek 02H i1 02D cechuje si¢ znacznie mniejsza
zawarto$cig aluminium (w stosunku do probek bez modyfikacji). Zastosowanie obrobki
cieplno-chemicznej przy uzyciu dwuchromianu sodu przyczynito si¢ do zabudowania na
powierzchni warstwy 16 i 18% zwigzkow sodu oraz 1,65 i 1,21% zwigzkow chromu.
Modyfikacja powierzchni probek 02E i 02K z uzyciem siarczanu sodu spowodowata
zmniejszenie zawartos$ci tlenu przy jednoczesnym zwigkszeniu zawarto$ci  siarki
(1,551 1,67%) oraz zabudowaniu niewielkich ilosci zwigzkoéw sodu (0,62 i 0,76%)

Tabela 29 przedstawia sklad chemiczny powierzchni wybranych warstw Al,O3
wytworzonych w procesie anodowania wedtug planu catkowitego (tab. 9) dla dwodch
zmiennych w statym czasie procesu.

Tabela 29. Analiza sktadu chemicznego powierzchni warstw Al,O3; wytworzonych w procesie
anodowania, w czasie 20 minut

Probka | Zawarto$¢ atomowa | Zawarto$¢ atomowa
(Al) [%0] (O) [%0]
03A 72,66 26,88
03B 63,21 36,27
03C 73,18 26,44

Wybrane warstwy cechujg si¢ znacznymi rdznicami w grubosci, wlasciwosciach
sklerometrycznych i energetycznych. Zauwazy¢ mozna wzrost zawartoSci atomowej
aluminium przy jednoczesnym zmniejszeniu zawarto$ci tlenu wraz ze zmniejszeniem
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grubosci warstw. Zalezno$¢ nalezy przypisa¢ mniejszym odleglo§ciom powierzchni warstwy
tlenkowej od podtoza bedacego stopem aluminium.

Analiza EDS zostata réwniez przeprowadzona dla przekrojow warstw tlenkowych.
Badania sktadu chemicznego przeprowadzone dla warstw Al,O3 bez modyfikacji sa bardzo
zblizone do EDS powierzchni, réznice wynikaja jedynie z odlegtosci punktu pomiarowego od
podtoza.

Na rysunku 55 przedstawiono mikrofotografie SEM przekrojow (przetamy) dla
probek: 02H, 02D, 02E, 02K wraz z zaznaczonym polem wykorzystanym do analizy sktadu
chemicznego.

(d)

Rys.55. Mikrofotografie SEM przekrojow z zaznaczonym polem analizy chemicznej: (a) probka 02H,
(b) probka 02D, (c) probka 02E, (d) probka 02K

W tabeli 31 przedstawiono sktad chemiczny przekrojow warstw wytworzonych
w procesie anodowania statopragdowego i poddanych obrébce cieplno-chemicznej z uzyciem
dwuchromianu sodu. W tabeli 32 zestawiono sklad chemiczny przekrojow warstw
tlenkowych anodowanych oraz poddanych obrobce cieplno-chemicznej w roztworze
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siarczanu sodu. Zestawione probki cechuja si¢ najnizszymi (02E, 02K) oraz najwyzszymi
(02H, 02D) wartosciami SEP, wsrdéd warstw poddanych obrdbcee.

Tabela 31. Analiza sktadu chemicznego przekrojow warstw Al,O3 po obrdbce cieplno-chemicznej
roztworem dwuchromianu sodu

Probka Zawartos¢ Zawartos¢ Zawartos¢ Zawarto$¢
atomowa (Al) [%] | atomowa (O) [%] | atomowa (Na) [%] | atomowa (Cr) [%0]
02H 8,68 72,69 5,61 0,86
02D 29,80 53,88 8,17 1,26

Tabela 32. Analiza sktadu chemicznego przekrojow warstw Al,O3 po obrobee cieplno-chemicznej
W roztworze siarczanu sodu

Prébka Zawarto$¢ Zawarto$¢ Zawartos¢ Zawarto$¢
atomowa (Al) [%] | atomowa (O) [%] | atomowa (S) [%] | atomowa (Na) [%6]
02E 77,15 22,37 0,36 0,18
02K 73,49 25,09 1,19 0,24

Sktad chemiczny przekrojow warstwy Al,O; probek 02H 1 02D cechuje sig
zawartosciag aluminium 8,68 - 29,80%, tlenu 53,88 - 72,69%, sodu 5,61 - 8,17% oraz
chromu 0,86 - 1,26%. Zastosowanie modyfikacji dwuchromianem sodu przyczynito si¢ do
zabudowania atom6w sodu I chromu w strukturze warstwy tlenkowej. W przekrojach probek
02E 1 02K poddanych modyfikacji w siarczanie sodu zabudowaly si¢ niewielkie ilosci
zwigzkow siarki oraz sodu, dodatkowo mozna zauwazy¢ duzg zawartos¢ atomow aluminium,
przy stosunkowo niewielkiej zawartosci tlenu. Znaczne roznice w sktadzie mozna przypisa¢
przede wszystkim réznym miejscom wykonywania analizy w warstwie oraz réznicom w
grubo$ciach warstwy tlenkowe;j.

Przy uzyciu dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) zostata wykonana seria pomiarow dla
wybranych probek charakteryzujacych si¢ réznymi parametrami wytwarzania. Zastosowano
siedem katow padania wigzki rentgenowskiej, z czego wybrano jeden kat (0,5°)
zwizualizowany na rentgenogramach.

Rysunek 56 przedstawia rentgenogram dla probki 01D wytwarzanej podczas
anodowania przy gestosci pradu 4 A/dm?, w 303 K, przez 90 minut. Probka moze by¢
traktowana jako warstwa referncyjna poniewaz nie byla ona poddana zadnej modyfikacji po
procesie anodowania.
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Rys. 56. Rentgenogram probki 01D bez modyfikacji

Rentgenogram dla probki 01D charakteryzuje si¢ brakiem wyraznych reflekséw oraz
obecnoscig tzw. amorficznego ,,halo”. W zwiazku z czym warstwa 01D moze by¢ traktowana
jako powierzchnia amorficzna.

Na rysunku 57 przedstawiono rentgenogram dla probki 02G wytwarzanej przy
3 A/dm? w temperaturze 298 K, przez 60 minut, ktéra zostala poddana obrobce
cieplno-chemicznej w wodzie destylowanej.

Counts
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Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Aluminum Oxide Hydroxide

Rys.57. Rentgenogram probki 02G poddanej obrobcee cieplno-chemicznej w wodzie destylowanej

Probka 02G charakteryzuje si¢ dosy¢ silnymi refleksami pochodzacymi od
wodorotlenku glinu AI(OH); z intensywno$cig powyzej 500 zblizajagcg si¢ do 800 dla

wybranych refleksow.
Rysunek 58 przedstawia rentgenogramy wykonane dla warstw tlenkowych poddanych

92



obrobce cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu sodu (probka 02D i 02H). Probki
wytworzono odpowiednio przy 4 A/dm? i 90 minutach oraz 3 A/dm? i 60 minutach,
temperatura elektrolitu wynosita 298K.

Counts
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0 Lttt —_— |I| -t I‘”' L .|‘.|.':.', e Pt “t —
20 30 40 50 60 70 80 90
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00-045-1359; Na Al C 03 ( O 1 )2 Imjm
04-002-188p; Na Cr OZ; R-3m
(a)
Counts
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1000 —

1l | L
T

80
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

R ‘ | ‘ | ‘ ‘ |
04-002-1

88p; Na Cr O2; R-3m

(b)
Rys.58. Rentgenogram warstw Al,O; podanych obrobce cieplno-chemicznej w roztworze
dwuchromianu sodu: (a) probka 02H, (b) probka 02D
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Warstwy Al,O3 poddane obrébee cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu
sodu charakteryzuja si¢ bardzo silnymi refleksami od weglanu sodowo-dihydroksyglinowego
(AICH2NaOs) w intensywnos$ci dochodzacej do ponad 2000 dla wybranych refleksow. Jest to
zwigzek powstajacy podczas rekrystalizacji hydrotermalnej Al,03. Zauwazy¢ mozna rowniez
silne refleksy (powyzej 1000 intensywnosci) od tlenku chromu sodu (NaCrO;), bedagcym
zwigzkiem z grupy tlenkéw chromu powszechnie uzywanych w weztach tribologicznych
podczas tarcia suchego, jako materiaty smarowe. Tlenki chromu sg materiatami ceramicznymi
o wigzaniach jonowych. Widoczne sg réwniez refleksy aluminium, spowodowane jest to
wnikaniem promieni rentgenowskich w probke i generowanie obrazu z podtoza. Warstwy
Al;0O3; poddane obrobce cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu sodu moga byé
traktowane jako powierzchnie krystaliczne.

