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1. Wprowadzenie

Nanotechnologia i nanomateriaty, a takze inzynieria nanostruktur wchodza w sktad inzynierii
materiatowej, ktora jest jednym z kierunkéw zamawianych znajdujacych si¢ na liscie
kierunkéw technicznych, matematycznych 1 przyrodniczych ustanowionych przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego. Heurystyczne analizy SWOT dla
nanotechnologii wskazuja na jej wszechstronno$¢ zastosowania i mozliwos¢ uzyskania
materiatlow o niespotykanych wilasciwosciach, czego skutkiem bedzie polepszenie sytuacji
ekonomicznej i dynamiczny rozwoj cywilizacyjny. Jednym z najnowszych kierunkoéw
badawczych w zakresie nanotechnologii jest dzi§ nanotechnologia warstw powierzchniowych
dla zastosowan w inzynierskich uktadach kinematycznych.

Nanostruktury tlenkowe wytarzane na stopach aluminium cechuja si¢ dobrymi
wlasciwosciami fizyko-chemicznymi i1 mechanicznymi, dzieki czemu mozliwe jest ich
wykorzystanie w obcigzonych weztach tribologicznych pracujagcych w  wysokich
temperaturach. Odpowiednio wytworzone 1 uzytkowane tribologiczne  warstwy
powierzchniowe pozwalaja na znaczne obnizenie wspotczynnika tarcia, a co za tym idzie
przedtuzenie trwatosci eksploatacyjnej narzedzi, czeSci maszyn i urzadzen. Zastosowanie
powlok anodowych wytwarzanych w elektrolitach trdjsktadnikowych w skojarzeniach tarcia
technicznie suchego eliminuje potrzebe stosowania dodatkowych $rodkéw smarujgcych.
Warstwy tlenku aluminium wytwarzane metodami elektrochemicznymi charakteryzuja si¢
specyficzng, amorficzng, kolumnowa strukturag. W potaczeniu z bardzo dobra adhezja do
podtoza, warstwy o takiej strukturze nie tylko skutecznie chronig powierzchni¢ aluminium
przed korozja, ale moga by¢ stosowane dla licznych aplikacji w wielu dziedzinach techniki.
Warstwy tlenkowe wytwarzane na stopach aluminium nalezag do grupy materiatow
ceramicznych o0 mocno rozwinigtej powierzchni, a ich wlasciwosci sg sterowane w szerokim
zakresie i zalezg od warunkéw wytwarzania.

Analiza zdj¢¢ warstw tlenkowych na mikroskopach skaningowym i1 atomowym wspomagana
komputerowg analizg obrazu (KAO), data mozliwos¢ doktadnego zbadania wygladu warstwy
tlenkowej wytwarzanej w zmiennych warunkach procesu anodowania, a takze przesledzenia
mechanizmu formowania nanostruktury tlenkowej. Na podstawie otrzymanych danych
zamodelowano tr6jwymiarowa warstwe tlenkowa w programie typu CAD.

Wykorzystanie programowania komputerowego w jezyku C++ i metody Monte Carlo

umozliwito utworzenie modelu symulujacego ulozenie widkien w warstwie Al,Os3
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w zalezno$ci od parametrow zastosowanych w procesie wytwarzania warstwy tlenkowe;.
Budowany model jest uproszczong wersja rzeczywistego uktadu i prezentuje zachodzacy w
warstwie proces uktadania wildkien. Poszczegdlne zatozenia projektu informatycznego
obejmowaly: definicje problemu (zebranie danych i wynikow), identyfikacje planu dziatania,
opracowanie metod rozwigzania zagadnienia, implementacja algorytmu, programowanie i test
dziatania aplikacji.

Intensywny rozwoj elektronicznych maszyn cyfrowych dzigki ciggtemu zwigkszaniu mocy
obliczeniowych uktadow scalonych pozwolit na wykorzystanie komputera na potrzeby
rozwigzania skomplikowanych zagadnien i badan z uzyciem modelowania i symulacji
numerycznych. Metody numeryczne s3 dziedzing rozwijajaca si¢ bardzo preznie dzigki
ogromnym mozliwo$ciom i zastosowaniom. Kenneth Wilson noblista z dziedziny fizyki uznat
je za jeden z podstawowych wzorcow rozwoju nowoczesnej nauki. Najczeséciej stosowana w
obliczeniach inzynierskich metoda elementéow skonczonych (MES) umozliwia wykonanie
analiz napre¢zen, odksztatcen, przemieszczen rowniez dla zagadnien tribologicznych.
Gléwnym celem badan byla analiza zaawansowanych nanomaterialdw ceramicznych
| kompozytowych do zastosowania w ukladach mechatronicznych, mechanicznych
I tribologicznych, jako czg$ci maszyn i1 urzadzen, usprawnienie technologii wytwarzania
powlok oraz poznanie mechanizméw ich powstawania, od ktorych zaleza charakterystyki
wlasciwosci fizyko-mechanicznych i tribologicznych.

Przeprowadzone badania wykonane zostaly w zakresie zadania 55 poz. 482 i 484 stypendium
doktoranckiego UPGOW, a takze w ramach projektu ,,DoktoRIS — Program stypendialny na
rzecz innowacyjnego Slaska”. Dzialalnos¢ badawcza doktoranta zostala rowniez najwyzej

oceniona w projekcie ,,Wspotpraca droga do innowacji”.



2. Cze$é literaturowa
2.1 Zastosowanie warstwy Al,O3

Wsrod priorytetowych kierunkéw badawczych formutujgcych strategiczne obszary badawcze
1 technologiczne dla Polski, okreslonych w dokumentach strategicznych publikowanych przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego wyrdzniono m.in.: nowe materiaty i technologie
oraz nanotechnologie [1].

Nanotechnologia to nowa dziedzina badan, ktéra ma szans¢ doprowadzi¢ do najwiekszego
skoku technologicznego w historii ludzkosci. Rzady takich panstw jak Stany Zjednoczone,
Japonia, Francja, Chiny wspieraja duze narodowe programy rozwoju nanotechnologii
upatrujagc w tej dziedzinie szansy na rozwdj technologiczny i ogromnych mozliwosci
pozniejszej aplikacji. Szacuje si¢, ze swiatowy rynek produkcji nanotechnologicznej jest
obecnie wart okoto 250 miliardow dolaréw, a przed rokiem 2015 moze osiagnac¢ kwote blisko
3 bilionéw dolarow. Dane statystyczne pokazujg, ze z roku na rok wykorzystanie
nanotechnologii na caltym $wiecie ro$nie, a jak wynika z przeprowadzonej analizy narodowej
strategii dla Polski w najblizszych latach ok. 15% produktow w naszym Kraju bedzie
wytworzonych z udziatem nanotechnologii [2].

Analiza SWOT nanotechnologii w projekcie FORSURF ,,Foresight wiodacych technologii
ksztattowania wtasno$ci powierzchni materiatlow inzynierskich 1 biomedycznych” wskazuje
miedzy innymi na wszechstronno$¢ jej zastosowan ze wzgledu na wtasnosci (ocena 10/10),
mozliwo$¢ uzyskania produktéw o nowych, niespotykanych wtasnosciach (10/10). Szanse
nanotechnologii wg. SWOT to migdzy innymi: polepszenie sytuacji ekonomicznej (7/10) 1
dynamiczny rozw¢j cywilizacyjny (7/10). Wyniki raportu wskazuja, ze w dziedzinie
nanotechnologii przewazajg ,,mocne strony” i ,,wigksze szanse” [3]

W ramach projektu scenariusze rozwoju technologii nowoczesnych materiatow metalicznych,
ceramicznych 1 kompozytowych ,FOREMAT” dokonano przegladu dokumentow
strategicznych: branzowych, regionalnych 1 krajowych. Jako priorytetowe kierunki badan w
obszarze zaawansowanych materiatbw i rozwoju technologii nowoczesnych materialow

metalicznych, ceramicznych i kompozytowych wymieniono:

e materialy kompozytowe, o osnowie ceramicznej, metalicznej i polimerowej,



e nanokompozyty w formie warstw oraz zbrojonych czastkami lub wltoknami
0 rozmiarach w skali nano,

e nanoproszki i technologie ich syntezy i modyfikacji oraz technologie hybrydowe,

e pokrycia, warstwy i powltoki gtownie w kierunku modyfikacji warstwy wierzchniej
pod katem poprawy wlasciwosci korozyjnych oraz aplikacji w medycynie, elektronice

I fotowoltanice [4].

Nanotechnologia powoli zaczyna opuszcza¢ laboratoria i rozpoczyna swoja ekspansje w
kierunku produktow rynkowych dajacych zysk przedsiebiorcom. Wiele z mozliwych
zastosowan nie doczekala si¢ jeszcze wdrozenia do masowej produkcji, ale w niektérych
dziedzinach produkty wykorzystujace nanotechnologie juz istnieja i sg dostgpne w zakupie.
Dzigki szerokiej mozliwosci zastosowania wyrobow z rozszerzonymi mozliwos$ciami
uzytkowania sprawia, ze w zasadzie kazdy nowy produkt nanotechnologiczny moze zostac¢
wykorzystany w sferze rynkowych potrzeb.

Nanotechnologia, nanomaterialy, a takze inzynieria nanostruktur wchodza w sktad inzynierii
materiatowej, ktora jest jednym z kierunkéw zamawianych znajdujacych si¢ na liScie
kierunkow technicznych, ustanowionych przez Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego.
Jest to kierunek o kluczowym znaczeniu dla gospodarki opartej na wiedzy istotny dla rozwoju
konkurencyjnej i innowacyjnej gospodarki.

Narodowy Program Foresight Polska 2020, ktorego celem jest ksztaltowanie polityki
naukowej 1 innowacyjnej w kierunku Gospodarki Opartej na Wiedzy zawiera opracowang
liste¢ rekomendowanych technologii, ktore ze wzgledu na juz zakumulowany potencjat
naukowo-badawczy i kapitat intelektualny stwarzaja szans¢ wdrozen prowadzacych do
powstania konkurencyjnych lub niszowych gatezi gospodarki. Na liste rekomendowanych

technologii wpisano:

e nowg generacj¢ materialtdw konstrukcyjnych i funkcjonalnych oraz technologii
inzynierii powierzchni, w tym nanomateriaty i nanotechnologie;
e rozwd] mikro- 1 nanotechnologii materialbw amorficznych, polimerowych,

ceramicznych i kompozytowych, ktdry zapewni osiagni¢cie standardéw $wiatowych.
Jako makropriorytety badawczo-rozwojowe Foresight wymienia migdzy innymi:

e materiaty i warstwy niskotarciowe;



materiaty konstrukcyjne ze zmodyfikowang warstwg wierzchnig oraz materialy
warstwowe z uzyciem polimerow;

nowe  koncepcyjnie  materialy  funkcjonalne  (izotropowe,  gradientowe,
cienkowarstwowe) oparte na nanotechnologii oraz procesy syntezy warstw dla
mechatroniki;

nanomaterialty oraz nanotechnologie tworza baz¢ technologiczng wytwarzania
mechatronicznych podzespotéw wykonawczych nowej;

cienkie warstwy funkcjonalne, ktore stworza baz¢ technologiczng dla wytwarzania
czujnikow oraz niskotarciowych skojarzen ciernych w wymiarze mikro- i
manometrycznym;

nowe materialy o wysokim ilorazie wytrzymatosci do gestosci (np. monokrysztaty,
kompozyty) oraz warstwy niskotarciowe i zaroodporne nowej generacji pozwolg

obnizy¢ zuzycie paliwa i emisj¢ spalin w transporcie i przemysle [3, 4].

Wymienione wyzej cele moga by¢ realizowane poprzez badania i wytwarzanie powtok na

stopach aluminium. Warstwy Al,O3 sa stosowane:

do antykorozyjnego i mechanicznego zabezpieczenia powierzchni metalu;

w celach zdobniczych - charakterystyczna faktura, trwale i nieScieralne powloki
kolorowe;

w celu wytworzenia warstwy izolacyjnej na folii aluminiowej, ktdorag mozna potem
stosowa¢ do produkcji kondensatorow;

dla poprawy odpornosci na $cieranie, zmniejszenia wspoOlczynnika tarcia, a takze

ograniczenia zuzycia materiatu.

Jako stosowane w przemysle przyktady zastosowan warstw tlenkowych mozna wymienié [5]:

cylindry bezolejowych sitownikéw pneumatycznych;
ttoki w silnikach;

turbiny gazowe;

sprezarki tlokowe;

jako powloki elektroizolacyjne;

jako gladz cylindra spre¢zarek bezolejowych;

na szyby i szyberdachy;



e na ekranach ciektokrystalicznych;

e W amortyzatorach;

e w katalizatorach;

e W zaworach;

e wrdznego typu przektadniach;

e wyposazenie wojskowe (np. latarki taktyczne, celowniki optyczne i kolimatorowe,
laserowe wskazniki celu);

e jako osnowe dla fazy dyspersyjnej przy wytwarzaniu kompozytowych warstw
powierzchniowych na podtozu stopéw aluminium;

e jako material dla skojarzen §lizgowych w warunkach tarcia technicznie suchego;

e wszedzie tam gdzie chcemy uzyskac trwaty kolor na metalu i jego stopach;

e nanokrystaliczne uklady warstwowe moga mieé zastosowanie w ukladach
elektronicznych lub jako materiaty o gigantycznym i tunelowym magneto oporze;

e jako ochrone podtoza przed korozjg i zuzyciem mechanicznym;

e dekoracyjne wykonczenie powierzchni czesto taczone z barwieniem warstwy;

e jako podktad pod powtoki lakiernicze, metalowe lub ptynne srodki smarne;

na matryce do wytwarzania nanorurek.

Uzycie warstwy tlenkowej Al,Os3 w skojarzeniach tarcia technicznie suchego powoduje
zastgpienie smarujgcego srodka olejowego wytworzong cienkg powltoka, co jest rozwigzaniem
znacznie bardziej ekologicznym, gdyz uzyty w skojarzeniach olejowych srodek smarujacy nie
podlega procesowi recyklingu, trzeba go odpowiednio utylizowac¢ i sktadowa¢, natomiast
aluminium 1 jego stopy, na ktorych wytwarzane sa warstwy tlenkowe to materiaty
podlegajace tatwemu recyklingowi poprzez przetopienie. Stosowanie cienkich warstw
ochronnych powoduje zmniejszenie wspotczynnika tarcia, dzigki czemu nie potrzebujemy, az
tak duzej sily, ktorej osiggniecie wigze si¢ z produkcja znacznej ilosci energii. Obecnie
znaczna jej czes¢ produkowana jest w procesie spalania wegla, co powoduje zwiekszong
emisje CO, i1 wzrost efektu cieplarnianego. Zmniejszenie wspotczynnika tarcia powoduje
obnizenie zuzycia ilosci energii, zatem mozna je uznac za dzialanie proekologiczne, chronigce
srodowisko i pomagajagce spelni¢ warunki protokotu przyjetego w Kioto [6] mowigcego o
emisji gazow cieplarnianych, a takze realizowaniu biezacych dyrektyw UE o emisji CO2. W

wielu przypadkach tarcie jest zjawiskiem negatywnym powodujacym zuzycie czgsci maszyn i
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urzadzen, dlatego jego obnizenie 0znacza redukcje kosztow wymiany i eksploatacji maszyn,

szczegolnie tam gdzie dostep i naprawa sg utrudnione.
2.2 Wytwarzanie warstw tlenkowych

Rozw¢j przemystu i nowych technologii, a takze ciagly postep produkcji 1 wytwarzania
maszyn 1 urzadzen, a takze poszukiwanie coraz to bardziej trwatych i odpornych na zuzycie
materiatow czesto wigze si¢ z wprowadzaniem modyfikacji dla istniejacych juz materiatow
bazowych czy uktadow w ktorych pracuja. Preznie rozwijajaca si¢ nauka w tej dziedzinie jest
inzynieria powierzchni materiatow, ktorej glownym celem jest badanie aspektow zwigzanych
z formowaniem, wzrostem, wytwarzaniem i eksploatacjg warstw powierzchniowych. Zgodnie
z definicja warstwa wierzchnia jest warstwa materialu ograniczong przez powierzchni¢
przedmiotu rdzenia, obejmujaca obszar materialu w glab od powierzchni. Jej wiasciwosci
réznig si¢ od wlasciwosci materialu na ktérym zostata wytworzona. Powloka ma budowg
warstwowa 1 odnosi si¢ do warstwy metalu lub jego stopu, materiatu ceramicznego, tworzywa
sztucznego, farby, lakieru, emalii lub innych materialow. Jest ona trwale naniesiona na
powierzchni¢ materialu metalowego. Potaczenie warstwy wierzchniej z powloka tworzy
warstwe powierzchniowa. Warstwami powierzchniowymi nazywa si¢ zaréwno struktury
powstate w sposob naturalny jak i te wytworzone sztucznie dla osiggni¢cia odpowiednich
wlasciwo$ci technicznych czy dekoracyjnych dla wybranych zastosowan [7]. Warstwy

powierzchniowe mozna wytworzy¢ nastepujagcymi metodami:

1. Metody mechaniczne - wykorzystywany jest w nich nacisk lub energia Kinetyczna
narzedzia albo swobodnych czgstek celem umocnienia warstwy wierzchniej metalu, lub
otrzymania powtoki na zimnym metalu podtoza, przez: nagniatanie naporowe lub udarowe.

2. Metody cieplno-mechaniczne - wykorzystuje si¢ W nich potgczone oddzialywanie ciepta i
nacisku celem otrzymania powtok i warstw wierzchnich, poprzez: natryskiwanie (cieplne,
ptomieniowe, detonacyjne); powlekanie przedmiotow, platerowanie powierzchni i
utwardzanie detonacyjne metalu.

3. Metody cieplne — wykorzystywane w zjawiskach zwigzanych z oddzialywaniem ciepta na
metale: hartowanie, odpuszczanie, wyzarzanie, nadtapianie, napawanie, natapianie i
powlekanie zanurzeniowe.

4. Metody cieplno-chemiczne - wykorzystuja potaczenie oddziatywania ciepta i aktywnego

osrodka chemicznego. W procesie tym stosuje si¢: nasycanie dyfuzyjne. Procesy
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wspomagane nalezg do technik nowej generacji. Wyrdznia si¢ w nich metody CVD i
PACVD.

5. Metody elektrochemiczne i chemiczne - wykorzystywane celem wytworzenia powtoki
metalowej lub niemetalowej na powierzchni metalu dzieli si¢ na:
e redukcje elektrochemiczng (powtoki elektrolityczne i konwersyjne);
e redukcje chemiczng (powtoki chemiczne i konwersyjne);
e reakcje chemiczng (powtoki malarskie);
Osadzanie elektrolityczne (galwaniczne) to pokrywanie powierzchni metalu stanowigcego
katod¢ w procesie elektrolizy, jonami metalu zawartymi w elektrolicie odpowiednio
dobranych kwasow, ktore ulegaja redukcji i formuja powloke, podczas przeptywu pradu
statego przez elektrolit.

6. Metody fizyczne - stluzg do wytwarzania warstwy wierzchniej, wykorzystujac rozne
zjawiska fizyczne, przebiegajace pod obnizonym ci$nieniem, czg¢sto z udziatem jondw,
jak: naparowanie, napylenie, rozpylanie, implantowanie jonéw lub pierwiastkoéw metali i

niemetali, czy osadzanie z fazy gazowej [8-10].