Na rysunku 59 przedstawiono rentgenogramy dla probek (02E, 02K) poddanych po
anodowaniu obrobce cieplno-chemicznej w roztworze siarczanu sodu. Warstwy wytworzono
kolejno przy 2 A/dm?, w 60 minutach oraz 3 A/dm*> w 60 minutach, w temperaturze
elektrolitu 298 K.
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Rys.59. Rentgenogram warstw Al,O; podanych obrobce cieplno-chemicznej w roztworze siarczanu
sodu: (a) probka 02E, (b) probka 02K

Probki 02E oraz 02K nie posiadaja refleksow wskazujacych na wytworzenie sig¢
dodatkowej subwarstwy podczas obrobki cieplno-chemicznej w roztworze siarczanu sodu.
Jedynymi zaobserwowanymi refleksami sg refleksy od aluminium, ktore pojawity si¢ ze
wzgledu na penetracj¢ podtoza warstwy przez wigzke rentgenowska. Wytworzone warstwy
posiadaja powierzchni¢ amorficzng.

Przeprowadzone badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) pozwolity na okreslenie
wplywu obrobki cieplno-chemicznej na sktad fazowy warstwy Al,O3;. Probka, ktora nie
zostala poddana obrdbce po anodowaniu (01D) wykazuje wtasciwosci typowe] powierzchni
amorficznej, co jest zgodne z wczesniejszymi badaniami naukowcow [175]. Badania
przeprowadzone na probce poddanej obrobce cieplno-chemicznej w wodzie destylowanej
(02B) wykazaly pojawienie si¢ reflekséw od wodorotlenku glinu AI(OH); w sktadzie
fazowym warstwy Al,O3;. Analiza wykonana dla probek poddanych obrobce w roztworze
dwuchromianu sodu (02H, 02D) wykazala pojawienie si¢ w sktadzie fazowym warstwy
zarowno weglanu sodowo-dihydroksyglinowego (AICH;NaOs) oraz tlenku chromu sodu
(NaCrO,), bedacego pochodnym tlenkéw chromu wykorzystywanych w weztach tarcia, ze
wzgledu na dobre wtasciwosci tribologiczne [176]. Probki te charakteryzuja si¢ powierzchnig
krystaliczng. Warstwy Al,O3, dla ktorych zastosowano obrobke cieplno-chemiczng
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w roztworze siarczanu sodu (02E, 02K) charakteryzuja si¢ typowo amorficzng powierzchnia,
z refleksami na rentgenogramie jedynie od podtoza.

7.6. Badania tribologiczne i stereometryczne

W celu okreslenia wspotczynnika tarcia u  warstw  Al,O3 bez obrobki
cieplno-chemicznej oraz poddanych obrobce wykonane zostaly testy tribologiczne na testerze
T-17 w ruchu posuwisto-zwrotnym. Okreslono rowniez zuzycie tworzywa T7W, ktore
nastgpito w wyniku skojarzenia §lizgowego podczas testu. W celu lepszego zwizualizowania
zarowno wspoélczynnika tarcia u oraz intensywno$ci zuzywania masowego trzpienia
tworzywa T7W, zostaly wykonane wykresy powierzchniowe (tréjwymiarowe), prezentujgce
zalezno$¢ wynikéw od parametréw anodowania 1 zwigzkéw zastosowanych do obrobki
cieplno-chemicznej.

W tabeli 33 przedstawiono warto$ci wspotczynnika tarcia pu skojarzenia warstw Al,O3
wytworzonych w procesie anodowania wedtug tabeli 7 (bez obrobki cieplno-chemicznej)
z trzpieniem polimerowym T7W.

Tabela 33. Wartosci wspotczynnika tarcia p skojarzenia warstw bez obrobki cieplno-chemicznej
z trzpieniem T7W

Probka Wspotezynnik tarcia
n
01A 0,138
01B 0,137
01C 0,135
01D 0,182
01E 0,142
01F 0,134
01G 0,145
01H 0,133
01l 0,138
01J 0,132
01K 0,135

Parametry anodowania maja wptyw na warto$¢ wspotczynnika tarcia p. Najwyzszy
wspotczynnik tarcia obliczony zostat dla skojarzenia probki 01D wytworzonej przy gestosci
pradowej 4 A/dm? przez 90 minut, przy temperaturze elektrolitu 303 K i wyniést 0,182.
Najnizszy wspotczynnik tarcia obliczono dla skojarzenia probki 01J wytwarzanej przy
3 A/dm? przez 90 minut, w elektrolicie o temperaturze 298 K. Jednak dla warstw
wytwarzanych przy gestosci pradu 3 A/dm? wartosci wspotczynnika tarcia sa do siebie bardzo
zblizone.

Wplyw parametréw anodowania na wspotczynnik tarcia przedstawiono na rysunku 60.
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Wepthery ik R

Il >0.2

Il <0,1925
I <0,1825
[ <0,1725
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Bl >0,19

B <0,1825
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N >02

Il <0,1925
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[ <0,1725
[]<0,1625
[ <0,1525
Bl <0.1425
Bl <0,1325

Weptiezynnik R

(©
Rys.60. Zalezno$¢ wspotczynnika tarcia p od: (a) czasu procesu i gestosci pradu, (b) temperatury
elektrolitu i ggstosci pradowe;j, (¢) temperatury elektrolitu i czas procesu

Na podstawie wykresow zaleznosci wspoOtczynnika tarcia p od parametrow
wytwarzania warstw stwierdzono, ze wysokie parametry wytwarzania warstw (gestos¢
pradowa, temperatura elektrolitu i czas procesu) wptywaja znaczaco na wzrost wspotczynnika
tarcia w skojarzeniu z polimerem T7W. Najwyzsze wartosci wspotczynnika tarcia
zaobserwowano dla najwyzszych parametrow wytwarzania (charakterystyczne wzniesienie na
wykresie). Najnizszym wspotczynnikiem tarcia p charakteryzuja si¢ warstwy wytwarzane
przy 3 Aldm?, gdzie pomiedzy zmiang czasu i temperatury elektrolitu wystepuja jedynie
nieznaczne zmiany wartosci.

W tabeli 34 przedstawiono wartosci zuzycia masowego polimerowego trzpienia T7W

wspolpracujacego z warstwami Al,O3 wytworzonymi w procesie anodowania wedtug tabeli 7
(bez obrobki cieplno-chemicznej).

Tabela 34. Zuzycie masowe trzpienia T7W w

skojarzeniu z warstwami bez obrobki
cieplno-chemicznej

Prébka Zuzycie masowe
[mg]
01A 0,5449
01B 0,575
01C 0,540
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01D 0,641
01E 0,551
01F 0,555
01G 0,566
01H 0,548
01l 0,564
01J 0,506
01K 0,540

Parametry anodowania warstw wplywaja réwniez znaczgco na zuzycie masowe
tworzywa podczas skojarzenia §lizgowego. Probka 01D wytworzona przy gestosci pradowe;j
4 Aldm? przez 90 minut, przy temperaturze elektrolitu 303 K charakteryzujaca sie
najwyzszym wspolczynnikiem tarcia w skojarzeniu z polimerem, spowodowata rowniez
najwyzsze zuzycie masowe tworzywa (0,641 mg). Najnizsza warto$¢ zuzycia masowego
zostata zmierzona dla skojarzenia tworzywa T7W i probki 01J (o najnizszym wspotczynniku

tarcia). Na rysunku 61 przedstawiono wykresy trojwymiarowe prezentujgce wartosci
intensywnos$ci zuzywania masowego od parametrow anodowania.
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Rys. 61. Zalezno$¢ intensywnos$ci zuzywania masowego trzpienia T7W od: (a) czasu procesu

i gestosci pradu, (b) temperatury elektrolitu 1 gestosci pradowej, (c) temperatury elektrolitu i czas
procesu
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Analiza zalezno$ci intensywnosci zuzywania trzpienia T7W przedstawionej na
wykresach trojwymiarowych pozwala stwierdzi¢, iz wysokie warto$ci intensywnosci
zuzywania wystepuja w przypadku skojarzenia $lizgowego z probka wytwarzang przy:
wysokiej gestosci pradowej (4 A/dm?) wraz z dlugim czasem procesu (rys. 61a), wysokiej
temperaturze elektrolitu (303 K) wraz z wysoka gestoscig pradowa (rys. 61b) oraz wysokiej
temperaturze elektrolitu wraz z dlugim czasem procesu (rys. 61c). Najnizszg warto$¢
zaobserwowano dla 3 A/dm? 298 K oraz 90 minut (charakterystyczne zatamanie tla na
wykresie).