Aluminium i jego stopy pokrywaja si¢ na powietrzu warstewka tlenkowa o znacznej
odporno$ci chemicznej, ktora zabezpiecza metal i1 jego stopy przed dalszym postgpowaniem
procesu utleniania. Powstata podczas tego procesu cienka (do 0,01 pm) warstwa pasywacyjna
niec ma jednak zadnego technicznego znaczenia dla zastosowan tribologicznych. Dlatego
warstwy tlenkowe wytwarzane sg sztucznie poprzez anodowanie twarde w procesie
elektrolitycznym dzigki czemu sg bardziej odporne niz te powstajace naturalnie, a takze
zapewniaja odpornos¢ korozyjna w zakresie pH 4-9 [11-13].

Zupehie nowe podejscie badawcze jakim jest nanotechnologia odnosi si¢ do zrozumienia i
doskonalenia wtasciwosci materialow w skali nano, w ktorej materialty moga wykazywac
zupetnie inne niz znane dotychczas wlasciwosci. Nanotechnologia warstw powierzchniowych
jest potaczeniem stosowania wynikodw badan z dziedziny inzynierii powierzchni skupiajace;j
si¢ na poszukiwaniu 1 wytwarzaniu rdéznorodnych nanostruktur, a takze zastosowania
nowoczesnych nanomateriatbw w tym nanoproszkoéw w celu modyfikacji i poprawy
wlasciwosci wytwarzanych powtok. Anodowe konwersyjne warstwy tlenkowe otrzymywane
w procesie elektroosadzania sa elementami skladowymi wielu réznorodnych nanostruktur,

takich jak: krysztaty fotoniczne, metamateriaty i mikroelementy [14-18].
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Anodowanie twarde polega na osadzaniu metali lub stopow w wyniku przeprowadzonego
procesu elektrolitycznego i redukcji jondw osadzanych metali, pochodzacych z kapieli
galwanicznej. Elektrolizer w ktorym przeprowadzany jest proces zbudowany jest z anody i
katody, ktore zanurzone sg w roztworze elektrolitu [19]. W poczatkowym etapie przeptywu
pradu, w uktadzie Al (anoda)-elektrolit-katoda, powstaje cienka zwarta warstewka Al,Os
(tzw. warstwa barierowa), ktora nastepnie przeksztalca si¢ w warstwe porowata. Warstwa
zaporowa tworzy si¢ na skutek migracji jonow AI** w polu elektrycznym i ich reakcji z
jonami O® lub OH" z wytworzeniem bezwodnego Al,Os. Podstawowe reakcje chemiczne
zachodzace w procesie wytwarzania warstwy Al,O3 poprzez anodowanie mozna sformutowac
w nastepujacy sposob [20-25]:

Glowna reakcja zwigzana z poczatkiem powstawania warstwy tlenkowej i tworzeniem si¢

jonow Al zapisywana jest nast¢pujaco:
Al - APPY + 3e” (1)

Polaryzacja anodowa stopu aluminium wystepujgca w momencie gdy w elektrolicie potencjat
elektrody spolaryzowanej jest wigkszy niz jej potencjatu rownowagowego i prowadzi do

amorficznego wzrostu warstwy Al,Os, zgodnie z ponizszymi reakcjami i Rys. 1:

2A13* + H,0 - Al,0; + 6H* + 6e~ 2)

Oraz
2A1 + 60H~ - Al,0; + H,0 + 3e~ (3)
2A1 + 30%~ - Al,0;3 + 6e” (4)
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H *ions 2A13* + 3H,0 — Al,O; + 6H"

2A13* + 3H,0 — 2A1,05+ 6H*

2A1%* + 3H,0 — 2Al,0; + 6H"

2A1* + 30%” - AL, 05 + 6e”

Rys. 1. Schemat ruchu jonéw podczas tworzenia struktury porowatego tlenku aluminium [26]

Transformacje tlenu znajdujacego si¢ blisko powierzchni oksydowanej mozna zapisaé za

pomoca nastgpujacych reakcji:

2H,0 — 0, + 4H* + 4e- (5)
40H- - 2H,0 + 0, + 4" (6)

lub
2027 - 0, + 4e” )

W trakcie anodowania aluminium w wysokim potencjale generowanie tlenu nastepuje w

reakcji:

H,0, — 0, + 2H* + 2e~ (8)
Formowanie warstwy tlenkowej w poczatkowej fazie procesu anodowania przebiega
w nastepujacej kolejnosci (Rys. 2) [27, 28]:

1. Formowanie warstwy barierowej.

2. Lokalny rozktad p6l spowodowany przez wahania powierzchniowe.
3. Tworzenie si¢ porOw poprzez rozpuszczanie warstwy.

4. Stabilny wzrost warstwy.
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Rys. 2. Schemat etapéw formowania warstwy tlenkowej w poczatkowej fazie procesu

anodowania [27]

Przedstawiony schemat wyjasnia efekt wzrostu warstwy Al,O3 i przedstawia jej rozbudowe
(Rys. 3), ktora zawsze odbywa si¢ kosztem ubytku masy podtoza podczas tworzenia i wzrostu
porowatej struktury. W trakcie wytwarzania wzrasta grubo$¢ probki, gdyz mimo
poczatkowego zmniejszenia si¢ wysokosci materiatu rodzimego, uksztalttowana powtoka

anodowa przyjmuje wigkszg objeto$¢ od metalu, na ktorym zostata wytworzona.

15
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Rys. 3. Schemat: a) rozpuszczanie aluminium podczas anodowego utleniania [29], b) ruch

jonow i rozpuszczanie warstwy w kwasie siarkowym [30]

Z analizy literaturowej [31, 32] wynika, ze na poczatku procesu utleniania anodowego
powstaje cienka, zwarta i twarda warstwa zaporowa o strukturze hydrargilitu (Al,O3 - 3H,0),
na ktorej w procesie elektrolizy powstaja widokna Al,O3 tworzace nanostrukture o porowatej
powierzchni. Przeprowadzenie procesu twardego anodowania aluminium generuje wyniki
W postaci utworzenia warstwy barierowej i w konsekwencji porowatej warstwy wilasciwej
(Rys. 4) [33 - 35].

Porous Alumina

Bag_rie&ALyminau-J,N

= { :

Rys. 4. Obrazy ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) warstwy Al,O3:
a) widoczna warstwa barierowa i porowata [34], b) warstwa porowata z warstwa

zaporowa i jej ubytkami [36]
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2.3 Anodowanie aluminium i jego stopow

Wybor metody zabezpieczania powierzchni aluminium i jego stopow, w gldwnej mierze
zalezy od przeznaczenia wytwarzanych warstw. Proces elektrochemicznego utleniania
aluminium i jego stopow nalezy do najbardziej optymalnych oraz najcze$ciej stosowanych
procesow ochrony powierzchni aluminiowych. Warstwy tlenkowe wytwarzane metodami
elektrochemicznymi charakteryzuja si¢ specyficzng, amorficzng, kolumnowa strukturg [37-
40]. Pierwsza faza konstytuowania si¢ warstwy Al,O3 jest przeksztatcenie si¢ dendrytow
znajdujacych si¢ na podtozu w struktur¢ kolumnowa (wldknista) poprzez tworzenie i
naktadanie si¢ na siebie kolejnych krysztatdéw, co jest skutkiem przytozonego pola
elektrycznego charakterystycznego dla procesu elektrolizy. W potaczeniu z bardzo dobra
adhezja do podtoza [41, 42] warstwy o takiej strukturze nie tylko skutecznie chronig
powierzchni¢ aluminium przed korozja [43-45], ale moga by¢ stosowane dla licznych
aplikacji w wielu dziedzinach techniki (np. tribologii).

Procesem anodowego oksydowania nazywa si¢ elektroliz¢ przebiegajaca zgodnie z prawem
Faraday’a, wedlug ktorego szybkos¢ przyrastania grubosci warstwy Al,O3 jest proporcjonalna
do natgzenia pradu elektrycznego przeptywajacego przez elektrolit [46].

Zgodnie z prawem Faradaya masa metalu wydzielonego na katodzie m jest proporcjonalna do

wielko$ci tadunku Q przeniesionego przez elektrolit:

m =Kk - Q 9)
przy czym:
Q=1-t (10)
wiec:
m=k-I]-t (11)
gdzie:

m - masa substancji wydzielonej podczas elektrolizy,

k - rownowaznik elektrolizy danej substancji,

Q - tadunek elektryczny,

| — natezenie pradu,

t —czas [47].

Glownymi czynnikami wplywajagcymi na wyglad 1 wilasciwosci warstwy tlenkowe;j

wytwarzanej metodg anodowania twardego s3:
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1. Stezenie elektrolitu i ggsto§¢ pradu (stosunek nat¢zenia pradu, do catkowitej powierzchni
katody A/dm?), ktore uzupelniaja sie wplywajac na strukture wytwarzanej warstwy
tlenkowej. Niska gestos¢ pradu powoduje powolne wytadowanie jonow na katodzie w
konsekwencji szybkos¢ wzrostu juz powstatych zarodkow jest wieksza niz tworzenia si¢
nowych. Wraz ze wzrostem gestosci pradu rosnie szybko$¢ powstawania zarodkow,
wskutek czego powstaje powtoka drobnoziarnista. Uzycie duzej gestosci pradu powoduje
przekroczenie nadnapi¢cia wodoru, ktory wydziela si¢ na katodzie, a stezenie
roztadowujacych si¢ jondéw w jej poblizu bardzo maleje. Krysztaly wykazuja tendencje
wzrostu w kierunku roztworu o wickszym stezeniu osadzanych jonow. Duza ggstosé
pradu sprzyja powstawaniu warstw porowatych powstatych z tworzacych si¢ dendrytow
[48]. Duze stgzenie elektrolitu pozwala na uzyskanie powtok bardziej zwartych
i posiadajacych dobrg adhezje jednak maleje szybko$¢ powstawania zarodkow, O ma
niekorzystny wptyw na wtasnosci powtok. Wzrost st¢zenia elektrolitu powoduje réwniez
zmniejszenie spadku napigcia [49-53].

2. Rodzaj zastosowanego w kapieli galwanicznej elektrolitu ma istotny wptyw na budowg
powtoki, ktéra moze by¢ drobno lub grubokrystaliczna. Stosowane elektrolity moga by¢
roztworami prostych soli, kwasow lub zwigzkami kompleksowymi [11, 54]. Ze wzgledu

na agresywnos$¢ procesu wyrdzniamy kapiele o [11]:

e malej zdolnoSci rozpuszczania przeprowadzane np. w kwasie borowym (Hs;BOs)
Z uzyciem ktérego otrzymywane sg nieporowate cienkie powtoki o grubosci 1-2 um,;

e Sredniej zdolnosci rozpuszczania uzyskiwane np. w kwasie siarkowym (VI) (H2SOs).
Ich zastosowanie powoduje penetracje warstwy tlenkowej, co prowadzi do powstania
porowatej struktury. Wraz ze wzrostem warstwy reakcja ulega zahamowaniu;

e duzej zdolnos$ci rozpuszczania np. w kwasie fosforowym (H3PO,). Nastepuje szybkie
rozpuszczanie powtoki Al;Os, a otrzymana warstwa nie nadaje si¢ do barwienia i ma
stabe wtasciwo$ci mechaniczne.

3. Mieszanie kapieli wplywa na obnizenie grubos$ci warstwy dyfuzyjnej (obszar
0 zmniejszonym st¢zeniu jondw osadzanego metalu), umozliwia zatem podwyzszenie
gestosci pradu w rezultacie powodujac wzrost szybko$ci osadzania metalu. Mieszanie
sprawia, ze wzrost temperatury przy katodzie nie jest tak duzy jak bez jego uzycia, co

wplywa korzystanie na proces elektrolityczny [53, 55].
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4. Jakos$¢ powtok formowanych w temperaturach 263 — 283 K jest lepsza niz wytworzonych
w temperaturach wyzszych, gdyz wraz z ich wzrostem elektrolit silnie oddziatuje
z warstwa, tlenek jest kruchy i ma malg adhezje [53]. Mozliwos¢ podwyzszenia
temperatur przeprowadzanego procesu mozna uzyska¢ dzieki zastosowaniu elektrolitow
trojsktadnikowych z dodatkiem kwasu organicznego [56].

5. Czas przeprowadzania procesu elektrolitycznego ma wptyw na grubo$¢ wytwarzanej
warstwy tlenkowej, ktora rosnie wraz z dlugoScig prowadzenia procesu - zgodnie
z prawem Faradaya. Dtuzszy czas prowadzenia procesu powoduje wzrost porowatosci
[57] i gestosci warstwy [58]. Rosnie wielkosci porow [59] i zmienia si¢ odleglos¢ miedzy
nimi [60].

6. Rodzaj zastosowanego materialu bazowego, a takze przygotowanie jego powierzchni
poprzez jego oczyszczenie mechaniczne (szlifowanie, polerowanie, szczotkowanie),
elektrochemiczne lub chemiczne polerowanie (polerowania w kapielach alkalicznych lub
w kwasie ortofosforowym (V) z dodatkiem kwasu chromowego (V1) i siarkowego (VI),
odttuszczenie (w roztworach wodorotlenku sodu, kwasu azotowego (V) lub kwasu
ortofosforowego (V) i chromowego (V1) lub ich mieszaninach), pasywowanie i trawienie

(dla wyréwnania powierzchni) [61-63].

Powyzsze parametry wpltywaja w sposob bezposredni na morfologi¢ powierzchni, strukture,
grubo$¢ oraz mikrotwardo$¢ warstw tlenkowych, a wartosci te sa S$cisle zwigzane

z wlasciwosciami fizyczno-mechanicznymi i mozliwym zastosowaniem wytwarzanych

powtok [64-74].

Zdjecia SEM morfologii warstwy tlenkowej wytworzonej w r6znych warunkach anodowania
twardego potwierdzajg, ze w zalezno$ci od tego jakie parametry anodowania zastosowano
budowa warstwy tlenkowej rozni si¢ miedzy sobg (Rys. 5). W zalezno$ci od zadanych cech

procesu elektrolitycznego zaobserwowac¢ mozna roznic¢ utozenia i grubosci wtokien (Rys. 6).
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o I 190.0m]
Rys. 5. Zdjecia SEM morfologii warstwy tlenkowej wytworzonej w zmiennych warunkach
anodowania twardego: a) 18,7 V; 274,15 K [65], b) H3POy4; 160 V; 276,15 K [66], C)
mieszanina (CH2)4(COOH),; H2S04; HoC,04; 300 A/m?; 303,15 K [67], d) 60 V; 0,3 M;
C,H20, [68], €) 302,15 K; J = 2 A/dm?; [69], f) 16 V; 289,15 K; NaOH; HNO3; H,S0, [69]

Rys. 6. Zdj¢cia SEM przyktadow mozliwych do otrzymania widkien dla kapieli

galwanicznych: a) kwasu fosforowego z dodatkiem glikolu etylenowego [70], b) kwasu
fosforowego z dodatkiem wody [70], c) alkoholu izopropylowego, trojfluorku boru i glikolu
etylenowego [30]
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Anodowanie aluminium i jego stopéw moze odbywac si¢ w roéznych warunkach kapieli

galwanicznej np. przy zastosowaniu réznorodnych elektrolitow, ktore wplywaja miedzy

innymi na zdolno$¢ rozpuszczania formowanej powtoki tlenkowej (Tabela 1).

Tabela 1. Klasyfikacja kapieli do anodowania aluminium [71]

Zdolnosé Glowne sktadniki | Struktura powloki Grubos¢ Zastosowanie
rozpuszczania elektrolitu tlenkowej powtoki, [um] powtoki tlenkowej
powtloka powtoki
mata kwas borowy ] 0,1-1,0 ) )
nieporowata elektroizolacyjne
kwas siarkowy, ) powtoki ochronno-
) srednica porow ]
$rednia szczawiowy lub 5-150 dekoracyjne
0,01-0,02 um ) )
chromowy i techniczne
$rednica porow podwarstwy pod
duza kwas fosforowy P 1-6 T
0,03-0,1 um lakiery i kleje

Warstwy tlenkowe otrzymywane w procesie anodowania twardego z roztworéw o $redniej
zdolnoéci rozpuszczania cechuja si¢ strukturg porowata ktora wplywa korzystnie na
zastosowania tribologiczne. Wytworzony tak tlenek glinu ma wysoka twardo$¢ i jest odporny
na zuzycie mechaniczne, a takze posiada dobre witasciwosci adhezyjne. Pory przechodza
prostopadle do podtoza i rownolegle do wytworzonych wtokien. Badania wskazuja, ze pory

posiadajg $rednice od kilkunastu do kilkudziesigciu nanometrow [71-74].
2.4  Elektrolity trojskladnikowe

Wykorzystywane w technice do zastosowan tribologicznych warstwy tlenkowe wytwarzane
sg metodami anodowania twardego w kwasie siarkowym lub szczawiowym. Uzycie tych
kwas6w wymaga prowadzenia procesu w obnizonych temperaturach od 263 K do 278 K, co
jest zwiazane z potrzebg budowania specjalnych, niejednokrotnie kosztownych stanowisk. Jak
wynika z badan [75-77] zastosowanie elektrolitow trojsktadnikowych pozwala na
prowadzenie procesu w temperaturach 293-313 K, a ciepto procesu umozliwia sterowanie
wlasciwosciami wytwarzanej powtoki. Uzycie takiej temperatury pozwala na uzyskanie
powlok o lepszych wlasciwosciach ze wzgledu na przemiang fazowg tlenku Al,O3 zachodzaca

w temperaturze 293 K. Podwyzszona temperatura sprzyja trawieniu wtokien w konsekwencji
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powodujac powstanie bardziej regularnej struktury [78]. Wyzsza temperatura wptywa takze
na porowato$¢, ktdra ma znaczenie przy tarciu technicznie suchym w skojarzeniach z
materiatami polimerowymi [79]. Dodanie do elektrolitu substancji organicznych (np. kwasow
dikarboksylowych) ma dodatni wplyw na przebieg anodowania. Adsorpcja substancji
organicznych prowadzi do hamowania wtornego rozpuszczania powtoki przez elektrolit
poprzez blokowanie dziatania srodowiska agresywnego, CO powoduje, ze warstwa zewngtrzna
jest bardziej wytrzymata. Metoda stosowania kwasow trojsktadnikowych polega na
zastosowaniu mieszaniny kwasu siarkowego i szczawiowego z dodatkiem kwasu
dikarboksylowego, ktory w swojej budowie posiada tancuch alifatyczny o rdéznych

dhugosciach i jest uporzadkowany w szeregu, ktory zaprezentowano w tabeli 2 [56].

Tabela 2. Mieszaniny elektrolitow trojsktadnikowych

Wzor chemiczny Elektrolit
CH,(COOH), SMS — kwas szczawiowy, melanowy, siarkowy
(CH3)2(COOH), SBS - kwas szczawiowy, bursztynowy, siarkowy

(CH3)3(COOH), SGS - kwas szczawiowy, glutarowy, siarkowy
(CH2)4(COOH), SAS - kwas szczawiowy, adypinowy, siarkowy
(CH3)s(COOH), SPS - kwas szczawiowy, pimelinowy, siarkowy
(CH3)6(COOH), SKS - kwas szczawiowy, korkowy, siarkowy
(CH)7(COOH), SAZS - kwas szczawiowy, azelainowy, siarkowy
(CH3)s(COOH), SSS - kwas szczawiowy, sebacynowy, siarkowy
CsH4(COOH), SFS - kwas szczawiowy, ftalowy, siarkowy

2.5 Sklad chemiczny warstwy tlenkowej i podloza

Celem potwierdzenia i zbadania ilo$ci pierwiastkéw, z ktorych zbudowana jest warstwa
tlenkowa wykonana zostala analiza sktadu chemicznego podtoza i warstwy Al,O3 na zgladzie
poprzecznym powloki tlenkowej wytworzonej na stopie aluminium w elektrolicie
trojsktadnikowym. Wykazata ona, iz otrzymana warstwa tlenkowa zawiera: 56,8% Al143,2%
tlenu w miejscach bez zaklocen. Wyniki analizy EDS sktadu chemicznego warstwy Al,O3
przedstawia Rys. 7 [80]. Z obliczen stechiometrycznych wynika, iz sktad chemiczny warstwy

powinien zawiera¢: 52,92% Al oraz 47,08% tlenu.
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Rys. 7. Wyniki analizy EDS sktadu chemicznego warstwy Al,O3[80]

W miejscach zaklocen widocznych na zdjeciach SEM (Rys. 8a) jako duze czarne wtracenia
(defekty) sktad chemiczny jest inny gdyz w warstwie moga wystepowac przeniesione z
powierzchni stopu aluminium (Rys. 8b) pierwiastki. Stosowane do anodowania stopy
aluminium zawierajg pierwiastki, ktore tworza zwigzki miedzymetaliczne, posiadajace inne
zachowanie elektrochemiczne od matrycy [81]. Mimo préb eliminowania pierwiastkow przez
oczyszczanie metalu za pomoca kapieli w kwasie sg one charakterystyczne dla procesu

anodowania twardego i maja wptyw na wyglad struktury i morfologii powierzchni [82].

3.00 um e A
AI'CuzFe

Rys. 8. Zdjecia SEM: a) warstwa tlenkowa z widocznymi defektami struktury
spowodowanymi tworzgcymi si¢ zwigzkami miedzymetalicznymi [82], b) stop aluminium

z widocznymi pierwiastkami [83]
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Stopy glinu obrabiane sa mechanicznie w procesach walcowania, ciggnienia, ttoczenia lub

kucia. Moga by¢ rowniez obrabiane cieplnie. Podziat tych stopéw mozna przedstawic¢ jako

Kilka grup gtéwnych dla ktorych stosowane sa odpowiednie oznaczenia. W kazdej nich

mozna zaobserwowac jeden wyr6zniajacy si¢ sktadnik stopowy (Tabela 3) [84].

Tabela 3. System o0znaczen stosowany dla stopow aluminium [85]

Glowny element
Seria stopowy Charakterystyka
Brak b. dobra odporno$¢ na korozje, wysokie przewodnictwo cieplne
IXXX (min. 99% Al) i elektryczne, d. plastyczno$¢, mata wytrzymatos¢, nie obrabiane cieplnie
wysoka wytrzymato$¢ wzgledna, mata odpornos¢ na korozje, obrabiane
2XXX Cu cieplnie
d. plastyczno$¢, $rednia wytrzymato$é, obrabialne cieplnie
IXXX Mn plasty ytrzy p
. niska temp. topnienia
4XXX Si >-ToP
d. odpornos$¢ na korozje, spawalnos$¢, srednia wytrzymatos$é
EXXX Mg p )€, Sp ytrzy
srednia wytrzymato$¢, d. plastycznosé, d. skrawalno$é, wytrzymatosc,
6XXX Mg + Si d. spawalnos¢, d. odpornos¢ na korozje, obrabialne cieplnie
srednia wytrzymato§¢, m. wytrzymato§¢ zmeczeniowa, obrabialne
XXX Zn cieplnie
o 10% lzejsze 1 o 10% wigkszej sztywnosci niz pozostate stopy Al,
8XXX | Inne pierwiastki |p_dobra wytrzymatos¢ zmeczeniowa
Sesja nieuzywana | razerwa
9XXX
(rezerwa)

Badania niektérych wlasciwosci dla danych serii stopéw wykazaty ich specyficzne whasnosci,

takie jak podatnos¢ na anodowanie, spawalnos¢ czy wytrzymatosé (Rys. 9).
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Typ

stopu TXXX 3XXX 5XXX BXXX TXXX 2XXX TXXX
Anodowanie
\ -\__‘

N

L nogé
Wiasciwosci Spawalnose N

N

AN

Pierwiastki Al AlMn  AlMg AIMgSi AlZnMg AlCu Al Zn
Mg Si Ma Cu

Wytrzymalos’é: b.niska niska $rednia $rednio wysoka  wysoka

Rys. 9. Wplyw pierwiastkow stopowych na anodowanie i spawalno$¢ [84]

Seria EN AW-5XXX zawiera magnez, jako gtéwny sktadnik stopowy. Nie nadaje si¢ do
obrobki cieplnej, natomiast mozna ja poddawaé przerdbce plastycznej. Jest najlepszym
polaczeniem wysokiej wytrzymatosci z odpornoscig na korozje, cechujac si¢ przy tym
wysokimi wlasnosciami mechanicznymi i posiadajac dobrg formowalno$¢é. Symbole w
oznaczeniu: EN AW-5XXX, odpowiadajag: EN — symbol standardu europejskiego, A —

aluminium, W — symbol oznaczajacy, ze materiat byt kuty [84].
2.6 Modele warstwy tlenkowej wytwarzanej metoda anodowania

W literaturze zaprezentowano wiele teorii traktujacych o budowie, mechanizmach tworzenia i
formowania si¢ powtok Al,Os; powstalych na postawie analizy obrazéw mikroskopowych 1
wiasciwosci fizyko-chemicznych.

Jedng z pierwszych teorii dotyczacych budowy warstwy tlenkowe] wytworzonej metoda
anodowania byta koncepcja Csoskana [86], ktora mowi, ze na poczatku procesu anodowania,
aniony tlenu lub elektrolitu sa pochtaniane lub podlegaja adsorpcji chemicznej w miejscach
wad, usterek i granic ziaren na powierzchni aluminium. Kolejno tworzy si¢ warstwa
zarodkow. Wystepujace lokalnie roznice w rozpuszczalnosci chemicznej warstwy tlenku i
znieksztalcen strukturalnych spowodowanych przez odmienne stany energii, s3 bezposrednig
przyczyna powstawania porow. Autorzy F. Keller, M. S. Hunter i D.L. Robinson (KHR)
rozszerzyli teori¢ Csoskana. Wedtug nich w poczatkowej fazie anodowania na powierzchni
materiatu rodzimego na granicy ziarn, w miejscach najmniejszej opornosci elektrycznej

tworza si¢ wysoce uporzadkowane struktury tworzace warstwe barierowg. Na poczatku
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konstytuowania si¢ warstwy tlenkowej budowane sg pojedyncze rzedy komodrek powstajace w
miejscach granicy ziarn, gdzie naturalna warstwa tlenkowa wykazuje najmniejsza opornos¢
elektryczng. Dodatkowe rzedy na granicy ziarn tworzg si¢ do czasu catkowitego uformowania
si¢ ksztaltu komorki. Autorzy twierdzg, ze $rednica poru jest stala i jednakowa w catej
warstwie. Rozpuszczajace dziatanie elektrolitu na pojedyncza komorke warstwy zaporowej
powoduje przeptyw pradu elektrycznego przez pojedynczy por co wigze si¢ ze wzrostem
cylindrycznej komorki w kierunku pola elektrycznego. Wzrost warstwy odbywa si¢ przez
styk szeSciu cylindrow otaczajacych komorke, ktore tworzg heksagonalny stup. Ksztatt pora
przybiera wyglad szeScioramiennej gwiazdy ktérej ramiona skierowane s3 do narozy
szesciokata (Rys. 10). Grubo$¢ wytworzonej warstwy zaporowej podobnie jak wielkosé
porow i rozmiary micel zalezg od przytozonego napigcia podczas procesu anodowania, typu
elektrolitu, a takze temperatury w ktorej przeprowadzany jest proces. Warstwa KHR
wytworzona zostala dla napigcia 120 V w 4% kwasie fosforowym (H3POs) i temperaturze
297 K [87].

Rys. 10. Model KHR struktury warstwy tlenkowej wytworzonej w procesie anodowania
twardego [87]

Zblizony model wygladu struktury warstwy tlenkowej wytwarzane] metoda anodowania
zaproponowat G. Sutka (Rys. 11) [38]. Zaprezentowany przez niego schemat warstwy Al,O5
sktada si¢ z blisko ulozonych heksagonalnych wiokien, ktére zawieraja pory w kazdym ze
srodkow. Zdaniem autora wzroSt warstwy tlenkowej odbywa si¢ w metalu na dnie porow i

obejmuje konwersje warstwy naturalnej w warstwe barierowg, a nastgpnie porowatg. Wzrost
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porowatego tlenku powoduje rozpuszczanie cienkiej, zwartej warstwy barierowej przez
lokalny wzrost pola elektrycznego, a nowa warstwa barierowa jest odnawiana na granicy
ziarn. Zréwnowazony wzrost powoduje powstawanie poroOw o ksztalcie cylindrycznym.
Nanostruktury zostaly wytworzone w trzy stopniowym procesie anodowania w kwasie
siarkowym dla potencjatu 15-25 V w temperaturze 274,15-284,15 K [30].

Nanopor Komorka Srednica  Odstep
S TS TN S poréw migdzy porami

Al

layer

a) b)

Rys. 11. Model warstwy Al,O3 G. Sutki [38]: a) struktura porowata, (b) widok przekroju

Kolejng teori¢ na temat budowy warstwy tlenkowej zaproponowal A. Bogojawlenski, ktory
przedstawil mechanizm formowania powlok tlenkowych w oparciu o wiasciwosci
koloidalnych micel tlenkowych. Zalozeniem jego teorii jest budowa warstwy zaporowej z
fononoéw (prostych micel o ksztatcie kulistym), ktore tworza zlozone poliony zdolne do
czesciowej krystalizacji, przez co utworzona warstwa pod wptywem pradu przeksztalca sie w
cylindryczne micele podlegajace procesowi wzrostu (Rys. 12). Autor zalozyl, ze pory

powloki nie znajdujg si¢ wewnatrz komorek, lecz w miejscach styku micel.

.33110°cm

Rys. 12. Model warstwy tlenkowej zaproponowany przez A. Bogojawlenskiego [53]
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Literaturowy model warstwy Al,Os, na ktorego zalozeniach opiera si¢ niniejsza praca zostal
zaproponowany przez W. Skonecznego (Rys. 13). Zgodnie z teorig wzorzec rzeczywistej
budowy warstwy powloki tlenkowej otrzymanej w trojsktadnikowym elektrolicie SAS:
H,S04, (CH.)s(COOH),, CoH,04, w temperaturach 293-313 K i gestosciach pradu 2-4 A/dm?
sktada si¢ z cienkiej warstwy zaporowej, przylegajacej bezposrednio do metalu, a takze
porowatej warstwy wierzchniej. Efektem powstawania struktury kolumnowej sa mikropory
powstale w skutek styku wiokien tlenku aluminium. Przekr6j pora ma ksztalt trojkata
rownobocznego, ktorego boki zostaty przykryte tukiem powstajacym z wycinka kota.
Zaklocenia energetyczne w warstwie tlenkowej, miejscowego wytrawiania granic ziarn
metalu podtoza oraz domieszek spowodowaly powstawanie makroporow, a takze

powstajacych utozen wtokien w ksztalcie czworo, pigcio i szeSciokata [80].

Rys. 13. Model warstwy tlenkowej Al,O3 wytworzony w elektrolicie trojsktadnikowym SAS
zaproponowany przez W. Skonecznego: (1) mikropory, (2) domieszka, (3) metal, (4) warstwa

zaporowa, (5) powtoka tlenkowa, (6) warstwa porowata, (7) makropory [48]

Potwierdzeniem teorii W. Skonecznego jest model powstawania porow w warstwie tlenkowe;j
wg. A. Brace [88]. Zgodnie z tym zalozeniem pole elektryczne obcujace z kazdym porem jest

jednakowe, a pory stajg si¢ jednolicie rozmieszczone (Rys. 14).
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Rys. 14. Jednolite rozmieszczenie poréw W warstwie tlenkowej [88]

Prezentowane w literaturze zdjecia SEM potwierdzaja, ze widkna bez zaktocen

energetycznych uktadajg si¢ w ksztatt trojkata rownobocznego (Rys. 15).

a)

Rys. 15. Zdjecia SEM morfologii powierzchni warstwy tlenkowej z widocznym utozeniem
wilokien w ksztalcie trojkata: a) wytworzone w matrycy Al,O3 nanorurki weglowe [89], b)

utozenie wtokien w ksztalcie trojkata [30], ¢) utozenie wtokien w ksztatcie trojkata [90]
2.7 Badania tribologiczne

Tarcie jest zbiorem zjawisk wystepujaCych w obszarach stykania si¢ z soba dwodch
przemieszczajacych si¢ cial, w wyniku czego powstaja opory ruchu. Niszczace sity tarcia
nieodlacznie towarzysza pracy maszyn i urzadzen dla przylegajacych do siebie powierzchni, a
efekty dziatania sa nicodwracalne. Tribologia to nauka zajmujgca si¢ tarciem i procesami,
ktére mu towarzyszg w ruchomym styku ciat statych. Poszukuje ona ograniczenia sity tarcia
niekorzystnie dzialajacej na zuzycie powierzchni materialtow. Pomocne w tych dazeniach
okazujg si¢ wytwarzane na elementach ruchomych warstwy wierzchnie zmniejszajace

wspotczynnik tarcia wspolpracujacych elementdw, a co za tym idzie réwniez zuzycie
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materialdéw. Badania tribologiczne obejmujg tematy tarcia technicznie suchego i zuzywania
oraz smarowania zespotéw ruchomych. Wspomagane s3 proébami wykonywanymi na
specjalnie dedykowanych tym celom testerach tribologicznych symulujacych réznego rodzaje
tarcia (np. $lizgowe lub toczne). Przyktadowymi testerami tribologicznymi wchodzacymi w
sktad Wirtualnego Laboratorium Tribologicznego, sg: T-05, T-11, T-17 (Rys. 16) [91-94].

1GQULGOULAEEauauS

2 b)

Rys. 16. Model testera tribologicznego: a) T-05 [94], b) T-11 [95], ¢) T-17 [94]

Szerokie mozliwosci oprogramowania CAD daly mozliwo$¢ odwzorowania weziow tarcia
stosowanych w modelowanych testerach tribologicznych uzywanych w badaniach
stanowiskowych (Rys. 17). Utworzono takze animacje ruchu obrazujgce dziatanie testera,
ktore dostepne sa w serwisie edukacyjnym youtube pod adresem internetowym:

www.youtube.com/user/mkubicaUSeduPL.

o . i — e b (e 1 et i e e g

a)

Rys. 17. Kompletne odwzorowanie wezidéw tarcia stosowanych w testerach
tribologicznych [94]: a) T-05 — rolka-klocek, b) T-11 — trzpien-ptytka
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Utworzone wezty tarcia poddano symulacjom z odwzorowaniem rzeczywistych warunkow
pracy zadajac im odpowiednie warunki brzegowe dla adekwatnych utwierdzen i sit. Dzieki
analizom numerycznym z wykorzystaniem MES otrzymano mapy rozktadu maksymalnych:
naprezen (Rys. 18), odksztatcen i przemieszczen wystepujacych w probee 1 przeciwprobee.
Wyniki prezentowane sa za pomoca map topograficznych p6l w ktorych kolor czerwony
oznacza wartosci maksymalne dla analizowanego modelu, za§ barwa niebieskg zaznacza si¢
wartosci zerowe lub bliskie zeru. Pozostate kolory wskazuja wartosci zgodnie z wynikami

obliczen wykonanych w programie.

a)

Rys. 18. Wyniki badan tribologicznych z zastosowaniem MES dla okreslenia maksymalnych
naprezen dla weztow tarcia [95, 96]: a) rolka-klocek, c) trzpien-tarcza, d) trzpien-ptytka

Zastosowanie MES mozna odnalez¢ w opracowaniach wielu autoréw wykorzystujacych
wspomagane komputerowo analizy do badan i symulacji zjawisk tribologicznych.
Przyktadem moze by¢ badanie wezta tarcia kulka-ptytka (Rys. 19a), gdzie na powierzchni
przeciwprobki (ptytka) wytworzona zostata cienka warstwa TiN (Rys. 19b) [97, 98].

r=200um
Symetria
i ciggtosc

Powtoka

Przeciwprébka Kontakt

a)

Rys. 19. Badania MES [98]: a) uktad kulka-ptytka z warunkami brzegowymi i nalozong
siatka elementow skonczonych, b) mapa topograficzna pol napr¢zen wystepujacych na

powierzchni cienkiej warstwy TiN
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Nowoczesna technologia wykorzystujaca metody numeryczne wspomaga, a w niektorych
przypadkach moze takze wyeliminowac potrzeb¢ wykonywania niejednokrotnie drogich
i czasochtonnych badan stanowiskowych. Kontrola poprawno$ci przeprowadzonej analizy
komputerowej poprzez jej zestawienie lub porownanie z wynikami badan stanowiskowych
jest waznym elementem wykonywanych symulacji.

W literaturze [56] zaprezentowano badania stanowiskowe na znajdujagcym si¢ w Katedrze
Materiatoznawstwa US, testerze tribologicznym RS 2007. Analizy zostaty przeprowadzone
Z uzyciem materialow polimerowych wspotpracujacych ze stopem aluminium, na ktérym
wytworzono warstwe Al,O3 (Rys. 20). Badanie wykonano dla ruch posuwisto-zwrotnego.

Uzytymi materiatami polimerowymi byty: TG15, TGK20/5 i TMP12.