W tabeli 35 przedstawiono warto$ci wspotczynnika tarcia p skojarzenia warstw Al,Os
wytworzonych w procesie anodowania wedlug tabeli 8 (po obrdobce cieplno-chemicznej)
z trzpieniem polimerowym T7W.

Tabela 35. Wartosci wspotczynnika tarcia p w skojarzeniu warstw po obrdbee cieplno-chemicznej
z trzpieniem T7W

Probka | Wspélezynnik tarcia
n

02A 0,145
02B 0,139
02C 0,203
02D 0,227
02E 0,139
02F 0,137
02G 0,144
02H 0,206
021 0,141
02J 0,147
02K 0,149

Zastosowanie zwiazkéw do obrobki cieplno-chemicznej wplyneto w bardzo duzym
stopniu na wartosci wspotczynnika tarcia p. Zastosowanie dwuchromianu sodu do obrobki
cieplno-chemicznej spowodowato znaczne podwyzszenie wspotczynnika tarcia p. Najwyzsza
warto$¢ (0,227) wyznaczono dla skojarzenia trzpienia z probka 02D poddang obrobce
w roztworze dwuchromianu sodu. Najnizszg wartos¢ (0,137) wyznaczono dla skojarzenia
trzpienia z probka 02F poddang obrobce w roztworze siarczanu sodu.

Na rysunku 62 zwizualizowano zalezno$¢ wspotczynnika tarcia skojarzenia od
parametrow wytwarzania i zwigzkow uzytych do obrobki cieplno-chemicznej warstw.
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Rys.62. Zalezno§¢ wspotczynnika tarcia p od: (a) czasu procesu 1 gestosci pradowej,
(b) zastosowanych zwiazkow chemicznych do modyfikacji warstwy i gestosci pradu, (c) zwigzkow

chemicznych stosowanych w modyfikacji warstw oraz czasu procesu

Na rysunku 62a widoczny jest zdecydowany wzrost wspotczynnika tarcia dla
skojarzenia trzpienia T7W i warstw wytwarzanych w czasie powyzej 90 minut oraz gestosci
pradowej powyzej 4 A/dm®. Wida¢ réwniez podniesienie tta wykresu dla niskiego czasu
anodowania 1 gegstosci pradowej. Obnizenie wspoiczynnika tarcia widoczne jest dla
skojarzenia trzpienia T7W i warstw wytwarzanych w czasie 60 minut dla skrajnych wartosci
gestosci pradowej. Wykresy 62b i 62c charakteryzuja si¢ podobnym rozkladem. Widaé
zdecydowany wzrost wspoOtczynnika tarcia wraz z zastosowaniem dwuchromianu sodu
osiggajacego najwyzsza wartos¢ dla skojarzenia polimeru z warstwg wytwarzang przy
najwyzszej gestosci pradowej oraz czasie procesu. Najnizsze warto$ci zaobserwowano dla
siarczanu sodu uzytego do roztworu obrobki cieplno-chemiczneyj.

W tabeli 36 przedstawiono warto$ci zuzycia masowego polimerowego trzpienia T7W

wspolpracujacego z warstwami Al,O3 wytworzonymi w procesie anodowania wedtug tabeli 8
(po obrobcee cieplno-chemicznej).
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Tabela 36. Zuzycie masowe trzpienia T7W w skojarzeniu z warstwami

cieplno-chemicznej

Probka | Zuzycie masowe
[mg]
02A 0,490
02B 0,497
02C 0,340
02D 0,379
02E 0,559
02F 0,505
02G 0,521
02H 0,319
021 0,496
02J 0,480
02K 0,535

po obrobce

Najnizsze wartosci zuzycia masowego zaobserwowano dla polimerowego trzpienia
wspotpracujacego z warstwami poddanymi obrébce w roztworze dwuchromianu sodu (02C,
02D, 02H). Dwuchromian sodu obnizyt zuzycie masowe trzpienia do najmniejszej wartoSci
(0,319 mg) dla probki wytwarzanej przy 3 A/dm? przez 60 minut. Najwyzsza warto$é
zaobserwowano dla skojarzenia z probka 02E (0,559 mg) poddana obrobce w roztworze
siarczanu sodu i wytworzonej podczas anodowania przy 2 A/dm?, przez 60 minut.

Na rysunku 63 zwizualizowano zaleznos$¢ intensywnos$ci zuzywania trzpienia T7W od
parametrOw wytwarzania i zwigzkow uzytych do obrobki cieplno-chemicznej warstw.
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Il > 36
Il <36
Il <34
Il <32
I <30
[1<28
B <26
Il <24
<22

Rys.63. Zalezno$¢ intensywnosci zuzywania masowego trzpienia T7W od: (a) czasu procesu i gegstosci
pradowej, (b) zastosowanych zwiazkéw chemicznych do modyfikacji warstwy i gestosci pradu,
(¢) zwigzkoéw chemicznych stosowanych w modyfikacji warstw oraz czasu procesu

Analizujgc wykresy powierzchniowe zaleznos$ci intensywno$ci zuzywania masowego
trzpienia T7W od parametrow wytwarzania warstw i ich obrobki cieplno-chemicznej
zauwazy¢ mozna zdecydowane zmniejszenie intensywnosci zuzycia masowego
polimerowego trzpienia w kierunku minimalnych warto$ci czasu procesu i gestosci pradowe;j
(rys. 62a). Rysunek 62b wskazuje na zmniejszenie intensywnosci zuzycia masowego trzpienia
w kierunku zastosowania dwuchromianu sodu, w roztworze do obrobki cieplno-chemicznej,
wzrastajagc w kierunku siarczanu sodu (szczegoélnie dla skrajnych warto$ci pradowych),
zmniejszajac si¢ w kierunku wody destylowanej. Na rysunku 62c widoczne jest zmniejszenie
intensywno$ci zuzywania masowego trzpienia zwigzane z zastosowaniem w roztworze
dwuchromianu sodu, rosngc w kierunku zastosowania siarczanu sodu, zmniejszajac si¢ dla
skrajnych czasow procesu.

Na rysunku 64 w celu poréwnawczym przedstawiono obrazy probek z mikroskopu
z warstwami Al,O3 po tescie tribologicznym, wytwarzanych w tych samych warunkach
anodowania (3 A/dm?, 298 K oraz 60 minut), réznigce si¢ zwiazkiem do obrobki
cieplno-chemicznej, badz jej brakiem.

L )
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Rys.64. Zdjecia porownawcze warstw Al,O3 po tescie tribologicznym réznigcych si¢ obrobka
cieplno-chemicznag: (a) probka 01K, (b) probka 02G, (c) probka 02K, (d) probka 02H

Zauwazono znaczne réznice w intensywno$ci nakladania filmu $lizgowego na
warstwe Al,Os. Probka bez obrobki cieplno-chemicznej charakteryzuje si¢ najbardziej
intensywnym §ladem filmu §lizgowego przy najstabszym dla probki o najmniejszym zuzyciu
masowym (02H) — widoczna cienka warstwa filmu oraz powierzchnia Al,Os.

Podsumowujac testy tribologiczne, mozna stwierdzi¢, iz zastosowanie roztworu
dwuchromianu sodu w procesie obrobki cieplno-chemicznej wpltywa na wzrost
wspoélczynnika tarcia przy jednoczesnym znacznym spadku zuzycia masowego tworzywa
niezaleznie od warunkow wytwarzania warstwy. Intensywno$¢ zuzywania masowego
trzpienia wspotpracujacego z probka nie poddang obrobce wyniosta 36 pg/km. Najnizsze
zuzycie masowe zostato zmierzone dla trzpienia wspotpracujacego z probka 02H i wyniosto
21,33 ng/km. Zastosowanie wody destylowanej i siarczanu sodu podczas obrobki przyczynito
si¢ do niewielkiej redukcji zuzycia masowego tworzywa (porownanie probek 01K, 02G, 02K,
02H). W celu oceny zuzycia oraz okreslenia wilasciwosci uzytkowych warstw Al,Os
(bez i po obrébee cieplno-chemicznej) przed i po tescie tribologicznym dokonano pomiarow
struktury geometrycznej powierzchni (SGP). Pomiary miaty rowniez na celu okreslenie
parametrow chropowatosci warstw Al,O3 przed i po tescie tribologicznym w skojarzeniu
slizgowym z tworzywem T7W.