4,5
T™MP12__

4
s /
3 /
2,5 //
2 TGK?20/5
o —
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Zyzycie masowe, z [mg]
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Rys. 20. Wyniki badan stanowiskowych zuzycia kompozytow polimerowych

wspotpracujacych z warstwa tlenkowg [56]

Wykonano zdjg¢cia obrazujace wyglad powierzchni warstwy tlenkowej przed (Rys. 21a) i po
(Rys. 21b) stanowiskowych testach tribologicznych dla posuwisto-zwrotnego ruchu kostki po

ptytce z wytworzong powtokg ochronng.
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b)

Rys. 21. Powierzchnia powloki tlenkowej: a) przed testem tribologicznym, b) po tescie
tribologicznym z naniesionym filmem §$lizgowym [93]

2.8 Metoda elementéw skonczonych

Metody numeryczne stosowane sa do wykonywania obliczen, a takze budowy algorytmow
stuzacych do rozwigzywania skomplikowanych zadan matematycznych. Obliczenia
realizowane s3 w dziedzinie rzeczywistej lub zespolonej, przez co méwi si¢ 0 zadaniach
matematyki ciaglej. Zaawansowane obliczenia z wykorzystaniem metod numerycznych
stosuj¢ si¢ czegsto dla problemow ktorych rozwigzania nie da si¢ otrzymaé metodami
analitycznymi lub uzyskanie wyniku tym sposobem byloby bardzo skomplikowane i
czasochlonne. Zastosowaniem obliczeh numerycznych jest rozwigzywanie zagadnien
inzynierskich, badawczych i naukowych w technice. Do realizacji tych zadan zwykle
stosowane s3: metoda elementéw skonczonych (MES), metoda elementéw brzegowych
(MEB) lub metoda réznic skonczonych (MRS). Nowoczesne programy komputerowe bazuja
w wiekszosci przypadkdw na metodzie elementéw skonczonych ze wzgledu na jej

uniwersalno$¢ i efektywnos¢[99-101].
2.9 Idea MES

Nazwa metody wziela si¢ stad, ze male obszary ciala statego sg zastepowanie elementami o
skonczonych wymiarach. Idea jej stosowania zaktada modelowanie nawet bardzo ztozonych i
skomplikowanych konstrukcji, ktore sa w zatozeniu reprezentowane poprzez jak najprostsze
sktadowe elementy geometryczne (trojkaty i czworokaty dla elementéw dwuwymiarowych i
czworo$ciany, pigciosciany i sze$ciany dla elementow trojwymiarowych). Geometrie

dostepne dla analiz strukturalnych to elementy majace 4, 5, 6, 7 i 8 weztow (Rys. 22).
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Rys. 22. Geometria elementu skonczonego w siatce MES, element 3D: a) 8 weztowy,

b) 7 weztowy, ¢) 6 weztowy, d) 5 weztowy, e) 4 weztowy [102]

Fundamentalnym zalozeniem tej metody numerycznej jest podziat analizowanego uktadu
ciaglego na réwnowazny uktad mniejszych ciat (elementéw skonczonych), ktore tacza sie ze
soba we wspolnych punktach zwanych weztami. Wykonywane funkcje interpolacyjne stuza
do opisu rozktadu analizowanej wielkosci w jego wnetrzu 1 na jego bokach. Nazywaja si¢ one
funkcjami weztowymi, badz funkcjami ksztaltu ktorych liczba w pojedynczym elemencie
skonczonym jest rowna liczbie jego wezléw. Natozone na element wezly naleza do co
najmniej dwoch sgsiadujacych ze soba elementéw tworzacych siatke elementow
skonczonych.

Elementem skonczonym nazywa si¢ figurg¢ geometryczng (ptaska lub przestrzenng), w ktorej
wyroznia si¢ wezty znajdujace si¢ na jego wierzcholtkach. Dla zageszczonej siatki mozliwe
jest tworzenie wezldw réwniez na bokach 1 we wngtrzu elementu skonczonego. W
konstrukcjach belek i pretow, rur, ram, membran, bton, tarcz, ptyt i powlok stosowane sg
elementy jednoliniowe i ptaskie dwuwymiarowe. Charakter brytlowy (tréjwymiarowy) stosuje
si¢ przy polach przemieszczen, temperatur, naprezen, konstrukcji zwartych i korpusach
maszyn. Efektem podzialu elementu cigglego na mniejsze elementy skonczone jest
osiaggnigcie dyskretnego modelu geometrycznego. Dyskretyzacja to taka transformacja by z

uktadu o nieskonczonej liczbie stopni swobody uzyska¢ uktad o skonczonej ich liczbie, wzor
[103]:
S= iSi , gdzie n— +oo
1 (12)

Jednakze ze wzgledow praktycznych osiggnigcie warunku n— +oo jest trudne do
zrealizowania.
Dyskretyzacji (Rys. 23) podlega:

e caly obszar konstrukcji: tworzona jest skonczona liczba elementéw zamiast uktadu

ciagglego;
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e obcigzenia cigglte lub powierzchniowe i skupione: sity przytozone sg tylko w weztach,
a nie roztozone w sposob rzeczywisty;

Wszystkie warunki spelnione sg dla skonczonej liczby punktow-weztow.

a)— o) |

Rys. 23. Na rysunku: a) obcigzenie rzeczywistej konstrukcji, b) model MES obcigzonego

uktadu z nalozong siatkg elementéw skonczonych w ksztalcie trojkatow

Dla modelu MES dyskretyzacji ulegajg wszystkie wielkosci fizyczne, reprezentowane w
uktadzie za pomocg funkcji cigglych (utwierdzenia, napr¢zenia, przemieszczenia |
obcigzenia). Stosowane w rozwigzywanych ukladach metody aproksymujace maja na celu
maksymalne zblizenia postaci dyskretnej i ciaglej. Obciazenia ciagle pojawiajace si¢ w
analizowanym modelu zastgpowane s3 statycznie réwnowaznymi sitami skupionymi
przyktadanymi w wezlach laczacych ze sobg elementy skonczone. Uogoélniajac mozna
przyja¢, ze MES opiera si¢ na zasadzie budowy skomplikowanych obiektow za pomoca
prostych elementow lub podziale rozbudowanych konstrukcji na mniejsze elementy [104].

Naktadana na model siatka elementow skonczonych jest jednym z najistotniejszych
sktadnikéw podczas konfiguracji analizy MES. Zbudowana jest z weztow opisujacych
geometric obiektu 1 przechowujacych wartosci badanych wtasnosci (odksztatcenie,
przemieszczenie). Zageszczenie Siatki jest proporcjonalne z doktadno$cig otrzymywanych
wynikow. Jednakze znaczgca ilos¢ punktow powoduje wydluzenie czasu wykonywanych
przez komputer obliczen, dlatego aplikacje pozwalaja na lokalne zaggszczanie siatki w
miejscach w ktorych wymagamy dokladnosci wynikéw. Nalezy roéwniez zwroci¢ uwage by
zageszczenie siatki nie bylo zbyt duze, gdyz wtedy moze wystapi¢ problem ,,zageszczania

siatki w nieskonczono$¢”, ktéora moze implikowa¢ w niektérych rejonach znieksztatcenie
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warto$ci poszukiwanych niewiadomych. Kolejne etapy rozwigzywania problemu 2z

wykorzystaniem metody elementéw skonczonych przedstawia schemat na Rys. 24.

1. Analizowany obszar jest dzielony w programie komputerowym na skonczong
liczbe geometrycznie prostych elementow.

2. Elementy skonczone potaczone sg ze sobg weztami znajdujacymi si¢ na obwodach.
Podstawowy uktad niewiadomych tworza szukane wartosci wielko$ci fizycznych.

3. Ustalana jest funkcja ktora jednoznacznie okreslaja rozktad analizowanej wielkosci

fizycznej wewnatrz elementow skonczonych zaleznie od wartosci wielkos$ci
fizycznych w weztach.

4. Rozpatrywane zjawisko Jest opisane przez rdwnania rozniczkowe, ktore
przeksztalca si¢ przy uzyciu funkcji wagowych, do réwnan MES.

5. Obliczenie wartosci Wspoiczynmkow stoj qcych przy niewiadomych, a takze ich
prawych stron. [lo$¢ réwnan w uktadzie jest rowna ilosci weztow pomnozonych przez

liczbe stopni swobody wezitow.

powoduje wykonanie modyfikacji macierzy wspotczynnikéw uktadu rownan oraz

6. Do otrzymanego uktadu réwnan nalezy wprowadzi¢ warunki brzegowe, co

wektora prawych stron.

7. Rozwigzaniem powstalego ukladu rownan sg poszukiwane wielkosci fizyczne
obliczane w wezlach.

Rys. 24. Etapy rozwigzywania problemu z wykorzystaniem MES

Do numerycznych narzedzi obliczeniowych naleza:

1.

Preprocesor - za jego pomocg wprowadzane sg warunki brzegowe potrzebne do
wykonania obliczen numerycznych. W preprocesorze aplikacja lub uzytkownik
wybiera rodzaj elementu skonczonego i dyskretyzuje model.

Solver (procesor) — odpowiada za rozwigzywanie uktadow rownan dajac wynik dla
obliczen 1 wielkosci fizycznych.

Postprocesor — interpretuje uzyskane z solvera wyniki obliczen i prezentuje dane.
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2.10 Programowanie komputerowe

Praktyka stosowanag w programowaniu jest, ze poszczegolne zalozenia projektu

informatycznego obejmuja:

e definicje problemu (zebranie danych i wynikow),
e identyfikacj¢ planu dziatania,
e opracowanie metod rozwigzania zagadnienia,

e implementacj¢ algorytmu, programowanie i test dziatania aplikacji [104].

Na potrzeby realizacji projektu wykorzystuje si¢ programowanie komputerowe, ktore jest
procesem, projektowania, pisania, testowania, poprawiania i tworzenia kodu zrédlowego
aplikacji komputerowej. Zrodto tworzonego kodu programu musi byé napisane zgodnie z
wybranym jezykiem programowania, tak by aplikacja rozumiata i wykonywata odpowiednie
instrukcje zrozumiate dla komputera [105].

Jezykiem programowania, ktory zostal wybrany do napisania programu symulujacego
utozenie wtokien byt C++. Zostal on uzyty ze wzgledu na wysoki potencjat w rozwigzywaniu
probleméw abstrakcyjnych [106, 107]. Jest on takze jednym z najbardziej popularnych
jezykoéw programowania. Jezyk ten obstuguje rozne style programowania (paradygmaty) takie
jak: programowanie proceduralne, obicktowe, generyczne 1 abstrakcj¢ danych.
Programowanie obiektowe oferuje klasy, ktore s3 realizowane poprzez: funkcje sktadowe,

enkapsulacje, dziedziczenie i polimorfizm [108, 109].
2.11 Analiza bibliografii

Analiza literaturowa przeprowadzona pod kontem niniejszej rozprawy doktorskiej jest
zbiorem obszernego materialu opisujacego zastosowanie, a takze procesy wytwarzania ze
szczegblnym uwzglednieniem anodowania twardego. W czgéci literaturowej pokazano
dotychczasowe modele budowy porowatej warstwy Al,O3 wytwarzanej w roznych warunkach
procesu elektrolitycznego. Przedstawiona bibliografia ukazuje wyniki badan tribologicznych
stanowiskowych i symulacji komputerowych. Badania wspomagane komputerowo
wykorzystuja metody numeryczne, dla uktadow porowatych z wytworzong warstwa tlenkowa
na stopach aluminium metodami anodowania twardego. Opisano numeryczng metode MES,
stosowang w rozwigzaniu tego typu problemoéw badawczych. Przytoczono procedury

programowania komputerowego w jezyku C++.
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Podsumowujac czesé literaturowa stwierdzono, ze powtoki tlenkowe wytwarzane metoda
anodowania twardego na stopach aluminium stuzg przede wszystkim ochronie materiatu
rodzimego przed korozja i1 zuzyciem podczas wspotpracy tribologicznej. Opracowanie
wskazuje na zmienne wlasciwosci warstwy tlenkowej w zaleznosci od warunkow
prowadzenia procesu anodowania. Zmiennymi parametrami majacymi wptyw na wyglad, a
w konsekwencji na wilasciwo$ci mechaniczno-fizyczne podczas wytwarzania porowatych
warstw sg: rodzaj zastosowanego materiatu rodzimego na ktorym wytarzana jest powtoka,
elektrolit, gesto$¢ pradu, czas anodowania, temperatura elektrolizy, predkosci mieszania
elektrolitu. Cze$¢ literaturowa wskazuje rowniez proby ograniczenia badan stanowiskowych
dzigki zastosowaniu nowoczesnych technologii komputerowych i oprogramowania do analiz

numerycznych.
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3. Teza, cel i zakres pracy

Na potrzeby sformulowania tezy i postawienia celow niniejszej pracy, przeprowadzono
analize literatury poswigconej metodom wytwarzania powtok tlenkowych uzyskiwanych na
aluminium 1 jego stopach oraz ich wtasciwos$ciom. Zapoznano si¢ z opracowaniami na temat
nowoczesnych metod komputerowych i ich wykorzystaniu w modelowaniu i symulacji
warstwy tlenkowej, a takze analiz numerycznych wspomagajacych komputerowe badania

tribologiczne.
3.1 Tezarozprawy doktorskiej

Zastosowanie metod komputerowych do modelowania i symulacji nanostruktury warstw
Al,O; pozwala na dobranie odpowiednich wlasciwoséci, dostosowanie warunkow

wytwarzania, a takze materiatdéw dla wspotpracy §lizgowe;.
3.2 Cele pracy doktorskiej

1. Poznanie i wyjasnienie mechanizméw formowania i wzrostu warstwy Al,O; przy
uzyciu mikroskopu skaningowego na podstawie zdje¢ powtok.

2. Symulacja i modelowanie nanostruktury warstwy tlenkowej Al,O; wytwarzanej na
stopie aluminium w elektrolicie trdjsktadnikowym.

3. Analiza numeryczna naprezen, odksztalcen 1 przemieszczen wezta tarcia

tribologicznego w skojarzeniach slizgowych.
3.3 Zakres i plan pracy

Zakres pracy doktorskiej obejmowal wytworzenie warstw tlenkowych Al,O3 na stopie
aluminium w elektrolitach trdjsktadnikowych dla zmiennych warunkéw anodowania
twardego. Uksztattowane warstwy tlenkowe poddane zostalty komputerowej analizie obrazu
na podstawie wykonanych zdje¢ SEM. Uzyskane z pomiaréw wartosci uzyto do zbudowania
modelu warstwy i zaprogramowania aplikacji symulujacej utozenie wtokien. Przeprowadzono
komputerowe badania tribologiczne dla we¢zla tarcia kostka-ptytka z zastosowaniem réznych
materiatow probek dla warunkéw odpowiadajacych pracy sitownikdéw pneumatycznych.

Plan pracy doktorskiej wynikal bezposrednio z zatozonych przez autora celow do jej

realizacji oraz przyjegtego zakresu i obejmowat:
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1. Wytworzenie warstw tlenkowych Al,O3; dla réznych czasow anodowania twardego

w elektrolitach trojsktadnikowych SAS i SFS. Wytworzenie warstwy tlenkowej na

stopie aluminium EN AW-5251 dla czasu: napiecia przebicia, poczatku utleniania

wlasciwego, 5, 10 1 60 minut.

2. Przeprowadzenie badan struktury i morfologii powierzchni, tworzenia si¢ i wzrostu

warstwy tlenkowej, wykorzystujac KAO zdje¢ SEM:

a.

Korekcja 1 utworzenie obrazéw binarnych dla zdjg¢ warstw tlenkowych
uzyskanych z mikroskopu skaningowego.

Analiza zdjg¢ warstw wytworzonych w zmiennych warunkach anodowania
twardego w aplikacji ImageJ i Met-llo.

Badanie morfologii powierzchni warstwy wytwarzanej w réznych czasach
anodowania pod katem porowatosci 1 wielko$ci powstajacych nanoporow.
Okres$lenie grubosci wiokien na podstawie zdje¢ zgladow struktury tlenku

aluminium.

3. Utworzenie trojwymiarowego modelu CAD:

a.

b.

Zamodelowanie mozliwych utozen wtokien stwierdzonych w warstwach
tlenkowych.
Zaproponowanie modelu 3D wygladu warstwy tlenkowej powstajacej w

elektrolicie trojsktadnikowym.

4. Symulacja morfologii warstwy Al,Os:

a.

Wykonanie odpowiednich obliczen i przeksztalcen matematycznych na
podstawie zaproponowanego rozwigzania geometrycznego.
Zaimplementowanie rozwigzan matematycznych do wykonywalnej aplikacji.
Napisanie w jezyku programowania C++ oprogramowania symulujacego
wyglad morfologii warstwy Al,O3 wytwarzanej dla réznych warunkéw

anodowania twardego.

5. Badanie wlasciwosci tribologicznych w uktadach bezolejowych z wykorzystaniem

MES dla r6znych materiatéw probek:

a.

Utworzenie modelu CAD wezla tarcia kostka-ptytka zgodnie z rzeczywistymi

wymiarami badanego uktadu.
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b. Zadanie modelowi odpowiednich wlasciwosci materialowych  dla:
przeciwprobki (stop aluminium EN AW-5251), warstwy tlenkowej, probek
(TG15, TGK20/5 i TMP12).

c. Zestawienie warunkow brzegowych odpowiadajacym atrybutom rzeczywistym
wystepujacym podczas wspodtpracy tribologiczne;j.

d. Rozwiazanie uktadu z wykorzystaniem metody elementow skonczonych.

6. Analiza uzyskanych wynikow badan w odniesieniu do celéw i tezy pracy.
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4. Aparatura i metodyka badawcza
4.1 Material badawczy

Rodzaj materiatu rodzimego poddawanego obrobce anodowego oksydowania ma istotny
wpltyw na wiasciwosci fizyko-chemiczne i grubo$¢ osadzonej powtoki tlenkowej, a takze na
warto$¢ napigcia na elektrolizerze [110]. Stopy aluminium charakteryzuja si¢ niska gestoscia,
relatywnie wysokimi wlasciwo§ciami  wytrzymalo$ciowymi, odpornoscia na korozje
atmosferyczng oraz bardzo dobrymi wlasno$ciami plastycznymi, co jest korzystne
zZ technologicznego punktu widzenia. Ich wadg jest niska odporno$¢ na zuzycie przez tarcie.
Stad tez prowadzone badania majg na celu eliminacj¢ tej wady m.in. poprzez stosowanie
réoznych metod inzynierii powierzchni. Powszechng metoda polepszenia wlasnosci
mechanicznych tych stopdéw jest proces utleniania anodowego, w wyniku, ktérego na stopie
aluminium tworzy si¢ warstwa wierzchnia aluminium, zwigkszajaca ich twardo$¢
| poprawiajgca wiasciwosci tribologiczne [52]. Wybranym materiatem do badan, na ktorym
wytworzona zostala warstwa Al,O3 byl stop aluminium EN AW-5251. Stop zostat
wytypowany ze wzgledu na dobre wlasciwosci mechaniczne oraz znikoma zawarto$¢
domieszek innych pierwiastkow (Tabela 4) co ma dodatni wplyw na powstawanie warstwy
tlenkowej [111-113]. Nalezy do serii EN AW-5XXX, ktora ma duza podatno$¢ na
anodowanie (Rys. 9).

Tabela 4. Sktad chemiczny stopu EN AW-5251 [114]

Sktad chemiczny
EN AW-5251 w [%]

Mg Mn Si Fe Cu Zn Cr Ti Al

Atest producenta 19 | 0,26 | 0,20 | 0,32 | 0,05 | 0,01 | 0,02 | 0,02 | 97,2

Norma 1,80 0,01 | 0,05 96,6
0,6 0,4 0,4 0,10 0,2
PN-79/88026 2.8 0,02 | 0,35 95,33

Przeprowadzona na uzytym stopie analiza wskazuje na zawarto$¢ pierwiastkow: 96,4% Al

i 3,6% Mg (Rys. 25).
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MgKa
0.64 0.94 1.24 1.54 1.84 2.14 2.44 2.74
CPS : 2300 Cnes : 59 KeV : 2,60

Rys. 25. Wyniki analizy sktadu chemicznego stopu aluminium EN AW-5251, ktory

zastosowano, jako podtoze [48]

Wybrany stop cechuje si¢ dobrymi wlasciwosciami wytrzymatosciowymi, bardzo dobra
stabilno$cia chemiczng, wysoka odporno$cig na korozje, a dzigki niewielkiej zawartosci faz
mig¢dzymetalicznych duza podatnoscig na utlenianie, co bylo gtéwnym argumentem przy
wyborze tego materiatu. Wybdr stopu podyktowany byt oprdocz tatwosci jego utleniania takze
dobrymi wynikami analiz tribologicznych dotychczasowych badan z jego uzyciem [114]. EN
AW-5251 stosowany jest w §rednio obcigzonych konstrukcjach lotniczych i okretowych, w
urzadzeniach przemystu chemicznego i spozywczego, jako element konstrukcji budowlanych,
a takze w zlaczach lin stalowych [115]. Na potrzeby analiz numerycznych przyjete zostaty

wymagane przez aplikacj¢ wtasciwosci materiatu (Tabela 5).