Na rysunku 65 w celu pordéwnawczym przedstawiono obrazy izometryczne warstw
Al,O3 wytwarzanych w procesie anodowania przy 3 A/dm?, o temperaturze elektrolitu 298K,
przez 60 minut. Roznice w wytwarzaniu probek wynikaly z zastosowanej obrobki
cieplno-chemicznej po anodowaniu, badz jej braku.
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Rys.65. Obrazy izometryczne powierzchni: (a) probka 01K, (b) probka 02G, (¢) probka 02H,
(d) probka 02K, 1 - przed testem tribologicznym, 2 - po tescie tribologicznym

Biorgc pod uwage warstwy przed testem tribologicznym zauwazy¢é mozna wysoka
chropowato$¢ probki 02H poddanej obroébce w roztworze dwuchromianu sodu.
Najprawdopodobniej podczas obrobki cieplno-chemicznej dwuchromian sodu osadzit si¢ na
warstwie tlenkowej (nier6wnomiernie) tworzac subwarstwe o wysokiej chropowatosci.
Zastosowanie wody destylowanej oraz siarczanu sodu nie wptyneto znaczaco na strukturg
geometryczng powierzchni warstw przed obrobka.

Analizujgc obrazy izometryczne po teScie tribologicznym mozna zawazy¢ kilka
istotnych faktéw. Test tribologiczny przeprowadzony z uzyciem warstwy bez obrobki
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cieplno-chemicznej (probka 01K) oraz po obrobce wodg destylowang (probka 2G)
spowodowat jej wygladzenie na catej powierzchni. Obrdobka cieplno-chemiczna w roztworze
dwuchromianu sodu (probka 02H) przyczynita si¢ do zdecydowanie mniejszej redukcji
chropowato$ci powierzchni w wyniku tarcia, a wygladzenie nie jest rOwnomierne.
Spowodowane jest to najprawdopodobniej nierownomiernym $cieraniem si¢ subwarstwy
z dwuchromianem sodu (o roéznej grubosci wystgpowania) i niewielkim natozeniem filmu
slizgowego na powierzchni¢ warstwy. Test tribologiczny przeprowadzony z uzyciem probki
02K poddanej obrobce w roztworze siarczanu sodu rowniez przyczynil si¢ do redukcji
chropowato$ci powierzchni, jednak widoczne sg zaglebienia oraz miejsca nierownomiernego
naniesienia filmu slizgowego.

Na rysunku 66 przedstawiono obrazy izometryczne warstw Al,O3 o najnizszej
(probka 01D) i najwyzszej (probka 02D) wartosci kata zwilzania powierzchni.

SN WA ®e

(b1) (b2)
Rys.66. Obrazy izometryczne powierzchni: (a) probka 01D, (b) probka 02D, 1 - przed testem
tribologicznym, 2 - po teScie tribologicznym

Analizujgc obrazy izometryczne powierzchni warstw przed testem tribologicznym
zauwazy¢ mozna duzo wyzsza chropowatos¢ powierzchni dla probki 02D poddanej obrobce
W roztworze dwuchromianu sodu w stosunku do probki 01D. Test tribologiczny skojarzenia
trzpienia T7W z probka 01D spowodowat znaczne i rownomierne wygtadzenie probki oraz
naniesienie filmu §lizgowego. Test tribologiczny przeprowadzony z uzyciem probki 02D
spowodowat jedynie niewielkie zuzycie warstwy oraz naniesienie na probke filmu
slizgowego.

W tabeli 37 i 38 przedstawiono parametry amplitudowe (wnoszace najbardziej istotne
informacje o zmianie SGP) wybranych warstw Al,O3; przed i po tescie tribologicznym.
Zestawiono takie parametry amplitudowe jak: Sa - $rednie arytmetyczne odchylenie
wysokosci nierownosci powierzchni od plaszczyzny odniesienia, Sq - $rednie kwadratowe
odchylenie wysoko$ci nierownosci powierzchni od ptaszczyzny odniesienia, Sp - wysokos¢
najwyzszego wzniesienia powierzchni, Sv - glebokos$¢ najnizszego wglebienia powierzchni,
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St - odlegtos¢ wertykalna miedzy szczytem najwyzszego wierzchotka, a najnizszym
zaglebieniem powierzchni, Sz - wysoko$¢ nieréwnosci powierzchni dla 10 punktow
(pig¢ najwyzszych wzniesien i pi¢¢ najnizszych zaglebien) oraz Ssk - wspdtczynnik asymetrii
(skosnosci) rozktadu wysokosci topografii (rzednych) powierzchni. W tabeli 37
przedstawiono parametry amplitudowe w celu porownawczym dla probek roznigcych sig
miedzy sobg obrobka cieplno-chemiczng badz jej brakiem.

Tabela 37. Parametry amplitudowe wybranych probek z roznicami w obrobee cieplno-chemicznej

Probka | Zwigzek do | Przed Sa Sq Sp Sv St Sz Ssk
obrobki Ipo [wm] | [pm] | [pm] | [pm] | [pm] | [pm] | [pm]
tarciu
01K - Przed | 0,408 |0541| 2,752 | 4,464 | 7,216 | 5,763 | -1,155

Po 0,261 |0,336 | 1,024 | 2,352 | 3,376 | 2,923 | -0,446

02G Woda Przed | 0,241 |0,317| 0,704 | 2,72 | 3,424 | 2,586 | -1,326
destylowana

Po | 0,242 0,324 | 0,944 | 3,296 |4,24 3,635 | -1,132

02H Dwuchromian | Przed 0,69 0,963 | 7,36 8,176 | 15,536 | 11,36 | -1,334
sodu

Po 0,252 (0,389 | 6,912 | 3,392 | 10,304 | 5,536 | 1,561

02K Siarczansodu | Przed | 0,41 |0551| 1,84 | 4864 | 6,704 | 5398 | -1,318

Po 0,271 |0,413| 144 | 4,208 | 5648 | 5104 | -2,057

Biorgc pod uwagge parametry amplitudowe warstw tlenkowych przed testem
tribologicznym poréownano ze sobg probki o tych samych parametrach wytwarzania warstw
tlenkowych (gestosé pradowa - 3 A/dm?, temperatura elektrolitu 298 K oraz czas procesu
- 60 minut). Zastosowanie dwuchromianu sodu do obrdbki cieplno-chemicznej warstwy
Al,O; (probka 02H) spowodowato znaczny wzrost chropowatosci powierzchni skutkujac
wzrostem parametréw amplitudowych (Sa, Sq, Sp, Sv, St i Sz). Dwuchromian sodowy
przyczynit si¢ rowniez do zmniejszenia warto$ci wspotczynnika asymetrii czyli parametru
Ssk w stosunku do warstwy nie poddanej modyfikacji. Siarczan sodu uzyty do modyfikacji
probki 02K nie wplynat znaczaca na parametry Sa, Sq, Sp, Sv, St 1 Sz, jedynie zredukowat
nieznacznie parametry Sk i Ssk. Ostatnim zastosowanym zwigzkiem do modyfikacji warstwy
byta woda destylowana (probka 02G). Przyczynila si¢ ona do redukcji parametréow Sa, Sq, Sp,
Sv, St, Sz oraz Ssk.

Analizujac parametry amplitudowe wyznaczone po tescie tribologicznym dla warstw
wytworzonych w tych samych parametrach anodowania zauwazy¢ mozna zredukowanie
wigkszo$ci parametrow amplitudowych (Sa, Sq, Sp, Sv, St i Sz) oraz wzrost parametru Ssk
dla probek: 01K, 02H (bez modyfikacji i z modyfikacja dwuchromianem sodu). Parametr Ssk
wyznaczony dla probki 02H jest dodatni 1 najwyzszy sposrod analizowanych warstw. Dla
probki 02K (modyfikacja siarczanem sodu) nastgpita redukcja wszystkich parametrow
amplitudowych po tescie tribologicznym (Sa, Sq, Sp, Sv, St, Sz, Ssk). Ostatnig analizowang
powierzchnig byta probka 02G poddana obrobcee cieplno-chemicznej w wodzie destylowane;j.
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Test tribologiczny spowodowatl niewielki wzrost parametrow amplitudowych (Sa, Sq, Sp, Sv,
St, Sz, Ssk).

W tabeli 38 przedstawiono parametry amplitudowe warstw Al,O; o najnizszych
1 najwyzszych wartosciach kata zwilzania powierzchni (probka 01D 1 02D).

Tabela 38. Parametry amplitudowe probek o najwyzszym i najnizszym kacie zwilzania

Prébka | Zwiazek do | Przed Sa Sq Sp Sv St Sz Ssk
obrobki Ipo [wum] | [pm] | [pm] | [pum] | [pm] | [um] | [pm]
tarciu
01D - Przed | 0,309 |0,404 | 1,328 | 3,44 | 4,768 | 3,584 | -0,846

Po 0,112 | 0,176 | 0,352 | 2,528 2,88 2,56 | -3,67

02D Dwuchromian | Przed | 0,581 | 0,801 | 6,384 | 5,344 | 11,728 | 9,018 | -0,354
sodu

Po 0,277 |0,482 | 1,584 | 10,624 | 12,208 | 7,373 | -5,068

Analizujac parametry amplitudowe warstw przed testem tribologicznym zauwazono
duzo nizsze wartosci dla probki 01D w poréwnaniu z probka 02D. Obydwie probki
charakteryzuja si¢ ujemng warto$cig parametru Ssk wskazujacego na tozyskowy charakter
powierzchni.