Tabela 5. Wtasciwosci mechaniczne materiatu EN AW-5251[48]

Gestosé (p) 2,68 g/cm®
Wspdtezynnik Poissona (v) 0,36
Modut Younga (E) 69 GPa
Wytrzymato$¢ na $cinanie (ki) 125 MPa
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4.2  Stanowisko do wytwarzania warstwy tlenkowej

Powtoki zostaty wytworzone w uktadzie anodowania (Rys. 26), znajdujacym si¢ w Katedrze

Materiatoznawstwa Uniwersytety Slaskiego.

4
O,
ﬁ %@
|/L Y = ,»"/
< —

D\

2 3

Rys. 26. Stanowisko wytwarzania warstw tlenkowych: 1) anoda - aluminium, 2) katoda

(metalowa ptytka), 3) elektrolit, 4) mieszadto, 5) zasilacz

Plytki do badan morfologii warstwy tlenkowej ze stopu EN AW-5251 o powierzchni
0,0005 m? (0,01 m, 0,05 m) zostaty wycigte strumieniem wody z blachy walcowanej grubosci
1 mm. Katode stanowita elektroda otowiana o takiej samej powierzchni jak probki ze stopu
aluminium. Proces anodowania przeprowadzono metoda statopradowa z uzyciem
stabilizowanego zasilacza GPR-25H30D, przy stalej gestosci pradu 3 A/dm? Elektrolit
stanowit wodny roztwor kwasow: 33 ml/l H,SO,4, 309/l C,H,04-2H,0, 76 g/l CgHeO4 (SFS) 0
temperaturze 303 K. Proces anodowania przeprowadzono w elektrolizerze cylindrycznym o
srednicy ¢ 180 mm. Elektrolit podczas anodowania byl mieszany mieszadlem mechanicznym
z predkosciag obrotowa 150 obr./min. [116, 117].

Czasy badan wybrano kierujagc si¢ danymi literaturowymi opisujagcymi mechanizmy
powstawania anodowych warstw tlenkowych na podstawie przebiegu krzywej anodowej
polaryzacji metalu w badanym elektrolicie (Rys. 27). Przedziat AB pokazany na wykresie to
roztwarzanie metalu (cze$¢ aktywna). W punkcie B nastepuje poczatek pasywacji metalu
uwarunkowanej powstawaniem warstw ochronnej. Odcinek BC to zarodkowanie, czyli
poczatkowy etap przemiany fazowej warstwy tlenkowej. Faza wytwarzania zaznaczona w

punkcie C to miejsce gdzie cata powierzchnia materialu rodzimego jest pokryta warstwa
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wierzchnig. Etap CD to wzrost powloki tlenkowej (stan pasywny). W etapie tym ksztattujg si¢
jej wihasciwosci. Przekroczenie punktu D wigze si¢ z roztwarzaniem wtornym. Po
przekroczeniu tego punktu nast¢puje stabilny wzrost az do zakonczenia czasu wytwarzania,

ktory w tym przypadku wynidst 60 min.
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Rys. 27. Czasy anodowania: A — niemodyfikowany stop aluminium EN AW-5251,
B - napigcie przebicia, C - poczatek utleniania wlasciwego, D - wzrost warstwy,

E - wzrost warstwy [117,118]

W przypadku probek wytworzonych celem badania formowania 1 wzrostu warstw, probki
przed anodowaniem zostaty doktadnie oczyszczone przez wstgpne trawienie w 5% roztworze
KOH przez 40 min., a nastepnie w 10% roztworze HNO; przez 10 min. po to by dziatanie
elektrolitu zachodzilo réwnomiernie. Czas anodowania poszczegdlnych warstw zostat
okreslony na podstawie zaleznos$ci zmian napigcia anodowania do czasu formowania warstw i
obejmowal rdzne etapy powstawania warstw (Tabela 6). W przypadku probek (F, I, J, K)
wytworzonych celem zbadania wptywu przygotowania podioza na topografi¢ powierzchni
warstw czas anodowania wynosit 60 min. Warstwy wytwarzane byty bez wstepnego trawienia
(plukanie w alkoholu etylowym) powierzchni stopu EN AW-5251 oraz ze wst¢gpnym
trawieniem przez 40 1 150 min. Wszystkie warstwy tlenkowe po procesie anodowania byty
ptukane przez 1 h w wodzie destylowanej celem wyptukania elektrolitu z porow tlenku
aluminium. Badaniom poddano réwniez powierzchnie samego stopu aluminium ptukane w

spirytusie oraz trawione przez 40 i 150 min. w roztworach KOH i HNO:s.

45



Tabela 6. Parametry anodowania dla badan wzrostu warstwy tlenkowej wytwarzanej
w elektrolicie SFS

Cecha Trawienie wstepne Gestosc Temperatura Czas procesu
probki pradu
A napigcie przebicia
B poczatek utleniania
KOH 40 min. ) wlasciwego
C HNO3 10 min. 3 Aldm 303K 5 min.
D 10 min.
E 60 min.
F brak 3 A/dm’ 303 K 60 min.
I brak
KOH 40 min.,
! HNO3 10 min. brak brak brak
K KOH 150 min.,
HNO3 10 min.

Na potrzeby badan tribologicznych 1 analiz ré6znych parametréw wytwarzania warstwy
tlenkowej metodologia przygotowania warstw i powierzchni byta podobna, zmieniono jednak
niektore z parametrow procesu. Powierzchnia na ktorej wytwarzana byla warstwa wyniosta
0,00153 m? (0,018 m - 0,085 m). Przed utlenianiem powierzchnie probek zostaly wytrawione
w 5% roztworze KOH, nastegpnie celem odwrdcenia reakcji trawienia pobielane w 10%
roztworze HNO;. Do plukania po zabiegach trawienia i pobielania wykorzystano wodze
destylowang. Utlenianie tak przygotowanych powierzchni probek przeprowadzono w
roztworze SAS kwasow: siarkowego (H2SO,), adypinowego (CgHi1004) 1 szczawiowego
CsHsO4. Temperatura elektrolitu wynosita 293-313 K, tadunek elektryczny 180 A « min.,
gestos¢ pradowa 2-4 A/dm? czas anodowania 40-80 min. Elektrolit mieszano ze stala
predkoscia 150 obr./min. Parametry wytwarzania poszczegodlnych probek zestawiono w
tabeli 7. Po zakonczeniu procesu anodowania probki z naniesiong warstwa tlenkowa poddano

ptukaniu w wodzie destylowane;.
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Tabela 7. Parametry procesy wytwarzania warstw tlenkowych do celéw tribologicznych

anodowanej w elektrolicie SAS

Cecha Gestos¢ pradu Temperatura Czas anodowania
probki [A/dm?] elektrolitu [K] [min]

L 2 293 40

M 2 303 60

N 2 313 60

@) 3 293 60

P 3 303 60

R 4 313 80

4.3 Badanie morfologii i struktury

Badania morfologii powierzchni warstw wykonywano elektronowym mikroskopem
skaningowym Philips XL30, przy powigkszeniach 1000-100000x. Poniewaz tlenek
aluminium nie umozliwia odprowadzenia elektronéw wybitych podczas oddziatywania
wigzki elektronow z probka, warstwy zostaly napylone Ag-Pd. Napylanie wykonano
urzadzeniem PECS model 682 firmy Gatan w warunkach pradowych V= 10 KeV,
| =400 pA, przy predkosci napylania 3A/min. Napylanie prowadzono do uzyskania grubosci
warstwy napylonej 0,3 kA. Badania struktury zostaly przeprowadzone dla przekrojow
poprzecznych 1 przetamow warstw. Zglady wykonano przez szlifowanie i dwustopniowe
polerowanie na pastach diamentowych oraz polerowanie i1 trawienie w urzadzeniu PECS.
Warunki polerowania: 6 keV, 300 pA, czas 20 min., i trawienia: V =6 KeV, |1 =300 mA,
10 min., byty takie same dla wszystkich probek.

Przeprowadzono obserwacje poditoza na mikroskopie skaningowym Inspect F wyposazonym
w dzialo z emisjg polowa Schottky'ego. Zakres mozliwych do uzyskania powigkszen
mikroskopu wynosit od 12 do 2 000 000x. Obserwacje wykonano dla powigkszen: 2 500x,
5000x, 7 500x, 10 000x, 25 000x, rejestracj¢ mikrostruktury 1 morfologii wykonano przy
powigkszeniach: 2 500x, 5 000x, 7 500x, 10 000x, 25 000x, 50 000x, 75 000x, 100 000X.
Uzyty w badaniach mikroskop sit atomowych (AFM) MultiMode z NanoScope 3D analizuje

powierzchni¢ probki za pomoca zaostrzonej sondy o dtugosci kilku mikrometréw i §rednicy
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koncéwki mniejszej niz 10nm umieszczone] na swobodnym koncu dzwigienki. Sita
wystepujaca pomiedzy igla sondy i powierzchnig probki powoduje skrecanie lub uginanie
dzwigienki, ktérej wychylenie jest mierzone przez czuly detektor. Pomiary te sg mierzone i
zapisywane do programu komputera, ktory tworzy topograficzne mapy badanej powierzchni.
MultiMode 8 to uniwersalny mikroskop AFM firmy Bruker, pracujacy w ukladzie
skanowania probki ibazujacy na rozwijanej od wielu lat platformie MultiMode. Dzigki
zwartej isztywnej konstrukcji oraz zaawansowanemu kontrolerowi Nanoscope, osiaga

najwyzsza rozdzielczos$¢ przy najnizszym poziomie SZumow.
4.4 Badania topografii powierzchni

Badania topografii powierzchni warstw wytworzonych na podlozu trawionym i nietrawionym
materiatu rodzimego EN AW-5251, a takze dla materiatu probki PEEK/BG przeprowadzono
metodami 2D i 3D profilografometrem stykowym Form Talysurf Series 2 firmy Tylor
Hobson (Rys. 28), wykorzystujacym oprogramowanie wspierajace analizy 3D - Talymap
Universal i Ultra Windows NT dla 2D.

a)

Rys. 28. Zdjecie: a) stanowisko pomiarowe profilografometru Talysurf, b) profilografometr
z probka PEEK/BG [112]

Badanie przeprowadzono za pomoca gltowicy z diamentowg koncowka o zaokragleniu ostrza
2 um, ktora przesuwata si¢ wzdluz badanej powierzchni. Analizowany profil jest
odwzorowywaniem ruchow ostrza po powierzchni. Uktad kalibrowany jest dynamicznie
(samoczynnie). Urzadzenie pracuje w trybie automatycznym (CNC), posiada réwniez funkcje

automatycznego dojscia do powierzchni mierzonego elementu. Wynikiem pomiaréw sa

48



uzyskane mapy konturowe lub izometryczny obrazu powierzchni. Dokladnos¢ wskazan
urzadzenia to 2 % lub 4 nm [113].

4,5 Komputerowa obrébka i analiza obrazu

Do badan struktur na podstawie zdje¢ warstwy Al,O3 otrzymanych z mikroskopu
skaningowego postuzono si¢ Komputerowa Analiza Obrazu (KAO), zrealizowana
w aplikacjach ImageJ i Met-llo. Program pozwolil na wykonanie odpowiedniej obrobki
oryginalnych obrazéw rzeczywistych i1 ich fragmentow dzigki oferowanym opcjom
dostosowania kontrastu i jasnos$ci z pomocg histogramow.

Do rozjasniania ciemnych partii obrazu uzyto matematycznego procesu korekcji gamma.

Zgodnie ze wzorem:
S
= Sy
n= 255(255) (13)

Gdzie n i s to nowa i stara warto$¢ piksela w odcieniu szaroSci.

Obrabiany obraz cechowal si¢ nieréwnomiernym os$wietleniem tla co bylo duza wada
wymagajacg wyeliminowania. W tym celu postuzono si¢ procesem odejmowania tta opartym
na algorytmie Stanleya Sternberga, dzigki ktéremu poziomy kolorow miedzy obiektami

zostaty wyrdwnane. Rys. 29 przestawia zmiang¢ rozkladu szarosci powierzchni.
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Rys. 29. Rozktad poziomoéw szaro$ci zdjecia SEM: a) przed obrobka, b) po obrobcee [115]
Wykorzystano réwniez dostepne filtry [116]:

e usredniajacy - zmienia warto$¢ piksela na warto$¢ rowng Sredniemu poziomowi
szarosci w jego otoczeniu,

e medianowy - sortuje wartosci pikseli i przypisuje centralnemu pikselowi warto$¢
srodkowg (median¢) — zostat on uzyty do usunigcia szumow.
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Wykorzystanie przeksztalcen logicznych ograniczono do dziatan na obrazach binarnych (dwu
kolorowych). Praca na obrazach szarych mogtaby powodowac¢ duze bledy i prowadzi¢ do
btednych wynikow. Najwazniejsza jednak cecha obrazéw binarnych jest to, ze za ich pomoca
mozliwe jest wykonywanie obliczen, analiz i pomiarow przez aplikacje wspomagajace KAO.

W przypadku zdje¢ SEM binaryzacja polegta na zamianie obrazu 8-bitowego na binarny.
Operacje¢ wykonano z uzyciem progowania przetworzonego zdjecia celem wzmocnienia
wyrazistosci elementow, ktore mialy sta¢ si¢ obiektami. Binaryzacja byta punktem wyijscia do

podziatu obrazu na obiekty i tlo (Rys. 30), co umozliwito zliczanie obiektow i doktadng

\_‘ g

Rys. 30. Obrazy: a) fragment obrazu rzeczywistego z mikroskopu SEM b, ¢) po obrobce

}
}
i
.
|

d)

w ImageJ, d) po przeksztalceniu w obraz binarny [115]

Rys. 31a przedstawia fragment obrazu rzeczywistego SEM morfologii warstwy tlenkowej. Na

zdjeciu widoczna jest porowata struktura. Utworzono rowniez obraz binarny i widok 3D

(Rys. 31b, c).
S
":.02)‘0...“ ‘.‘:ﬁ
. o'
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Rys. 31. Morfologia warstwy tlenkowej: a) obraz z mikroskopu SEM, b) fragment obrazu

binarnego, c) obraz 3D z programu ImageJ [115]
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4.6 Badania tribologiczne z uzyciem MES

Rozwigzanie wezta tarcia kostka-ptytka zostalo wykonane z uzyciem numerycznej metody
MES. Korzystajace z niej aplikacje wspomagajace obliczenia numeryczne dla obliczen
wytrzymato$ciowych w swoich kalkulacjach korzystaja z hipotezy Hubera-Misesa-
Hencky'ego (14), ktora zaktada, ze material podczas przechodzenia w stan plastyczny
w danym punkcie osigga pewng warto$¢ graniczng dla energii odksztatcenia postaciowego,
charakterystyczng dla tego materialu. Podczas badania komputerowego odksztatcenia
| napr¢zenia trojwymiarowe tworzg si¢ w wielu kierunkach. Przyjete rozwigzanie prezentacji
otrzymanych wielokierunkowych naprezen to podsumowanie ich w napr¢zeniu
rownowaznym, ktére znane jest rowniez jako napr¢zenie zredukowane (napr¢zenie von

Misesa) [119, 120].

[ 2 2 2 2 2
Opog = \/ax +o,+0, -0,0,-0,0,-0,0, +3(r,, +7, +7,) <k (14)

gdzie:
Oreq — Naprezenie zredukowane,

K; — naprezenie dopuszczalne

Analizy MES przeprowadzono z uzyciem oprogramowania Simulation Multiphysics (dawniej
Algor) firmy Autodesk. Jest to program typu CAE (komputerowo wspomagajacy
konstruowanie). Aplikacja pozwala na obliczenie: wystepowania naprezen roéznymi
technikami analitycznymi celem okreslenia przydatnosci modelu i okres$lenia miejsc i
wielkosci wystepujacych naprezen maksymalnych. Obliczenia wykonane w programie bazuja
na twierdzeniach von Misesa i kryteriach Treski dla okreslenia minimalnych i maksymalnych
naprezen glownych i zbadania elementu pod katem miejsc narazonych na zniszczenie.
Doktadno$¢ wynikéw analitycznych zalezy od budowy siatki i stosowanych warunkow

brzegowych. Wyniki obliczane sg we wspolnych weztach. Stosowane twierdzenie Misesa:

JO,S [(Gx - Gy)z + (oy — O'Z)Z + (0, — ax)z] +3(0%, +0f, +02) (15)

gdzie oy, Gy, Gz 1 Oxy, Oyz, Ox; sa skladowymi naprezen glownych. W kategorii naprezen

glownych 63, 6, | 03 Zastosowano wzor:

V0,5[(01 — 0,)2 + (0 — 05) + (03 — 01)?] (16)
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Dla maksymalnych warto$ci naprezen i odksztalcen na poczatku aplikacja oblicza
wspotczynnik bezpieczenstwa bazujac na gornej i dolnej powierzchni ptytki. Przyjety limit
naprezenia dla badanych bryt zalezy od zastosowanego materiatu i jest przedstawiony jako
obszar plastyczno$ci materiatu lub jego wytrzymatos¢. Kazde naprezenie powyzej limitu
plastycznosci spowoduje trwate odksztatcenie. Jesli badany element nie ma by¢ w zalozeniu
trwale odksztatcony poprzez przekroczenie plastycznosci, maksymalne dozwolone napre¢zenie
nie moze przekroczy¢ granicy plastycznosci. Stosujgc granice plastycznosci mozna obliczy¢
wspotczynnik bezpieczenstwa jako wspotczynnik maksymalnego dopuszczalnego naprezenia
do napre¢zenia rownowaznego (von Misesa). Musi on by¢ wigkszy niz 1, aby wezet tarcia byt
mozliwy do zastosowania. Warto§¢ mniejsza niz 1 oznacza, ze wystepuje trwale
odksztatcenie. W przypadku wytrzymato$ci na rozcigganie, maksymalne naprezenie glowne
jest wykorzystywane do okreslenia wspodtczynnikdw bezpieczenstwa. Nastepnie wyniki
wys$wietlane sg w kryterium zniszczenia Tsai-Wu wyrazonym jako wartos¢ F:

2 2 2
F=mo+ Ko, + 8,07 +2F,00,+ 8,0, + BT, 17)

1 1 1 1 1 1 1
Fo=(—|- F, = - Fyy = F =_(—j =-|.l—j
1 [Kt] [}{E] : [Yt] [YC] " (Kt'xcj “ Ve o 1y o =8 (18)

Wzory prezentujg naprezenie zredukowane, a pozostate warto$ci sg danymi materialowymi.
Wigkszo$¢ wzorow dla wynikow naprezen opisanych powyzej moze by¢ stosowana do
wyswietlania rezultatow obliczanych wartosci odksztatcen znajdujacych si¢ w modelu.
Energia odksztalcenia badanego elementu jest zdefiniowana, jako energia pochtaniana przez
element podczas jego obcigzenia. Obliczenia wykonywane sg na podstawie Kryterium

gestosci energii odksztatcenia:

Y =— (19)
Aplikacja Simulation Multiphysics pozwala rdéwniez na otrzymywanie wynikow
przemieszczen dla analizowanego modelu. Program ustala wielkos¢ wyswietlania na

podstawie skali przesunigcia, dzigki czemu warto$¢ ta bedzie zawsze dodatnia. Obliczang

wielko$cig jest catkowita odleglos¢ wezta, ktory zmienil swoje potozenie (wykonat ruch),
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Z zastosowaniem wzoru:
mag = sqrt [(dX) * 2 + (dY) 2 + (dZ) 2] (20)

w ktorym X, Y, Z sg kierunkami gléwnego uktadu odniesienia.