Test tribologiczny przyczynit si¢ do zredukowania wszystkich parametrow
amplitudowych dla probki 01D, nawet kilkukrotnie dla wybranych (Sa, Sq, Sp, Ssk). Warstwa
probki 02D po tescie tribologicznym charakteryzuje si¢ wzrostem parametrow Sv, St oraz
redukcjg parametrow amplitudowych Sa, Sq, Sp i Ssk. Przy czym parametr Ssk posiada
bardzo wysoka wartos¢ -5,068, co wskazuje na polepszenie lozyskowego charakteru warstwy.

W celu oceny wtasciwosci uzytkowych warstw Al,O3 zamieszczono krzywe nosnosci
(Abotta-Firestona) wraz z parametrami je charakteryzujacymi (rys. 65). Parametrami
krzywych nosno$ci sa: Sk - wysoko$¢ rdzenia powierzchni, Spk - zredukowana wysoko$¢
wzniesien powierzchni, Svk - zredukowana glebokos¢ wglebien powierzchni, Srl - udziat
no$ny wierzchotkow powierzchni oraz Sr2 - udzial no$ny wglgbien powierzchni.
Na rysunku 67 w celu porownawczym przedstawiono krzywe no$nosci dla warstw
wytwarzanych w procesie anodowania przy gestosci pradu 3 A/dm? w elektrolicie
0 temperaturze 298 K przez 60 minut. Porownano probke 01K, ktéra nie zostata poddana
obrobcee cieplno-chemicznej, z probkag 02G poddang obrobcee cieplno-chemicznej w wodzie
destylowanej oraz probkami 02H i 02K modyfikowanymi odpowiednio w roztworach
dwuchromianu sodu i siarczanu sodu.
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Sk parameters, unfiltered.
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Sk parameters, unfiltered.
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Sk parameters, unfiltered. Sk parameters, unfiltered.
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Rys. 67. Krzywe no$no$ci (Abotta-Firestona): (a) probka 01K, (b) probka 02G, (c¢) probka 02H,
(d) probka 02K, 1 - przed testem tribologicznym, 2 - po teécie tribologicznym

Przeprowadzajac analiz¢ porownawcza krzywych nosnosci dla warstw wytwarzanych
w tych samych warunkach, a réznigcych si¢ tylko obrobka cieplno-chemiczna mozna
zauwazyc¢ kilka istotnych faktow.

Biorgc pod uwage parametry krzywej nosnoSci przed testem tribologicznym,
zastosowanie wody destylowanej do obrobki (probka 02G) przyczynito si¢ do znacznej
redukcji parametréw Sk, Spk, Svk (najnizsze wsrdd poréwnywanych probek) oraz niewielkiej
redukcji  parametrow Srl 1 Sr2. Wykorzystanie dwuchromianu sodu do obrobki
cieplno-chemicznej (probka 02H) spowodowalo znaczny wzrost parametréow Sk, Spk, Svk
(najwyzsze wsrod porownywanych probek) oraz spadek parametréw Srl 1 Sr2
(najnizsze wsrdd pordéwnywanych probek). Zastosowanie siarczanu sodu (probka 02K) nie
wniosto znaczacych zmian w parametrach krzywej no$nosci przed testem tribologicznym.

Przeprowadzajac analiz¢ parametréw krzywej no$nosci po tescie tribologicznym dla
warstw wytworzonych w tych samych parametrach anodowania dla warstwy poddanej
obrobce w wodzie destylowanej zauwazy¢ mozna niewielki wzrost parametréw Sk, Spk, Srl
1 Sr2 oraz redukcj¢ parametru Svk. Dla probek 01K, 02H (bez obrobki oraz po obrdbce
w roztworze dwuchromianu sodu) zaobserwowano redukcj¢ parametréw SK, Spk, Svk oraz
wzrost Srl i Sr2. Dla probki 02K nastgpita redukcja parametru Sk i Svk oraz wzrost Spk, Srl
1 Sr2.

Na rysunku 68 przedstawiono krzywe nosnosci (Abotta-Firestona) wraz z parametrami
przed i po tescie tribologicznym dla probek o najwiekszym (probka 01D) oraz najmniejszym
(probka 02D) kacie zwilzania powierzchni wytwarzanych na podstawie planu Hartley’a.
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Sk parameters, unfiltered. Sk parameters, unfiltered.
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Rys.68. Krzywe no$no$ci (Abotta-Firestona): (a) probka 01D, (b) prébka 02D, 1 - przed testem
tribologicznym, 2 - po tescie tribologicznym

Biorgc pod uwage parametry krzywej nosno$ci wyznaczone przed testem
tribologicznym dla probek o najwigkszym 1 najmniejszym kacie zwilzania zauwazono duzo
wyzsze wartosci parametrow Sk, Svk, Spk oraz Srl1 dla probki 02D. W zwigzku z powyzszym
probka 02D poddana obrobce cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu sodu
charakteryzuje si¢ nizsza obcigzalno$ciag warstwy oraz nizsza odpornoscig na $cieranie.
Jednak wysoka warto$¢ parametru Svk wskazuje na wysoka zdolno$¢ przenoszenia tworzywa
z trzpienia, na powierzchni¢ warstwy wykazujac wlasciwosci samosmarujace.

Test tribologiczny przyczynil si¢ do redukcji parametrow krzywych nosnosci dla
obydwu prébek, w dalszym ciggu charakteryzujac probke 02D bardzo wysokim parametrem
Svk. W zwigzku z testem tribologicznym nastgpilo prawie dwukrotne zmniejszenie udziatu
nos$nego wierzchotkéw powierzchni (Srl) dla probki 02D, spowodowane S$cinaniem
wierzchotkoéw oraz zapelnianiem wglebien poprzez tworzywo oraz Scierajgcg si¢ subwarstwe
podczas skojarzenia $lizgowego.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, iz zastosowanie dwuchromianu sodu do obrdbki
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cieplno-chemicznej warstw Al,O3 (probki 02H i 02D) przyczynia si¢ do wzrostu parametrow
amplitudowych oraz parametru Svk odpowiedzialnego za zdolno$¢ utrzymania duzych ilosci
tworzywa na powierzchni warstwy podczas wspotpracy Slizgowej. Probki poddane obrébee
w roztworze dwuchromianu sodu charakteryzuja si¢ wysoka chropowatos$cig powierzchni.
W wyniku testu tribologicznego nastepuje znaczna redukcja chropowato$ci powierzchni
poprzez $cinanie wzniesien oraz zapelnianie wglebien filmem $lizgowym 1 $cierajacg sie
subwarstwg, powstatg na skutek obrobki w roztworze dwuchromianu sodu.

7.7. Dyskusja wynikow

W pracy przeprowadzony zostal szereg badan warstw Al,O3 wytworzonych w wyniku
anodowania stalopradowego na stopie aluminium EN AW-5251 stosujac elektrolit
trojsktadnikowy. W celu wytworzenia warstw tlenkowych z przeznaczeniem do zastosowan
tribologicznych postuzono si¢ parametrami anodowania (ggstos¢ pradowa, temperatura
elektrolitu i czas procesu) dobranymi wedtug Planu Hartley’a (tab. 7) oraz parametrami
anodowania (gesto$¢ pradowa, czas procesu) i zwigzku chemicznego zastosowanego do
wytworzenia roztworu do obrobki cieplno-chemicznej rowniez wedlug Planu Hartley’a
(tab. 8). Warstwy stuzace do badan sklerometrycznych zostaly wytworzone na podstawie
parametrow dobranych wedtlug planu catkowitego (tab. 9).

Pomiary grubosci warstw Al,O; wykazaly zmiany wynikajace z zastosowanych
parametréw anodowania. Wydhuzenie czasu procesu wplywa na wzrost grubosci warstwy,
podobnie jak wzrost gesto$ci pradowej. Z kolei wzrost temperatury elektrolitu powoduje
niewielkie zmniejszenie grubo$ci warstw. Niewielkie przyrosty grubosci warstw stwierdzono
rowniez w wyniku zastosowania obrobki cieplno-chemicznej.

Badania mikrotwardosci wykazaty znaczacy wptyw obrobki cieplno-chemicznej
warstw na ich mikrotwardo$¢é. Warstwa Al,O3 nie poddana obrdbce cieplno-chemicznej
charakteryzuje si¢ najnizsza wartoscig mikrotwardosci. Zauwazono niewielki wzrost
mikrotwardosci w wyniku obrobki cieplno-chemicznej woda destylowang oraz wzrost o okoto
1000 MPa w wyniku zastosowania roztworu dwuchromianu sodu. Najwyzszg mikrotwardos$¢
(7231 MPa) wykazano dla warstwy poddanej obrobce cieplno-chemicznej w roztworze
siarczanu sodu.