Uzyskane wyniki oprocz prezentacji w postaci map topograficznych, moga by¢ rowniez
przedstawione za pomoca wykresu wektorowego, gdzie wyswietlane sg rozwigzania W
oparciu o wielkos$ci przesunigcia, obrazujace je jako wynik, opracowany dla kazdego wezta
[102]. Przyjety model MES i warunki brzegowe zostaly dobrane celem odzwierciedlenia

badan stanowiskowych wykonywanych na testerze tribologicznym RS 2007.
4.7 Tester tribologiczny RS 2007

Badanie zostalo przeprowadzone dla warunkéw tarcia technicznie suchego na testerze
tribologicznym RS 2007 odtwarzajacym warunki pracy uktadow tlokowo-cylindrycznych.
Zespot badawczy sktada si¢ z podzespotow: silnik, motoreduktor, falownik, sprzeglo,
prowadnice i1 korbowod (Rys. 32). Prowadzone na urzadzeniu badania stanowiskowe
pozwalaja na mierzenie sity tarcia 1 liczby wykonanych cykli (droga tarcia). Parametry

techniczne testera:

e ruch posuwisto-zwrotny (Rys. 33a),

e styk roztozony plaszczyzna-ptaszczyzna,
e predkos¢ od 0 do 5 m/s,

e obcigzenie od 5 do 100 N (Rys. 33b).

Na rysunku przedstawiono stanowisko testera tribologicznego RS 2007 prezentujace obraz
testera rzeczywistego (Rys. 32a) i jego wirtualny model 3D (Rys. 32b), a takze
trojwymiarowe odwzorowanie CAD dla wezla tarcia ze wskazaniem kierunku ruchu (Rys.

33a) 1 dziatania przylozonej sity (Rys. 33b).
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a)
Rys. 32. Stanowisko tribologiczne z testerem RS 2007: a) zdjecie modelu rzeczywistego,
b) model wirtualny [94]

\

‘b)

Rys. 33. Trojwymiarowe modele CAD: a) wezet tarcia kostka-ptytka — kierunek ruchu,

b) wezet tarcia tribologicznego ze wskazaniem dziatania przytozonej sity [94]

a)

Dla jeszcze lepszego zobrazowania dzialania testera wykonano animacj¢ pokazujacg ruch
kostki po ptytce. W przeprowadzonych na potrzeby rozprawy doktorskiej badaniach nacisk
jednostkowy na probke wyniost 0,25 MPa, 0,5 MPa i 1 MPa, przy predkosci $lizgania 1 m/s.

Jednakowe warunki przyjeto dla wszystkich badanych probek.
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4.8 Wezel tribologiczny kostka-plytka

W testerze tribologicznym RS 2007 stosowana jest para tribologiczna zlozona z probki

(kostki) i przeciwprobki (ptytki) na ktérej wytworzona zostata warstwa tlenkowa (Rys. 34).

Probka (kostka)

Warstwa tlenkowa .

“ " Przeciwprobka
a)

c)

Film $lizgowy

(ptytka) Film $lizgowy
Rys. 34. Wezet tribologiczny kostka ptytka: a) model CAD przed badaniem tribologicznym,
b) zdjecie probki rzeczywistej po tescie tribologicznym z naniesionym filmem $lizgowym,

c) model CAD po badaniu tribologicznym z widocznym filmem §lizgowym [92]

Skojarzenie §lizgowe kostka-ptytka, zostalo zamodelowane przy uzyciu $rodowiska Solid

Edge, dla wymiarow zgodnych z rzeczywistymi (Rys. 35).

: A

4 T S S—
a) " b) :

Warstwa Al,O3 TG15; TGK20/5; TMP12  EW AW-5251

Rys. 35. Wymiary wezlta tribologicznego kostka-ptytka: a) rzut z gory, b) rzut z boku [94]
4.9 Materialy prébek uzytych w badaniach tribologicznych

Tarcie technicznie suche odbywa si¢ bez ptynnego srodka smarowego. Jest to mozliwe dzigki
zastosowaniu powlok samosmarujgcych, ktore okresla si¢ jako mieszaniny Srodka wiazacego
1 srodkow smarownych. Podczas pracy powierzchnie wspotpracujace probki 1 przeciwprobki
tworza powloke o tak niskim wspotczynniku tarcia, ze mozliwy jest wzajemny ruch
powierzchni tracych z wyeliminowaniem dodatkowych mediow smarowych. Materiaty
wigzace, jakimi sg polimery zapewniaja wystepowanie odpowiednich sit kohezji
utrzymujacych w catosci sktadniki warstwy, a dzieki adhezji warstwa jest silnie zwigzana z

podiozem [119, 120].
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Praktycznie wszystkie polimery moga by¢ stosowane, jako matryce do otrzymywania
kompozytdow  polimerowych, aczkolwiek najbardziej atrakcyjny dla zastosowan
tribologicznych jest policzterofluoroetylen (PTFE) i jego modyfikacje, ze wzgledu na
doskonate wlasciwosci tarciowe i chemiczng obojetnos¢. PTFE ktorego nazwa handlowg jest
teflon (w Polsce znany tez jako tarflen) oznacza si¢ wzorem chemicznym -[-CF,-CF,-],-, a
budowa jego tancucha przestrzennego ksztattuje si¢ tak jak Rys. 36. Teflony stosowane sg w
przemysle do budowy aparatury chemicznej, budowy maszyn, wykorzystywane w technice
transportowej, do produkcji pomp i armatury, w elektrotechnice, elektronice, technice
laserowej, oczyszczaniu spalin, instalacjach wody ultraczystej, kriotechnice, technice
filtracyjnej srodkow spozywczych, maja rowniez zastosowanie w medycynie. PTFE jest
szczegolnie polecany do wszelkiego rodzaju uszczelnien, tozysk i listew $lizgowych, gniazd

zaworow oraz wirnikow pomp [119].

Rys. 36. Model 3D tancucha polimeru [121]

PTFE ma wysoka gestos¢ (ok. 2,2 g/cms), a jego gtowng zaletg jest to, ze jest jednym z
najbardziej stabilnych termicznie tworzyw sztucznych, ktorego temperaturowy zakres
pracy wynosi od 13 do 533 K i cechuje si¢ oboje¢tnosciag chemiczng. Charakteryzuje si¢
najmniejszym wsrod wszystkich tworzyw technicznych wspoétczynnikiem tarcia, przez co
ma bardzo dobre wlasciwosci S$lizgowe 1 jest wykorzystywany we wspOtpracy
tribologicznej. Posiada bardzo niska przyczepno$¢ skutkiem czego w wezlach tarcia dla
prawie wszystkich cial statych wykazuje najnizsze wspdtczynniki tarcia. Inne, pozadane
wlasciwosci policzterofluoroetylenu:

e temperatura topnienia 593 K,

e 0bojetnos¢ fizjologiczna - nieszkodliwy dla organizmoéw zywych,

e nietoksycznosc¢, odporny na dziatanie mikroorganizmow i grzybow,

e praktycznie brak wystepowania zjawiska drgan $ciernych,
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e doskonata izolacyjnos¢,

e dobre wlasciwo$ci samosmarujace,

e bardzo wysoka udarnosc¢ takze w niskich temperaturach,

e brak chtonnosci wody,

e wytrzymatos$¢ na hydrolize 1 goracg pare,

e Dbardzo dobra wytrzymato$¢ na promienie UV.

Wtasciwosci PTFE mozna poprawi¢ dodajac do niego napelniacze w postaci: grafitu,
brazu, wegla, widkna szklanego, dwusiarczku molibdenu, proszkéw metali i tlenkow
metali. Dzigki tym domieszkom mozna uzyskac:

e poprawienie odporno$ci na zuzycie, zmniejszenie odksztatcenia pod
wplywem obcigzenia, zmniejszenie wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej,
czasem zwigkszenie przewodnosci cieplnej i elektryczne;;

e zwickszenie wytrzymato$ci na udary mechaniczne, rozcigganie, petzanie;

e zmniejszenie wspoOlczynnika tarcia, poprawe wytrzymatosci mechanicznej,
sztywnosci 1 odpornosci na zuzycie $cierne dzigki dodaniu grafitu;

e zmniejszenie wspotczynnika tarcia i poprawia jego stabilno$¢ podczas tarcia,
a takze obnizenie zuzycia poprzez wprowadzenie MoSy;

e wydluzenie czasu pracy w skojarzeniach tribologicznych;

e moze nastgpi¢ pogorszenie odpornosci chemicznej 1 wlasciwosci
elektrycznych — wptyw niekorzystny.

PTFE S$wietnie nadaje si¢ do modyfikacji. Wprowadzenie 25 % wegla do substancji
podstawowej pozwala na poprawe twardosci 1 wytrzymato$ci na $ciskanie, ro$nie rowniez
wytrzymato$¢ trwala na zmeczenie i odporno$¢ na Scieranie. Potaczenie z weglem pozwala
na jego stosowanie jako antystatyczne tworzywo §lizgowe. Wiasciwos$ci te sprawiaja, ze
mozna go stosowac jako wyktadziny zbiornikow, w rurociggach, jako obciggi walcow i

obudowy filtrow.

Jak wynika z badan warstwa tlenkowa wytwarzana w elektrolicie kwasu szczawiowego na
podtozu stopu aluminium EN AW-5251 ma bardzo dobre witasciwosci w skojarzeniu z
materialem TG15 [122, 123]. W badaniach tribologicznych skojarzen bezolejowych warto
zainteresowac¢ si¢ materialem PTFE, a szczegdlnie jego modyfikacjami z grafitem 1 koksem

(TGK20/5) i dwusiarczkiem molibdenu TMP12 [48].
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Bazujac na analizie literaturowej [48, 122, 123] jako materiat probek o ksztatcie kostki do
badan tribologicznych w wezle kostka-ptytka zastosowano:

e Policzterofluoroetylen 85% z naturalnym grafitem 15% (TG15);

e Policzterofluoroetylen 75% z domieszka grafitu 20% 1 koksu 5% (TGK20/5);

e Policzterofluoroetylen 88% z dwusiarczkiem molibdenu 12% (TMP12).
Innym uzytym do badan materiatem byt PEEK 450 FC 30 (Victrex, USA), ktory jest rownie
dobry do zastosowan tribologicznych przy wspotpracy z warstwg Al,Oz [124]. Materiat
PEEK (polieteroeteroketon) (Rys. 37) z domieszka 10% wegla, 10% grafitu i 10% teflonu,

jest materialem opracowanym do zastosowan formowania wtryskowego 1 dla celéw

naukowych [125].

Rys. 37. Zdjecie probki w ksztalcie kostki wykonanej z materiatu PEEK/BG przygotowanej
do badan na profilografometrze [112]
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5. Analizy i badania mikroskopowe i topograficzne nanostruktury
5.1 Obserwacja wzrostu warstwy tlenkowej

Obserwacja mikroskopowa SEM wzrostu warstw powierzchniowych wytworzonych
w warunkach A-K wykazala, ze wraz ze zmiang czasu formowania warstwy zmienia si¢ jej
mikrostruktura i morfologia powierzchni. Po uptywie okolo 14 sekund (czyli w czasie
napigcia przebicia) od rozpoczgcia procesu anodowania twardego (napigcie anodowania
U =65 V) powierzchni¢ stopu pokrywa cienka warstwa zaporowa (Rys. 38a). Warstwa ta
posiada zwartg struktur¢ z nieznacznymi nanoporami ktdrych rozmiar jak wynika z analizy
KAO wynosi okoto 12 nm. Sg to miejsca przebicia warstwy zaporowej, roztlozone w sposob
nieregularny na jej powierzchni ($redni udzial porowatosci wynosi 1,96 %). Miejsca te
stanowia kanaly przewodno$ci pradu i migracji jonow aluminium, wyrwanych z sieci
krystalicznej podtoza. W wyniku zwigkszonego rozpuszczania przez elektrolit dielektrycznej
warstwy zaporowej po upltywie okoto 22 sekund, w miejscach najmniejszej opornosci
elektrycznej nastepuje laczenie si¢ jondw aluminium z jonami tlenu, zachodzace od
zewngtrznej strony warstwy zaporowej (napiecie anodowania U =50V) oraz wzrost
cylindrycznych komorek tlenku aluminium, efektem czego jest rozpoczgcie procesu

formowania porowatej warstwy (Rys. 38).

b)

Rys. 38. Obrazy SEM warstwy powierzchniowej: a) po uptywie 14 sekund, b) po uptywie 22

sekund od rozpoczgcia procesu anodowania twardego
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Wraz ze wzrostem czasu anodowania komorka tlenkowa ksztattuje si¢ 1 przyjmuje swoj
ostateczny kolumnowy wyglad i jednocze$nie wzrasta Sredni udzial porowatosci powierzchni
warstwy oraz $rednica nanoporéw (Rys. 39). Po 22 sekundach wynosi 4,13 % i 21,37 nm, po

5 minutach 4,6 % i 24,77 nm, po 10 minutach 5,8 % i 34,62 nm, po 60 minutach 17,75 %
1 49,6 nm.

Rys. 39. Obrazy SEM warstwy powierzchniowej: a) po uptywie 5 min., b) po uptywie 10

min., ¢) po uptywie 60 min. od rozpoczecia procesu anodowania twardego, d) przekroj

warstwy tlenkowej

Pomiar grubosci wykazat, ze badana warstwa tlenkowa po 60 min. anodowania twardego w

elektrolicie SFS ma grubo$¢ okoto 46 um. Obserwacja mikroskopowa morfologii
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powierzchni ujawnila, ze w strukturze oprécz manometrycznych pordw pojawiajg si¢

charakterystyczne lamele przebiegajace na calej powierzchni warstw (Rys. 40).

lamele

Rys. 40. Charakterystyczne lamele widoczne na powierzchni warstwy Al,O3

Zaobserwowano rowniez mikro i mezopory o rozmiarach od kilku do kilkudziesieciu

mikrometrow czesto stykajace si¢ ze sobg (Rys. 41).

a) 15

Rys. 41. Obrazy warstwy powierzchniowej z widocznymi mikro i mezoporami otrzymane

z uzyciem a) mikroskopu skaningowego, b) AFM
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5.2  Wplyw przygotowania podloza na topografie powierzchni warstwy tlenkowej

Analiza obrazéw mikroskopowych powierzchni trawionego i nie trawionego stopu aluminium
EN AW-5251, z wytworzong na nich warstwa Al,O3, a takze niemodyfikowanego materiatu
rodzimego - wykazata, ze charakterystyczne lamele widoczne na warstwach stanowig granice

ziarn stopu aluminium ujawnione w procesie trawienia podtoza warstwy kwasami KOH
I HNO3 (Rys. 42).
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Rys. 42. Obrazy SEM stopu EN AW-5251: a) nie trawionego, b) trawionego w KOH przez 40
min. oraz w HNO3 10 min., c¢) trawionego w KOH przez 150 minut oraz w HNO3 10 min.;
i obrazy SEM warstwy tlenkowej wytworzonej na: d) stopie aluminium nie trawionego, €)
stopie aluminium trawionego w KOH przez 40 min. oraz w HNO3 10 min., f) stopie

aluminium trawionego w KOH przez 150 min. oraz w HNOj3 przez 10 min.

Widoczne na zdjeciach nano, mikro i mezopory sa efektem destrukcyjnego dziatania
roztworow KOH 1 HNO; na powierzchni¢ stopu. Zaréwno charakterystyczne lamele
widoczne na powierzchni warstw jak i mikro i1 nanometrycznych rozmiardw pory sa
rezultatem dziedziczenia i odwzorowania cech podloza przez formujace si¢ warstwy
powierzchniowe. Potwierdzeniem zjawiska przenoszenia cech podloza sg przeprowadzone

badania struktury przekrojow warstw o zmiennym czasie wytwarzania (Rys. 43).

Rys. 43. Obrazy SEM zgladéw warstwy tlenkowej wytworzonej na stopie trawionego
EN AW-5251: a) po 5 min. wytwarzania, b) po 10 min. wytwarzania
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Na powierzchni stopu aluminium trawionego w czasie 150 min. (Rys. 42c) zauwazono
dodatkowo produkty, ktore prawdopodobnie sg efektem krystalizacji tetrahydroksoglinianu
potasu bedacej wynikiem zbyt dlugiego trawienia w roztworze KOH. W warstwie
wytwarzanej na podlozu stopu trawionego przez 40 min. elementy te nie wystepuja. Na
powierzchni warstw wytwarzanych na podtozu stopu nie trawionego (jedynie czyszczonego
spirytusem) nie zaobserwowano ani lamel ani charakterystycznych poréw rozmiaréw
mikrometrycznych (Rys. 44). W tym przypadku warstwa tlenkowa sktada si¢ w warstwy
porowatej przykrytej cienka warstwa pasywacyjng. Srednia $rednica poréw dla warstwy
wytworzonej w czasie 60 min., na podtozu nie trawionym w miejscach nie przykrytych przez
warstwe pasywacyjnag, jest zblizona do $rednicy poréow warstwy wytwarzanej w tym samym
czasie, na podlozu trawionym i1 wynosi 40,93 nm lecz $redni udziat porowato$ci w tym
przypadku jest mniejszy od porowatosci warstwy wytworzonej na podlozu trawionym i
wynosi 10,22 %. Budowa warstwy na podtozu nie trawionym ma inny charakter niz w

przypadku warstwy na podtozu trawionym, co ma wptyw na wtasciwosci tribologiczne.

Rys. 44. Obrazy otrzymane z uzyciem mikroskopu skaningowego warstwy tlenkowej

wytworzonej na stopie aluminium nie trawionego

Wiyniki dla probek A-F zostaty zestawione w tabeli 8.
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Tabela 8. Wyniki pomiaru porowatosci i $rednicy nanoporow

Cecha probki Sredni udziat porowatosci [%] Srednia $rednica nanopora [nm]
A 1,96 12
B 4,13 21,37
C 4,6 24,77
D 58 34,62
E 17,75 49,6
F 10,22 40,93

W przypadku podloza nie trawionego warstwa zbudowana jest z wtokien taczacych si¢ ze
sobg tworzac elementarng komorke tlenkowa (brak wiokien wspolnych dla réznych komorek
elementarnych). Badania EDS wykazaly, ze zardwno porowata warstwa (atomowo Al —
55,43 %; O — 44,57 %) jak i cienka warstwa pasywacyjna (atomowo Al - 56,96 %; O —
43,04 %) wytworzona na podtozu stopu nie trawionego jest tlenkiem aluminium o skladzie
zblizonym do sktadu wynikajacym z obliczen stechiometrycznych. Badania stereometryczne
na profilografometrze Form Talysurf (Rys. 45) wykazaly dla powierzchni warstwy na
podtozu trawionym wyzsze parametry chropowatosci (Sq - 0,818 um, Sz - 5,36 um, Svk -
1,58 um) niz w przypadku warstwy na podtozu nie trawionym (Sq - 0,423 pm, Sz - 2,19 um,
Svk - 0,453 um). Zaré6wno wartosci parametréow amplitudowych jak i krzywej Abbotta-
Firestone'a moga swiadczy¢ o dogodniejszej topografii powierzchni warstw wytworzonych na
podtozu nie trawionego aluminium do wspolpracy $lizgowej w poréwnaniu z topografia

warstw wytwarzanych na powierzchni aluminium trawionego.
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Rys. 45. Badania stereometryczne warstwy na podtozu: a) nie trawionym, b) trawionym
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5.3 Komputerowa analiza obrazu

Analizy morfologii i struktury na podstawie zdjg¢ SEM przeprowadzono z uzyciem aplikacji
komputerowej ImageJ i Met-llo wspomagajacych KAO. Na otrzymanych obrazach binarnych
wykonano obliczenia grubosci wiokien w warstwie tlenku aluminium w elektrolicie SAS

w warunkach L, P, R (Rys. 46).
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Rys. 46. Wyniki pomiaréw grubo$ci widkien w zmiennych warunkach anodowania: L, P, R
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Zmierzona Srednia grubo$¢ dla pojedynczego widkna dla cechy R wynosi okolo 160 nm
| zmienia si¢ w zaleznosci od miejsca wykonania pomiaru. Miary w punktach 1-10
przeprowadzone zostalty w gornych partiach obrazu, 11-20 w $rodkowych, a 21-30 w dolnych
cze$ciach warstwy tlenkowej. Na wykresie (Rys. 46) przedstawiono trend zmiany gruboS$ci

wlokna. Pozostate wyniki pomiaru grubosci widkien zestawiono w Tabela 9.

Tabela 9. Pomiar srednicy dla widkien wytwarzanych w r6znych warunkach anodowania

Cecha probki Srednica wiokien [nm]

E 76,6
L 96

M 117
N 198
O 114
P 147
R 156

Komputerowa analiza obrazu SEM uzyskana na podstawie zdje¢ morfologii warstwy
wytworzonej w warunkach P wykazala, Zze §rednia powierzchnia pora jest rowna 5140 nm?.
[lo§¢ widocznych na zdjgciu porow wyniosta 279. Porowatos¢ osrodka porowatego = 4,86.
Obliczone $rednie powierzchnie nanoporéw dla roznych ksztattow sa rowne: 1003 nm? -

2

trojkat, 5169 nm?® - romb, 13656 nm? - pieciokat i 26696 nm?® - szeéciokat. Najwicksza

wykryta na obrazie binarnym nanopora miala powierzchnie 33640 nm? (Rys. 47).

[nm] Fragment wynikéw pomiaru powierzchni poréw
40000
33640
30000
20000
10000
O I- III I§08I-lIIIIIIIl-I III.- IIIIII IIIIII-I II.

1 3 5 7 9 1113 1517 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49

Rys. 47. Fragment wykresu pomiaru powierzchni poréw (dla warunkéw R) z zaznaczonymi

minimalnymi i maksymalnymi warto$ciami
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Srednice Fereta nanoporéw wyniosty: 50 nm - o ksztalcie trojkata, 82 nm - o ksztatcie rombu,
132 nm - o ksztalcie pigciokata 180 nm - 0 ksztalcie szesciokata [51]. Rozklad pomiaru

powierzchni porow przedstawia Rys. 48 i Tabela 10.
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Rys. 48. Wyniki pomiaru powierzchni poréw dla warunkéw: L, P, R [116]
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Tabela 10. Wyniki KAO $redniej grubosci widkien, porowatosci i pol pora [116]

Cecha Srednia grubo$é¢ widkna [nm)] Porowatos¢ [%] Srednie pole pora [nm?]
probki

L 116 41 8595

P 147 35 6352

R 156 21 4012

Celem sprawdzenia poprawnosci wynikOw poréwnano otrzymane w programie ImageJ
wyniki zdje¢ SEM z powierzchniami nanoporoéw idealnych (teoretycznych) zamodelowanych
w aplikacji CAD (Tabela 11).

Tabela 11. Poréwnanie wynikow pomiarow powierzchni nanoporéw [115]

Nanopory o ksztatcie

Technika pomiaru . . . .
Trojkata [nm“] | Rombu [nm?] | Pigciokata [nm“] | SzeSciokata [nm*]

Model CAD 981 5223 13227 25000

KAO 1003 5169 13656 26696

5.4 Formowanie i modelowanie wlokien nanostruktury

Struktura warstwy tlenkowej wytwarzanej metodami anodowania twardego w warunkach
okreslonych na potrzeby niniejszej pracy (A-E) nie jest widoczna okiem nieuzbrojonym,
dlatego jej analiza zostata przeprowadzona na podstawie zdje¢ SEM z uzyciem powickszen
od x2500 do x100000. Dzigki KAO otrzymano wyobrazenie o wygladzie i budowie warstwy
tlenkowej powstajacej w procesie anodowania twardego w zadanych warunkach.

Zgodnie z teoriag W. Skonecznego [56] w idealnej strukturze kolumnowej w ktorej nie
wystepuja zadne zaklocenia energetyczne powstaja nanopory, bedace wynikiem styku,

ulozenia i narastania widkien tlenku aluminium (Rys. 49).
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Rys. 49. Widok morfologii powierzchni dla idealnego utozenia wiokien

Przekrdj poprzeczny poru ma wowcezas ksztatt trojkata rownobocznego, ktorego boki sa
przykryte tukiem powstajacym z wycinka wtokna (Rys. 50a). Widkna tworzace makropory,
ktére powstaja w wyniku transformacji zakldcen energetycznych struktury podioza i maja
dalszy wplyw na wyglad powstajacej warstwy tlenkowej moga przyjmowaé ksztatt: rombu,
czworokata, pigciokata lub szeSciokat. Struktury te réwniez zostaly zamodelowane w

programie CAD - Solid Edge (Rys. 50b-d) [115].

Rys. 50. Zamodelowane tréjwymiarowe bryty wiokien tworzacych pory o ksztalcie: a)

trojkata, b) rombu, c) pieciokata, d) szesciokata [115]

Zdjecia SEM obrobione w programie ImageJ i ich KAO dostarczyly danych o wygladzie i
budowie warstwy tlenkowej powstajacej w procesie anodowania twardego przy zmiennych
warunkach prowadzenia procesu. W aplikacji Solid Edge (SE) wykonano kolumnowy model

powtoki (Rys. 51a, b) i jego trojwymiarowy wykres ptaszczyzny w programie Imagel (Rys.
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51c, d) celem poréwnania obrazéw rzeczywistych (Rys. 51e, f) i ich wykresami ptaszczyzn
(Rys. 51g, h) z brylami zamodelowanymi w SE. Na Rys. 51 wida¢ porownanie wygladu

budowy warstwy Al,Os, ze zdjeciami SEM i tréjwymiarowymi modelami komputerowymi
utworzonymi w programie CAD [115].

) ( b)|~ \ |

:
|
i

f)

Rys. 51. Obrazy wtokien: a, b) modelowanie wiokien w SE ¢, d) wykres ptaszczyzny
modelu CAD, e, f) fragment obrazu rzeczywistego utozenia wtokien,

g, h) wykres ptaszczyzny zdjgcia SEM

Bazujac na zdjg¢ciach otrzymanych z mikroskopu skaningowego, a takze na teorii r6znego
utozenia widkien ze wzgledu na zakldcenia energetyczne zostat zaproponowany model

trojwymiarowy przygotowany w Systemie CAD, wspomagajacym modelowanie
komputerowe (Rys. 52).
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Rys. 52. Struktura warstwy tlenkowej na podstawie modelu komputerowego [115]:

a) przekroj, b) morfologia, ¢), d) wykres ptaszczyzny otrzymany w programie ImageJ

Trojwymiarowy model warstwy tlenkowej wytworzonej W procesie anodowania twardego
w elektrolicie SAS z widocznymi widknami tworzacymi mikro i nanopory zaprezentowano

na Rys. 53.

a) : 156 nm

Rys. 53. Trojwymiarowy model warstwy Al,O3 (1. Mikropory, 2. Nanopory, 3. Wtokna):
a) widok z gory, b) widok z boku
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Na podstawie obrazéw morfologii powierzchni otrzymanej w autorskim programie SUW
przedstawiono etapy formowania warstwy Al,O3; utworzone w aplikacji ImageJ (Rys. 54a-d).
Na rysunkach zaprezentowano poczatek formowania si¢ warstwy tlenkowej. Kolejno
widoczny jest wzrost i tworzenie si¢ struktury kolumnowe;j, ktorej ostateczny wyglad powstat
z potaczenia rdznego rodzaju nano i mikroporéw powstalych podczas tworzenia si¢ warstwy

tlenkowej 1 jej pdzniejszego wzrostu w procesie anodowania twardego.

Rys. 54. Etapy formowania warstwy na podstawie obrazow 3D utworzonych w aplikacji

ImagelJ, bazujace na morfologii powierzchni otrzymanej w programie SUW
5.5 Podsumowanie

Badania SEM warstw tlenkowych otrzymywanych metoda anodowania twardego w
elektrolicie trojsktadnikowym wykazaly, ze formowanie komorek tlenku aluminium
rozpoczyna si¢ na granicach ziarn (czyli w miejscach najmniejszej opornosci elektrycznej) na

podtozu stopu aluminium. Na poczatku procesu powstaje warstwa barierowa. Kolejne etapy
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to tworzenie struktury z niewielkimi, rzadko rozmieszczonymi porami. Wraz z uptywem
czasu kapieli galwanicznej warstwa tlenkowa przyjmuje ostatecznie budowe kolumnowsa.
Ros$nie $redni udziat porowatosci oraz wzrasta $rednica poréw. Konstytuujgca si¢ powloka
dziedziczy cechy podtoza na ktorym jest wytarzana. Efekt ten daje widoczne na zdjeciach
mikroskopowych mikro i mezopory oraz granice ziarn. Wady te s3 rowniez wynikiem
niekorzystnego dzialania roztworéw KOH i HNOs, w ktérych przeprowadzone zostato
trawienie materiatu rodzimego.

Analiza obrazow zdje¢ warstwy tlenkowej, wskazuje ze gldwnymi czynnikami wpltywajacymi

na jej wyglad w procesie anodowania twardego sa:

e wlasciwos$ci materiatu rodzimego, a takze jego przygotowanie do anodowania,
e rodzaj uzytego w kapieli elektrolitu,

e temperatura prowadzenia procesu,

e gestos¢ pradu,

e czas trwania kapieli galwaniczne;.

Zastosowanie KAO dla obrazéw mikroskopowych umozliwito przygotowanie zdjec
| wykonanie obliczen grubos$ci wiokien, poréw czy porowatosci. Dzigki otrzymanym
wielkosciom mozliwe bylo utworzenie w programie typu CAD trojwymiarowego modelu
warstwy tlenkowej wytworzonej na stopie aluminium EN AW-5251 w temperaturze
298,15 K, przy gestosci pradu 3 A i czasie utleniania 60 min. w elektrolicie trojsktadnikowym
SAS. Wykonane poréwnanie obrazow rzeczywistych z modelami komputerami potwierdzito
stuszno$¢ zaproponowanego modelu. Przedstawiony model warstwy tlenkowej zawiera w
sobie kilka typow ulozenia widkien powstalych w zaleznosci od zakldcen energetycznych

tworzacych nanopory o ksztatcie: trojkata, rombu, pieciokata 1 szeSciokata.
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6. Program do symulacji ulozenia wlékien w nanostrukturze

Na podstawie zdjg¢ morfologii powierzchni otrzymanych z mikroskopu skaningowego i ich
KAO otrzymano odpowiednie dane na potrzeby napisania autorskiego programu
symulujacego utozenie wiokien (SUW) w warstwie tlenkowej wytwarzanej w elektrolitach
trojsktadnikowych. Powstajacy w programie komputerowym model odwzorowania
morfologii warstwy Al,O; jest proba odtworzenia realnego ukladu celem lepszego
zrozumienia i1 zobrazowania mozliwos$ci rozwigzania badanego zagadnienia. Symulacja
wykorzystuje model w postaci graficznej odpowiednio przeksztatcony i zapisany
matematycznie. Spodziewanym efektem dzialania, jest uktadana nanostruktura warstwy

tlenkowej powstajaca W zaprogramowanej aplikacji komputerowej [51].
6.1 Srodowisko aplikacji

Do napisania programu zostalo wykorzystane $rodowisko programistyczne Geany
obstugujace pisanie kodu w jezyku C++, uruchamiane w systemie operacyjnym Linux
Ubuntu. Uzytym interfejsem graficznym byl GNOME z obligatoryjnie zainstalowanymi
bibliotekami GTK+ (gtkmm). Dystrybucja systemu Linux Ubuntu zostata wykorzystana ze
wzgledu na bezptatng licencje GNU GPL, a takze mozliwo$¢ uruchomienia na platformach
zaro6wno z procesorami Intel jak 1 AMD dla wersji 32 1 64 bitowych, dzieki czemu program
jest kompatybilny z wigkszosciom komputerow PC 1 laptopow. System dzigki wersji Live CD
umozliwia uruchomienie z ptyty lub pendriva bez koniecznos$ci instalacji na dysku twardym
komputera. Oprogramowanie mozna réwniez uruchomi¢ w systemie Windows z uzyciem

wirtualnej maszyny Oracle poprzez uruchomienie obrazu systemu Linux (Rys. 55).
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Rys. 55. Fragment kodu Zrédtowego programu, uruchomionego w Linuxie Ubuntu

dziatajacym w $rodowisku Windows dzieki wirtualnej maszynie Oracle

Wybrany system operacyjny charakteryzuje si¢ zatem duzg kompatybilnoscig
I elastycznoscig, dodatkowo cechuje si¢ niewielkimi wymaganiami sprzetowymi.

Program SUW oparty jest o metode numeryczna Monte Carlo, ktérej kluczowym zatozeniem
jest losowos$¢ wielkosci charakteryzujacych dane zjawisko, dzieki znajomosci rozktadu
odpowiednich danych opisujacych proces stochastyczny. Wymaganymi informacjami,
ktoérymi postuzono si¢ przy budowie modelu byty: wymiary przestrzenne modelu, geometria
obszaru, warunki poczatkowe, a takze wzajemne zaleznos$ci, np. warunki elektrolizy.
Potrzebne do programu dane, takie jak wyglad, utozenie i grubo$¢ wiokien tlenku aluminium

uzyskano dzieki zdjgciom mikroskopowym i ich komputerowej analizie.
6.2 Rozwiazanie geometryczne modelu

Rys. 56 prezentuje bazowe rozwigzanie geometryczne, na ktorym wzorowano si¢ podczas
rozwigzywania modelu matematycznego 1 pozniejszej implementacji rozwigzania do
programu komputerowego. Korzystajac z przeksztalcenia rozwigzania geometrycznego
aplikacja ustala: liczbe wtokien dla grupy, promien grupy, promien pora, promien wtokna i
kat obrotu grupy.
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Rys. 56. Rozwigzanie geometryczne dla modelu trojkata, 0znaczenia: 2a — kat pomigdzy

rf

sasiednimi $rednicami wtdkien, rg — promien grupy, rp — promien pora, rt — promiefn wtokna,

rf — promien okregu wyznaczonego przez srodki porow

Wykorzystujac wlasnosci trojkatow wpisanych w okrag, wlasnosci okregéw, wzajemnego ich

potozenia miedzy sobg, katow plaskich, a takze

trygonometrycznych trojkata zaproponowano nastepujace rozwigzanie analityczne:

Tt

% =tga
rt =rp-tga

360°
- 2n

rg =rt +rf

rf =4rt? +rp?

2na
rt = tgw-rp

rf? =rt? + rp?

(21)
(22)
(23)

(24)
(25)

(26)

(27)

stosujac przeksztalcenia funkcji
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rp =+1f? —rt?

rf=rg—rt
2na
rt =tg 3600\/(rg —1rt)? —rt?
rt =tg ama Jrg? — 2rgrt + rt? — rt?
360°

2na
rt =tg 360° \Jrg? —2rgrt

2ma
360°

2
rt? = (tg ) - (rg? — 2rgrt)

2

rt? +2 (tg %)2 rgrt — (tg %rg) 0

1= 4(tg 228 1+ 4 (1 o 1)
= *\"9360°) "9 9360°"9

2

-2 (tg %)2 rg + \/4 (tg %)4 rg®+4 (tg %rg)

rt =

rt = —rg(tan® + /tan* + tan?)

rt
rp = ——
p tan
2T a
a=—; = —

n 2

Rozwigzanie z promienia okregu rf wyznaczonego przez srodki porow:

rt = —rg(tg*p +tg*B + tg?p)

rt
rp = tg_ﬁ
rf=rg—rt
Wyliczenia z promienia pora:
_ rt
rp = @
rt =tgf-rp
rf = \/m
rg=rt+rf

(28)
(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)
(38)

(39)

(40)

(41)
(42)

(43)

(44)
(45)
(46)
(47)
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6.3 Aplikacja komputerowa do symulacji ulozenia wiékien
Program SUW zostat napisany wedtug algorytmu postepowania:

e Cel: Symulacja morfologii warstwy i dobranie odpowiedniej topografii powierzchni
na etapie jej projektowania.

e Dane: rodzaje utozenia widkien, dane z KAO zdje¢ SEM.

e Problem: Program budujacy morfologi¢ warstwy tlenkowe;.

e Analiza problemu: Zaprogramowanie grup wildkien i ich ulozenia, opracowanie
matematyczne, implementacja danych, obiektow i klas.

e Wynik: Aplikacja symulujaca ulozenie wldkien w warstwie.

Schemat dziatania aplikacji przedstawiono ponizej (Rys. 57).