Analiza sklerometryczna wraz z badaniami stereometrycznymi zostala wykonana dla
wybranych warstw wytworzonych na podstawie planu calkowitego (tab. 9). Warstwy
porownano z powierzchnig stopu aluminium EN AW-5251. Stwierdzono, 1z najlagodniej
zaokraglone profile powierzchni wystepuja dla stopu aluminium bez warstwy tlenkowe;.
Wazrost gestosci prgdowej anodowania wplywa na zaostrzenie porzecznych profili, co
spowodowane jest wzrostem grubo$ci warstwy. Zauwazono réwniez, ze wzrost grubosci
warstwy tlenkowej wplywa na zmniejszenie stosunku parametrow f1 do f2 (rozpoczynajac od
stopu aluminium). Dla stopu aluminium bez natozonej warstwy i probki wytworzonej przy
gestosci pradu 1 A/dm® w elektrolicie o temperaturze 303 K (o najnizszej grubosci) proces
zuzycia okreslono jako rowkowanie, we wszystkich pozostatych przypadkach mamy do
czynienia z zarysowaniem i mikroskrawaniem.

Morfologia powierzchni wraz z analiza obrazu dla wybranych warstw pozwolita
zauwazy¢ kilka istotnych faktow. Cechg charakterystyczng warstw tlenkowych sa nanopory
odpowiadajace za porowatos¢ powierzchni. Wzrost temperatury elektrolitu przyczynia si¢ do
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wytworzenia warstwy o wiekszej porowatosci. Wzrost gestosci pradowej przy statej
temperaturze elektrolitu 283 K powoduje zmniejszenie porowatos$ci przy jednoczesnym
wzroscie $redniej powierzchni nanoporéw. Zastosowanie obrobki cieplno-chemicznej
spowodowato catkowite uszczelnienie porowatej warstwy i powstanie subwarstwy
(dwuchromian sodu) oraz pokrycie powierzchni warstwg o usieciowanej strukturze (siarczan
sodu).

Badania SEM zarysowan wykonanych podczas testow sklerometrycznych wykazaty
wystepowanie réoznych rodzajow peknie¢ w warstwach. Stop aluminium EN AW-5251
charakteryzuje si¢ niewielkimi peknigciami rozciagajacymi i konformalnymi, ktore wystepuja
jedynie w rowku peknigcia. Powstaty one w wyniku dzialajacej sily tarcia oraz rozciagajacego
i zginajacego momentu na powierzchni stopu pod weglebnikiem. Dla probek 03C (1A/dm?,
303 K) i 03B (3A/dm?, 283K) wytwarzanych w 20 minutach, pekniecia wystepujace poza
rowkiem wyztobienia okreslono jako peknigcia wyboczeniowe. Pgknigcia wystepuja
w wyniku generowanych naprgzen S$ciskajacych przez przemieszczajacy sie¢ wglebnik.
Zauwazono znacznie wigksze pekniecia dla warstwy 03B o duzo wigkszej srednicy.

Badania kata zwilzania i swobodnej energii powierzchniowej zostaty przeprowadzone
dla wszystkich wytworzonych probek. Najwyzszy kat zwilzania dla wody (powierzchnia
hydrofobowa) zostat zmierzony dla probki 03G wytworzonej przy 2 A/dm? w temperaturze
elektrolitu 283 K, przez 20 minut i wynidost: 95,33 + 3,86°. Biorgc pod uwage pomiar kata
zwilzania przy uzyciu gliceryny dla probki 02K wytwarzanej przy 3 A/dm?, przez 60 minut
w elektrolicie o temperaturze 298 K i1 poddanej obrobce w roztworze siarczanu sodu
zmierzono kat 109,82 + 4,79° (powierzchnia silnie hydrofobowa). Najnizszy kat zwilzania
(powierzchnia silnie hydrofilowa) zmierzono dla probki 02D wytworzonej przy 4 A/dm?
w elektrolicie o temperaturze 298 K, przez czas 90 minut i poddanej nastgpnie obrobce
w roztworze dwuchromianu sodu, kat wynidst dla pomiaru wodg 8,62 + 2,02° 1 gliceryng
27,67 £ 2,53°. Zastosowanie dwuchromianu sodu do obrobki cieplno-chemicznej przyczynito
si¢ do zmniejszenia wartosci kata zwilzania dla wszystkich probek (niezaleznie od warunkow
anodowania). Stwierdzono, iz katy zwilzania wykazuja odwrotng proporcjonalnos¢ do
wartos$ci swobodnej energii powierzchniowe;.

Badania SEM nanostruktury dla wybranych warstw Al,O; wykazaty zmiany budowy
nanostruktury  wynikajace z  warunkow  anodowania 1  zastosowanej  obrobki
cieplno-chemicznej. Najwigksze nanowlokna przy jednocze$nie najmniejszej ich ilosci
zmierzono dla probki 01D wytworzonej podczas anodowania przy gestosci pradu wynoszacej
4 Aldm?, w czasie 90 minut, w elektrolicie o temperaturze 303 K (biorac pod uwage warstwy
wytworzone na podstawie tabeli 7). Bioragc pod uwage warstwy wytworzone w czasie
20 minut w statej gestosci pradowej 1 A/dm? wzrost temperatury elektrolitu powoduje wzrost
liczby nanowldkien przy jednoczesnym zmniejszeniu ich $rednicy (probki 03A, 03E, 03C).
W stalej temperaturze elektrolitu 283 K wzrost gestosci pradowej powoduje zmniejszenie
liczby nanowtokien przy jednoczesnym wzroscie ich $rednicy (probki 03A i 03B). Nalezy
réwniez zauwazy¢, ze wystepuje liniowa zalezno$¢ miedzy $rednig Srednica nanowldkien
warstw Al,O3 i gruboscig tych warstw (wzrost grubosci warstw powoduje spadek liczby
wiokien oraz wzrost ich $rednicy). Przeciwstawne warunki wytwarzania (probki 03B i 03C)
o najwigkszych 1 najmniejszych gruboSciach charakteryzuja si¢ roéwniez najwieksza
1 najmniejszg liczbg nanowtodkien. Zastosowanie obrobki cieplno-chemicznej uniemozliwia
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obserwacj¢ nanowldkien.

Analiza sktadu chemicznego powierzchni przeprowadzona dla warstw bez
modyfikacji wykazata zblizone do siebie zawarto$ci atomowe tlenu i aluminium, zgodne
z obliczeniami stechiometrycznymi skiladu chemicznego tlenku aluminium. Analizujac
warstwy poddane obrdobce cieplno-chemicznej zauwazono, ze sktad chemiczny powierzchni
warstwy probek 02H i 02D cechuje si¢ znacznie mniejszg zawartoscig aluminium (w stosunku
do probek bez modyfikacji). Zastosowanie obrobki cieplno-chemiczne] z uzyciem
dwuchromianu sodu przyczynito si¢ do zabudowania na powierzchni warstwy 16-18%
zwigzkow sodu oraz 1,65 i 1,21% zwigzkéw chromu. Modyfikacja powierzchni probek 02E
I 02K z uzyciem siarczanu sodu spowodowala zmniejszenie zawarto$ci tlenu przy
jednoczesnym zwigkszeniu zawartosci siarki (1,55% i 1,67%) oraz zabudowaniu niewielkich
ilosci zwigzkow sodu (0,62 1 0,76%).

Analiza EDS przeprowadzona dla przekrojow warstw, bez modyfikacji wykazata
zblizony sktad do powierzchni. Sktad chemiczny przekrojow po obrobce cieplno-chemicznej
w roztworze dwuchromianu sodu cechuje si¢ zawarto$cig aluminium 8,68 - 29,80%, tlenu
53,88 - 72,69%, sodu 5,61 - 8,17% oraz chromu 0,86 - 1,26% (probki 02H i 02D).
Zastosowanie modyfikacji dwuchromianem sodu przyczynito si¢ do zabudowania zwigzkow
sodu i chromu w warstwie. W przekrojach probek 02E i 02K poddanych modyfikacji
w roztworze siarczanu sodu zabudowaty si¢ niewielkie zawartosci zwigzkoéw siarki oraz sodu,
dodatkowo mozna zauwazy¢ duzg zawarto$¢ atomow aluminium oraz stosunkowo niewielka
zawarto$¢ tlenu.

Badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) pozwolily na okreslenie wptywu obrobki
cieplno-chemicznej na sktad fazowy warstwy Al,Os;. Biorgc pod uwage probke 01D
(bez modyfikacji) zauwazono jej typowo amorficzny charakter powierzchni. Warstwa
poddana modyfikacji w wodzie destylowanej wykazala refleksy od wodorotlenku glinu
Al(OH);. Warstwa po obrobce cieplno-chemicznej w roztworze siarczanu sodowego
wykazata si¢ typowo amorficzng budowg. Dwuchromian sodu zastosowany do obrobki
cieplno-chemicznej spowodowal pojawienie si¢ w skladzie fazowym warstwy zaré6wno
weglanu sodowo-dihydroksyglinowego (AICH;NaOs) oraz tlenku chromu sodu (NaCrO,),
ktory jest pochodnym tlenkéw chromu wykorzystywanych w weztach tarcia, ze wzgledu na
dobre wlasciwosci tribologiczne. Probki z dwuchromianem sodu posiadaja powierzchnie
krystaliczne.

Testy tribologiczne wykazaty wpltyw obrdbki cieplno-chemicznej warstw zaréwno na
wspétczynnik tarcia p oraz zuzycie masowe. Zastosowanie dwuchromianu sodu do
modyfikacji warstw spowodowato wzrost wspotczynnika tarcia p, jednoczesnie zmniejszajac
zuzycie masowe tworzywa podczas wspotpracy slizgowej. Porownujac probki wytwarzane
w tych samych warunkach, roznigce si¢ jedynie zwigzkiem zastosowanym do obrobki
cieplno-chemicznej zauwazono zdecydowang redukcje¢ intensywnosci zuzywania masowego
polimeru z 36 pg/km (warstwa bez obrobki) do 21,33 pg/km (obrébka cieplno-chemiczna
z uzyciem dwuchromianu sodu). Zastosowanie wody destylowanej i siarczanu sodu wptyneto
jedynie na niewielka redukcj¢ zuzycia masowego.

Badania stereometryczne przed i po tescie tribologicznym wykazaty, i1z zastosowanie
dwuchromianu sodu w obrobce cieplno-chemicznej warstw Al,O; powoduje wzrost
parametrow amplitudowych (chropowatos¢ powierzchni) oraz parametru Svk wptywajacego
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na zdolno$¢ zachowywania tworzywa na powierzchni podczas wspotpracy §lizgowej. Podczas
testu tribologicznego z warstwa Al,O3 poddang obrobce w roztworze dwuchromianu sodu
wystepuje redukcja wysokiej chropowatosci powierzchni (§cinanie wzniesien) oraz
zapetnianie wgtebien filmem §lizgowym wraz z subwarstwg z dwuchromianu sodu.

Podsumowujac dyskusje wynikow, modyfikacja warstw Al,O3 dwuchromianem sodu
wpltywa w najwigkszym stopniu na polepszenie jej zwilzalnosci oraz wlasciwosci
tribologicznych. Zastosowanie dwuchromianu sodu do obréobki cieplno-chemicznej warstw
Al,O; wplywa na wytworzenie na jej powierzchni warstwy z  weglanu
sodowo-dihydroksyglinowego (AICH;NaOs) oraz tlenku chromu sodu (NaCrO,). Przyczynia
si¢ to do zdecydowanego zwigkszenia zwilzalno$ci warstw (nizszy kat zwilzania),
zwigkszenia mikrotwardosci oraz wzrostu chropowatosci powierzchni. Modyfikacja ma
zdecydowany wptyw na wspolprace w skojarzeniu S$lizgowym z tworzywem T7W,
zwigkszajac wspotczynnik tarcia p, przy jednoczesnym zmniejszeniu zuzycia masowego
tworzywa.

8. Whnioski

Niniejsza praca przedstawia obszerny przeglad literaturowy, ktory pozwolil na
zainspirowanie autora do zbadania zwilzalnosci warstw Al,O3 wytworzonych na stopie
aluminium EN AW-5251, przeznaczonych do zastosowan tribologicznych. W zwigzku
z powyzszym na podstawie danych dobranych wedlug Planow Hartley’a (dla warstw bez
modyfikacji i modyfikowanych obrobka cieplno-chemiczng) 1 planu catkowitego
(dla zmiennej ggstosci pradowej i temperatury elektrolitu) wytworzono warstwy tlenkowe.
Przeprowadzone badania na wytworzonych warstwach pozwolily na sfomutowanie
nastepujacych wnioskow:

1. Zmiany parametréw anodowania warstw tlenkowych (gesto$¢ pradowa, temperatura
elektrolitu, czas procesu) oraz obrobka cieplno-chemiczna wptywaja na grubo$¢
warstw Al>,Os.

2. Obrobka cieplno-chemiczna warstw  Al,O3 przeprowadzona w roztworze
dwuchromianu sodu przyczynita si¢ do powstania warstwy sktadajacej si¢ z weglanu
sodowo-dihydroksyglinowego (AICH;NaOs) oraz tlenku chromu sodu (NaCrO,).
Tlenek chromu sodu to pochodna tlenkéw chromu szeroko wykorzystywanych
w wezlach tribologicznych podczas tarcia technicznie suchego, jako materiaty
smarowe ograniczajace zuzycie.

3. Zastosowanie obrobki cieplno-chemicznej warstw przy uzyciu dwuchromianu sodu
przyczynito si¢ do znacznego zwigkszenia zwilzalno$ci warstw (nizszy kat zwilzania).
Kat zwilzania zmniejszyl sie z 71,95 + 4,7° (probka 01K - bez obrobki) do
22,55 + 1,95° (probka 02H) dla probek wytwarzanych w tych samych warunkach
anodowania. Jest to ponad trzykrotne zwigkszenie zwilzalnosci powierzchni
1 wytworzenie warstwy o wlasciwosciach silnie hydrofilowych. Najnizszy kat
zwilzania zmierzono dla probki 02D wytwarzanej przy gestosci pradu 4 A/dm?,
w elektrolicie o temperaturze 298 K, w czasie 90 minut i wyniost on 8,62 + 2,02°.
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4. Wytworzone zostaty rowniez warstwy o wlasciwosciach hydrofobowych (pomiar kata
zwilzania z uzyciem wody), wytworzone w procesie anodowania przez 20 minut, przy
gestosci pradu 2 A/dm? w 283 K (kat zwilzania: 95,33 + 3,86°) oraz 1 A/dm?,
w 283 K (kat zwilzania 90,8 + 2,70°).

5. Zastosowanie obrobki cieplno-chemicznej wptywa na wzrost mikrotwardo$ci warstw
Al;O3. Obrobka cieplno-chemiczna przyczynita si¢ do wzrostu mikrotwardosci
0 1000 MPa dla warstw po obrobce cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu
sodu i 0 ponad 1500 MPa dla warstw po obrdbce cieplno-chemicznej w roztworze
siarczanu sodu w porownaniu z warstwg bez obrobki.

6. Obrobka cieplno-chemiczna w dwuchromianie sodu przyczynita si¢ do wytworzenia
warstw o wyzsze] chropowatosci (wysokie parametry amplitudowe) 1 wysokim
parametrze Svk odpowiadajacym za wysokga zdolno$¢ przenoszenia tworzywa na
powierzchni¢, wykazujac wlasciwosci samosmarujace.

7. Warstwy Al,O3 poddane obrobce cieplno-chemicznej w roztworze dwuchromianu
sodu charakteryzuja si¢ znacznie wyzszym wspoétczynnikiem tarcia p oraz duzo
nizszym zuzyciem masowym tworzywa w stosunku do warstw nie poddanych
modyfikacji. Duzo nizsze zuzycie masowe trzpienia polimerowego wspotpracujacego
slizgowo z warstwami modyfikowanymi dwuchromianem sodu tlumaczy¢é mozna
wystgpieniem tlenku chromu sodu na powierzchni warstwy, wysoka zwilzalnoscia
powierzchni oraz wysokim parametrem Svk. Wszystkie wymienione parametry
przyczyniaja si¢ do lepszej wspotpracy $lizgowej tworzac samosmarujaca si¢ warstwe.

Przedstawione powyzej wnioski, ktore szerzej zostaly opisane w rozdziatach czgsci
eksperymentalnej pracy potwierdzajg zatozenia zawarte w tezie pracy.
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Streszczenie

Niniejsza rozprawa doktorska sktada si¢ obszernej analizy literaturowej dotyczacej
aktualnego stanu wiedzy na temat warstw Al,O3 wytwarzanych na stopach aluminium.
Skupiono si¢ gldéwnie na: procesie anodowania stopéw aluminium, rodzajach elektrolitow
wykorzystywanych w anodowaniu, rodzajach anodowania, warstwach Al,O3; do zastosowan
tribologicznych, technologii procesu anodowania i modelach warstw tlenkowych. Po$wigcono
réwniez uwage charakterystyce aluminium i jego stopéw. W celu znalezienia sposobow
modyfikacji warstw tlenkowych skupiono si¢ na obrobce cieplno-chemicznej. Przeglad
bibliograficzny objal rowniez wnikliwa analiz¢ dotyczaca zwilzalnosci powierzchni, katow
zwilzania i swobodnej energii powierzchniowe;.

Cze$¢ eksperymentalna pracy polegata na wytworzeniu warstw Al,O3 na podstawie
trzech planéw badawczych: dwoch planéw Hartley’a oraz planu  calkowitego
(po wcezesniejszym przygotowaniu probek). Wszystkie warstwy tlenkowe zostaty wytworzone
metoda anodowania stalopradowego stosujac elektrolit trojsktadnikowy. Na podstawie
pierwszego Planu Hartley’a wytworzono warstwy Al;Os dla trzech zmiennych parametrow
anodowania (ggstos¢ pradowa, czas procesu i temperatura elektrolitu). Drugi plan Hartley’a
postuzyl do wytworzenia warstw tlenkowych w stalej temperaturze elektrolitu (298 K),
traktujac jako zmienne: ggsto$¢ pradu, czas procesu oraz zwigzki wykorzystane do obrobki
cieplno-chemicznej po anodowaniu (woda destylowana, dwuchromian sodu, siarczan sodu).
Na podstawie planu catkowitego wykonano probki wykorzystujac dwie zmienne anodowania
(gestos¢ pradu, temperatura elektrolitu) oraz staty czas procesu wynoszacy 20 minut.

Dla wszystkich wytworzonych warstw przeprowadzono pomiary grubosci, kata
zwilzania powierzchni oraz obliczenia swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Warstwy
wytworzone na podstawie Planu Hartley’a postuzyly do badan tribologicznych
(przeprowadzonych na testerze T-17 w ruchu posuwisto-zwrotnym, w warunkach tarcia
technicznie suchego) oraz stereometrycznych. Badania tribologiczne przyczynity si¢ do
wyznaczenia wspotczynnika tarcia p oraz zuzycia masowego tworzywa. W wyniku badan
stereometrycznych wyznaczono parametry amplitudowe, krzywe no$no$ci oraz obrazy
izometryczne powierzchni. Warstwy anodowane na podstawie planu calkowitego postuzyty
do badan sklerometrycznych i ich analizy stereometrycznej. Wyznaczono przekroje
poprzeczne zarysowan oraz wartosci parametrow fl (specznienie materiatu) 1 {2 (zaglebienie
rysy), wyznaczajac na ich podstawie proces zuzycia warstwy. Dla wybranych warstw po
teScie zarysowania wykonano réwniez zdjecia z uzyciem mikroskopu skaningowego w celu
oceny rodzaju pegknig¢. Dodatkowo dla wybranych warstw zrealizowano badania
mikrotwardosci, morfologii powierzchni wraz analizg obrazu, badania nanostruktury, sktadu
chemicznego EDS oraz badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) w celu identyfikacji sktadu
fazowego.

Wyniki badan pozwolily na okreslenie wptywu warunkoéw wytwarzania warstw Al,O3
na zwilzalno$¢ powierzchni, a za co za tym idzie na wilasciwosci tribologiczne. Poprzez
zmian¢ parametrow wytwarzania warstw oraz obrobke cieplno-chemiczng udato si¢
uksztaltowa¢ powierzchnie o skrajnie r6znej zwilzalnosci. Wytworzono warstwy
o wilasciwosciach hydrofobowych (najwyzszy kat zwilzania zmierzony przy uzyciu wody
wyniost 95,33 + 3,86°) oraz o wlasciwos$ciach silnie hydrofilowych (najnizszy kat zwilzania
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zmierzony przy uzyciu wody wynidst 8,62 + 2,02°). Najwyzsza zwilzalno$cig powierzchni
charakteryzowaly si¢ probki poddane obrobce cieplno-chemicznej w roztworze
dwuchromianu sodu (katy zwilzania dla wszystkich probek wyniosty ponizej 27,44 + 4,13°).
Probki te charakteryzowat rowniez najwyzszy wspotczynnik tarcia u (powyzej 0,2), najnizsza
warto$¢ intensywnosci zuzywania tworzywa tribopartnera (ponizej 26 ug/km), najwyzsza
chropowato$§¢ powierzchni (najwyzsze parametry amplitudowe) oraz najwyzszy
wspoétczynnik Svk (odpowiedzialny za wspotprace Slizgowa). Zastosowanie dwuchromianu
sodu do obrobki cieplno-chemicznej przyczynito si¢ rowniez do zwigkszenia mikrotwardosSci
warstw o ponad 1000 MPa, najwyzsza warto$¢ zostata osiagnieta dla warstwy poddanej
obrobce cieplno-chemicznej w roztworze siarczanu sodu. Warstwy wytworzone w wyniku
obrobki cieplno-chemicznej] w  roztworze dwuchromianu sodu wykazaly pojawienie si¢
w skladzie fazowym obecnosci weglanu sodowo-dihydroksyglinowego (AICH;NaOs) oraz
tlenku chromu sodu (NaCrO;) bedacego pochodng tlenku chromu wykorzystywanego
W powierzchniach samosmarujacych.
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Summary

This doctoral dissertation consists of an extensive literature analysis on the current
state of knowledge on Al,Oj3 layers produced on aluminum alloys. The main focus was on: the
anodizing process of aluminum alloys, types of electrolytes used in anodizing, types of
anodizing, Al,O3 layers for tribological applications, technology of the anodizing process and
models of oxide layers. Attention has also been paid to the characteristics of aluminum and its
alloys. In order to find ways to modify the oxide layers, the focus was on thermo-chemical
treatment. The bibliographic review also included an in-depth analysis of surface wettability,
contact angles and surface free energy.

The experimental part of the work consisted in the production of Al,O3 layers on the
basis of three research plans: two Hartley's plans and the total plan (after preparation of
samples). All the oxide layers were produced by the direct current anodizing method using
a three-component electrolyte. Based on the first Hartley Plan, Al,O3 layers were produced
for three variable anodizing parameters (current density, process time and electrolyte
temperature). Hartley's second plan was used to create oxide layers at a constant electrolyte
temperature (298 K), treating as variables: current density, process time and compounds used
for thermo-chemical treatment after anodizing (distilled water, sodium dichromate, sodium
sulfate). Based on the overall plan, samples were made using two anodizing variables
(current density, electrolyte temperature) and a constant process time of 20 minutes.

For all produced layers, measurements of the thickness, the contact angle of the
surface and the calculation of the surface free energy (SFE) were carried out. The layers
produced on the basis of the Hartley Plan were used for tribological tests (carried out on the
T-17 tester in reciprocating motion, under dry friction conditions) and for stereometric tests.
The tribological tests contributed to the determination of the friction coefficient p and the
mass wear of the material. As a result of stereometric tests, amplitude parameters,
load-bearing curves and isometric images of the surface were determined. The anodized
layers on the basis of the total plan were used for sclerometric studies and their stereometric
analysis. The cross-sections of the scratches and the values of the parameters f1 (material
swelling) and f2 (crack depth) were determined, on their basis the layer wear process was
determined. For selected layers, after the scratch test, photos were also taken using a scanning
microscope to assess the type of cracks. Additionally, for selected layers, tests of
microhardness, surface morphology with image analysis, nanostructure tests, EDS chemical
composition and X-ray diffraction (XRD) tests were carried out to identify the phase
composition.

The results of the research allowed to determine the influence of the Al,O3 layer
production conditions on the surface wettability, and thus on the tribological properties. By
changing the parameters of layer production and thermo-chemical treatment, it was possible
to shape surfaces with extremely different wettability. The layers were produced with
hydrophobic properties (the highest contact angle with water was 95.33 + 3.86°) and with
strongly hydrophilic properties (the lowest contact angle with water was 8.62 + 2.02°). The
highest surface wettability was characteristic for the samples subjected to thermo-chemical
treatment in sodium dichromate solution (the contact angles for all samples were below
27.44 + 4.13°). These samples were also characterized by the highest coefficient of friction p
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(above 0.2), the lowest value of the wear intensity of the tribopartner material (below
26 pg/km), the highest surface roughness (the highest amplitude parameters) and the highest
Svk coefficient (responsible for sliding cooperation). The use of sodium dichromate for
thermo-chemical treatment also contributed to increasing the microhardness of the layers by
over 1000 MPa, the highest value was achieved for the layer subjected to thermo-chemical
treatment in sodium sulphate solution. The layers produced as a result of thermo-chemical
treatment in a sodium dichromate solution showed the presence of sodium dihydroxy
aluminum carbonate (AICH;NaOs) and sodium chromium oxide (NaCrO,), a derivative of
chromium oxide used in self-lubricating surfaces, in the phase composition.
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