. Analiza .
Moduty Procedury

Rys. 57. Schemat programu SUW

Rozwiazanie analityczne zaimplementowano w jezyku C++, czego efektem byty przyktadowe
kody programu:

void Grupa_wlokien::obliczenia_z_promienia_wlokna()

{ rozmiar_typ tan_alfa = tan(_alphA);

_pora_ promien = _wlokna_promien / tan_alfa;

_figury_promien = sqgrt(pow(_pora_promien, 2) + pow(_wlokno_promien, 2));
_group_promien = _wlokno_promien + _figury_promien; }

void Grupa_wlokien::obliczenia_z_promienia_wlokna()

{ size_type tan_alfa = tan(_alphA);

_wlokno_promien = tan_alfa * _pora_promien;

_figury_promien = sqrt(pow(_pora_promien, 2) + pow(_wlokno_promien, 2));

_group_promien = _wlokno_promien + _figury_promien; }
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void Grupa_wlokien:: obliczenia_z_group_promien()
{ size_type tan_alfa = tan(_alphA);
_wlokno_promien = _group_promien * ((-pow(tan_alfa, 2)) +

(sqrt(pow(tan_alfa, 4) + pow(tan_alfa, 2))));
_pora_promien = _wlokno_promien / tan_alfa;
_figury_promien = _group_promien - _wlokno_promien; }
Program SUW zostal napisany celem utworzenia symulacji morfologii warstwy tlenkowej,
dzigki danym uzyskanym z komputerowej analizy obrazu zdje¢¢ z mikroskopu skaningowego.
Obszar budowania morfologii warstwy tlenkowej na ktorym umieszczane sa poszczegdlne
rodzaje utozen wtokien wynosi 1000 x 500 pX. Pierwszym etapem dziatania programu jest
rysowanie grup wiokien z punktu (0,0), ktory znajduje si¢ w lewym goérnym rogu okna
wynikowego. Za pomoca metody Monte Carlo program sporzadza losowy rozktad grup
stosujagc matematyczne przewidywanie zdarzen. Aplikacja losuje jedna ze znanych grup
nanoporéw w ksztalcie: trojkata, pieciokata Ilub szeSciokata. Grupa nanoporéw
czworokatnych tworzona jest z polaczenia grup pigcio 1 szesciokatow. Analiza
przyktadowego obrazu ulozenia widkien w aplikacji wspomagajacej KAO wykazala 705
pelnych obiektow z ktorych zbudowana jest warstwa Al,O3 na ekranie roboczym programu
(Rys. 58).
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Rys. 58. Obliczanie ilosci wtokien w obrazie morfologii warstwy wytworzonej w elektrolicie

SAS na ekranie wynikowym programu SUW

Wynikiem dziatania autorskiego programu SUW jest obraz morfologii warstwy tlenkowej dla

utozenia wiokien utworzony w oknie programu (Rys. 59).
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Rys. 59. Okno robocze programu SUW prezentujace grupy regularnie utozonych wiokien

w morfologii warstwy tlenkowej

Budowana morfologia zawiera utozone grupy widokien (Rys. 60).

O

SFS 3 [A/dm2] 303 [K] v |

€D
¢

Rys. 60. Regularne grupy widkien: a) zdjecie SEM z zaznaczonymi grupami, b) zrzut
ekranowy z program SUW

Napisana w jezyku C++ aplikacja umozliwia budow¢ warstwy tlenkowej dla zmiennych
warunkow prowadzenia procesu anodowania twardego w elektrolitach SAS i1 SFS. Program w

swym dzialaniu uwzglednia wartosci uzyskane ze zdjg¢ warstwy tlenkowe;.
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a) |5F53[A,fdmz] 303[K] |* | Odswiez {Zamknijl

|SAs2[A/dm2],293[K] ~ | Odswiez IZamanj C) |5As2[A/dm2],303[K] |~ | odswuez Zamknljl d) | sAs2[Afdm2], 313 [K] v | Odswiez IZamknle

e) |SAs3[A/dm2], 203 [K] |+ |Odswiez Ilamknu SFS 3 [A/dm2] 303 [K] v | Odéwiez Zamknl;g) | 5AS 4[A/dm2], 303[K] v | Odéwiez |Zamknij|

Rys. 61. Dziatanie programu SUW dla powlok wytwarzanych w warunkach: a) SFS;
3 A/dm?; 303 K, b) SAS; 2 A/ldm?; 293 K, c) SAS; 2 A/dm?; 303 K, d) SAS; 2 A/dm?%; 313 K,
e) SAS; 3 A/dm?; 293 K, f) SAS; 3 A/ldm?; 303 K, g) SAS; 4 A/ldm? 313 K
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Analizujac fragmenty obrazow ulozenia witdkien powstatych w autorskim programie SUW za

pomocg aplikacji ImageJ wskazano na tworzenie si¢ regularnych uktadow porow (Rys. 62).

'I.'I'
2@
v

Rys. 62. Fragment morfologii warstwy tlenkowej powstatej w programie SUW i poddanej

analizie w aplikacji ImageJ obrazujacy regularne uktady porow
6.4 Podsumowanie

W jezyku C++ napisano program komputerowy symulujacy ulozenie wiokien. Aplikacja
buduje wyglad morfologii warstwy tlenkowej w zalezno$ci od zastosowanych warunkow
prowadzenia procesu anodowania dla dwoch roznych elektrolitow trojsktadnikowych.
Program korzysta z danych pozyskany ze zdj¢¢ mikroskopowych warstwy tlenkowej
przeanalizowanych z uzyciem KAO. Autorskie oprogramowanie wykorzystuje model
geometryczny zapisany W postaci rownan matematycznych zaimplementowanych w
wybranym jezyku programowania. Wykorzystanie metody Monte Carlo pozwala na
przewidywanie zdarzen dzieki losowaniu nieznanych wielko$ci charakteryzujacych proces
powstawania i utozenia wiokien powtoki tlenkowe;.

Tworzony przez aplikacj¢ model morfologii symuluje mozliwy wyglad realnego uktadu
powstajacego podczas anodowania twardego w zaleznosci od uzytych warunkow
prowadzenia procesu. Przyjety przez autora model konceptualny sktada si¢ z zalozen,
redukujacych badane zagadnienie i rzeczywisty obszar analiz. Takie uproszczenia s3

akceptowalne na potrzeby wykonania modelowania i symulacji.
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Dzigki autorskiemu programowi SUW mozliwe jest okreslenie topografii powierzchni i

wyboru technologii jej wytwarzania juz na etapie projektowania wezta tribologicznego.
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7. Symulacja skojarzen slizgowych w komputerowych badaniach tribologicznych

Analizy wezla tarcia kostka-plytka zostaty przeprowadzone w komputerowej aplikacji
Simulation Multiphysics. Zamodelowany uktad byt odzwierciedleniem skojarzenia

Slizgowego stosowanego w badaniach $lizgowych na testerze tribologicznym RS 2007.
7.1 Warunki brzegowe analizy MES

Wiasciwosci materiatow sg najwazniejszymi danymi, ktore nalezy wprowadzi¢ w badaniu
zachowania we¢zlow tribologicznych. Programy MES jako najistotniejsze i obligatoryjnie
wymagane wlasno$ci materialowe przyjmuja: gestos¢ materialu, modul Younga,
wspotczynnik Poissona, wytrzymato$¢ na $cinanie i modut sprgzystosci [126, 127]. Twardosc¢
materiatu jest definiowana, jako jego odporno$¢ na odksztalcenie trwate pod wptywem sit
skupionych, dziatajacych na mate powierzchnie [128]. Aplikacje CAE posiadaja wbudowane

bazy materialow wraz z ich wtasciwo$ciami (Rys. 63).

ﬁ Autodesk Material Library Manager Elﬂléj
j New... ﬂ Add.. | Library Selection Autodesk Simulation Mat ~ Save Changes Reload From Library Reset From Default
Autodesk Simulation Material Library v X
= D Autodesk Simulation Material Library 4 aterial model Standard -

+H) Alurminum Uit Spstem etric mks [51)
) Brass E General Properties
) Concrete M ass densiy [kg/m) 3950
D Gas [ramping (] 1]
I Glass

B Elastic Properties

¥
¥
¥
¥
1 g 'L';TM ’ Madulus of Elasticly [N/ | 370000000000
-5 Mickel Foizson's R atio 0.22
=) Plastic Shear Modulus of Elasticiy | 150000000000
+-) Rubber Thermal Coefficient of Expal 0
+H05) Soil B Thermal Properties
+H) wWood Thermal conductivity [J/[s*n 30
+1-7) Other Specific heat [J kg™ C]) 0
+H) Steel B Electrical Properties E
Electrical Conductivity (40| 0000000000001
Diglectric Constant EE:]
B Plastic Properties
*ield Strength [MAmé) 1]

Strain Hardening kodulus (1 0

Ultimate Strength [MAm?) 300000000

Elongation at 2 in. [%] 1]

Stress va. stain data Mo Data Available iClick to Yiew] J

Rys. 63. Przyktadowa baza materialow programu Simulation Multiphysics

W przypadku braku wymaganego materiatu mozliwe jest jego utworzenie i wprowadzenie
odpowiednich wtasnosci lub poprawienie, badZ uzupetnienie materiatu istniejagcego w bazie
programu. Dane materiatowe potrzebne do przeprowadzenia symulacji tribologicznych

przedstawiono w tabeli 12.
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Tabela 12. Wtasciwosci materiatow wprowadzone do biblioteki programu CAE [116]

EN AW-5251 Al,O3 TG15 | TGK20/5 | TMP12 | PEEK/BG
Gestose (kg/mz) 2680 3960 2150 2110 2260 1447
Modut plastycznosci
(MPa) 69300 370000 460 460 490 8730
Liczba Poissona 0,36 0,22 0,46 0,46 0,46 0,4
Wspoltezynnik tarcia
migdzy warstwg - - 0,21 0,25 0,15 0,19
Al,O3, a probka

We wszystkich skojarzeniach w miejscu styku znajdowata si¢ warstwa tlenkowa Al,O3 0

grubo$ci 50 um wytworzona metoda anodowania twardeg0. Zmierzone stanowiskowo

wspotczynniki tarcia migdzy powtoka, a materiatem probki zostaty wprowadzone jako dane

do programu (Rys. 64a). Zadany probce nacisk jednostkowy wyniost 0,25 MPa, 0,5 MPa i

1 MPa (Rys. 64b, c) przy $redniej predkosci slizgania 1 m/s dla wszystkich badanych probek

w ruchu posuwisto-zwrotnym.
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Rys. 64. Ustalanie warunkéw brzegowych wezla tribologicznego kostka-ptytka:

a) wprowadzenie witasno$ci kontaktu, b) przyktadanie sity, c¢) graficzna prezentacja

ustalonych warunkéw brzegowych
7.2  Siatka elementow skonczonych

Na model zostala natozona i odpowiednio zageszczona siatka elementow skonczonych
ztozona z 36171 weztéw (Rys. 65). Przeprowadzenie wstepnych analiz okre§lanych mianem
submodelingu pozwolito na zidentyfikowanie obszarow, ktore nie maja istotnego wptywu na
wynik symulacji. W miejscach tych natozona siatka mogta by¢ rzadsza, natomiast zostata ona
zageszczona w miejscach wykazujacych wystgpowanie istotnych wynikow.

Ilos¢ elementow wyniosta 48283 i rozkladata si¢ odpowiednio: 11396 (warstwa tlenkowa),
27626 (ptytka) and 9261 (probka). Zastosowany typ elementow to: 8 weztowe kostki —
82,85 %; 5 weztowe piramidy — 6,77 %; 4 weztowe element tetraedralne 5,86 %; 6 weztowe —
4,52 %.

Rys. 65. Natozona na model siatka elementow skonczonych
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Przed rozpoczgciem obliczen wykonane zostalo sprawdzenie modelu pod katem
ewentualnych btedéw. Dzigki weryfikacji uzytkownik potwierdza, ze model MES jest
wykonany zgodnie z zamierzeniem. Aplikacja analizuje czy siatka elementéw skonczonych
nie ma dziur lub przerwan, czy uzyte sa odpowiednie elementy geometryczne, czy w modelu
nie brakuje warunkéw brzegowych, czy wprowadzone wlasciwosci materiatlowe sg
odpowiednie i wiele innych. Kontrola odbyta si¢ w $§rodowisku wynikowym i nie wykazata

zadnych btedow.
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7.3 Symulacje tribologiczne MES

Analizy MES w programie Autodesk Simulation Multiphysics daty odpowiedz w postaci
rozktadow naprezen, odksztalcen 1 przemieszczen powstajacych w wyniku przylozonych
obcigzen i ruchu dla materiatow préobek TG 15, TGK 20/5, TMP 12 1 PEEK/BG. Otrzymany
rozktad naprezen jest zblizony dla wszystkich probek bez wzgledu na rodzaj zastosowanego
materiatu. Zmieniajg si¢ natomiast wartosci napr¢zen i odksztalcen w poszczegdlnych
regionach lokalnych. Wyniki analiz numerycznych w postaci map topograficznych
zaprezentowano na (Rys. 66 - Rys. 77). Jako przyktadowe warunki brzegowe, ktorych wyniki
przedstawiono w formie graficznej w niniejszej dysertacji zastosowano: materiat probki
PEEK/BG, nacisk o sile 0,5 MPa, dla symulacji we¢zla tarcia tribologicznego kostka-ptytka.
Otrzymane wyniki sa rezultatem przede wszystkim z odniesienia do naprezen glownych
wystepujacych w uktadzie. W prezentowanych topograficznych mapach naprezen kazdy kolor
odpowiada okreslonemu zakresowi poziomu wystepujacych na powierzchni napr¢zen, gdzie
wyniki maksymalne zaznaczone s3 na czerwono. Wyniki analiz von Misesa dla zadanych
warunkoéw brzegowych wskazuja na wystgpowanie najwigkszych napr¢zen dla badanego
uktadu tribologicznego w miejscach styku kostki z wytworzong na ptytce warstwa Al,O3

(Rys. 66).

Stress
von Mises
NAmm~*2)

3.741188
3.367069
2992951
2618832
2.294714
1.870595
1.496477
1.122359
0.7482402
03741218
3.387047 e-006

Rys. 66. Warunki brzegowe i wynik analizy naprezen von Misesa [117]

Analiza napr¢zen maksymalnych Tresca data zblizone wyniki wizualne, zmienily si¢

natomiast warto$ci naprezen (Rys. 67).
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Stress
Tresca™2
NA(mm*2)

4.125574
3.713017
3.30045
2887903
2475346
2.062739
1.660232
1.237675
08251177
0.4125607
3.729605.-006

Rys. 67. Wartosci napr¢zen maksymalnych Tresca w uktadzie kostka-ptyta

Maksymalne naprezenia von Misesa w klocku niezaleznie od zastosowanego materiatu

umiejscowione sg na dole w miejscu styku tribologicznego klocka z warstwa (Rys. 68).

Stress
von Mises
NAmm#"2)

1.988201
1.806091
1.623981
1.441871
1.259761
1.077651
0.8955409
0.713431
0531321
0.349211
0.167101

Rys. 68. Naprezenia Von Mises w probee o ksztalcie kostki dla materiatu PEEK/BG

Ruch i nacisk na probke powoduja powstawanie naprezen rosngcych w kierunku ruchu klocka

w powloce ceramicznej oddzielajgcej probke od przeciwprobki (Rys. 69).

Stress
wan hiises
N mm*2)

374188
G720
299320
2.6102H
2245302
1.871443
1.497 495
1122546
07405052
0375645
0.001522124

Rys. 69. Mapa topograficzna rozktadu napr¢zen von Mises w warstwie tlenkowej — widok

Z gory
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Zaobserwowaé mozna wystepowanie duzych pol naprezen w powloce zaréwno z przodu jak i
z tylu miejsca, w ktorym przylozona jest probka. Wyniki odksztatcen dla tego samego uktadu

wraz z warunkami brzegowymi zaprezentowano na Rys. 70.

Strain
wvon hises
MM mm

00003127192
00002252472
00002540754
00002231034
00001912315
00001593596
00001274377
0851575 e-005
6374384005
2187192005
u]

Rys. 70. Odksztalcenia von Mises w skojarzeniu kostka-ptytka

Odksztalcenia maksymalne w klocku powodujace powstawanie sit tarcia i1 $cieranie si¢
powierzchni klocka w warunkach tarcia technicznie suchego wystepuja w miejscu styku

powierzchni probki z warstwa tlenkowa w kierunku ruchu klocka (Rys. 71)
Strain

TensorZ-X
mm/mm

Z

6.975354e-005
6.275536-005
5.575718e-005
4.875899e-005
4.176021e-005
3.476263e-005
2.776445-005
2.076627 -005
1.3762809e-005
6.769904.-006
-2.282774e-007

ﬂ

Rys. 71. Rozktad odksztatcen w kierunku Z-X w klocku

Najwieksza energia pochtonieta przez element ze wzgledu na obcigzenia w probce powstaje

na rogach klocka (Rys. 72).

Strain Energy Density
HAmm=23

0.0002290171
0.0002062828
0.0001835436
0.0001602144
0.0001330201
0.0001152450
9.261 166 e-005
6.027742e-005
4.7 1432e-005
2.440206-005
16747 32e-005

n’

Rys. 72. Rozktad odksztalcenia materiatu PEEK/BG w kostce
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Mapy topograficzne rozktadu odksztalcen w cienkiej warstwie wytworzonej na stopie
aluminium z zaznaczonym miejscem wystgpowania maksymalnego odksztalcenia pokazano

na Rys. 73.

Strain
von Mises
mm/mm

1.969066e-005
1.772159e-005
1.575253e-005
1.378346-005
1.18144.-005
9.84633e-006
7.876264.-006
5.907198-006
3.938132e-006
1.969066e-006
i}

Rys. 73. Mapy topograficzne rozktadu odksztalcen w cienkiej warstwie wytworzonej na

stopie aluminium — widok z gory

Powickszenie widoku maksymalnych odksztalcen i przemieszczen wskazuje na powstawanie
makromechanicznych mechanizméw tribologicznych, ktére zmieniaja ksztatt powierzchni i
powoduja duze lokalne deformacje Rys. 74 i Rys. 75. Warto$§¢ maksymalnych przemieszczen

w warstwie zaprezentowano na rysunku: Rys. 74.

Strain
Local 3-1
mm/mm

7 947168 e-006
7 113658 e-006
5280147 -006
5 445537 e-006
4613127 e-006
3779616 e-006
2945106 e-006
2112595 -006
1279085 &-005
44857 44=-007
-3.87936e-007

Rys. 74. Maksymalne odksztatcenia lokalne w warstwie tlenkowej

Displacement
Magnitude
mm

2508027 e-005
2220025 e-005
2879142005
2519249005
2.159356e-005
1.7994692-005
1.42067 1e-005
1.070678e-005
7.197265 e-008
3.598927 006
o

Rys. 75. Mapy topograficzne przemieszczen widocznych w warstwie tlenkowej: a) widok w

postaci wektorowej b) prezentacja wynikow z wygltadzong mapa wynikow
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Zadanie sity powodujacej ruch kostki przyczynia si¢ do jej niewielkiego znieksztalcenia,

ktére w powigkszeniu graficznym zaprezentowano na Rys. 76.

Displacement
Magnitude
mm

0.001166514
0.001049863
0.0009332116
0.0008165601
0.0006999087
0.0005832572
0.0004666058
0.0003499543
0.0002333029
0.0001166514
)

Rys. 76. Wynik przemieszczen w wezle tribologicznym kostka-plytka zaprezentowany

w graficznym powiekszeniu

Powstajacy w procesie tarcia film tribologiczny nanoszony jest na przeciwprobke w sposob
nierownomierny (Rys. 21b). Zjawisko to zostalo potwierdzone badaniami komputerowymi
przy zastosowaniu dynamicznej analizy naprezen w ruchu posuwisto zwrotnym (Rys. 77).
Prezentowane wyniki wskazuja, ze wartosci maksymalne nie rozktadaja w warstwie
tlenkowej rowno co wyjasnia zjawisko nierownomiernego nanoszenia filmu slizgowego

zaobserwowanego podczas badan stanowiskowych [93].

a)

Rys. 77. Rozktad naprezen otrzymany z modelowania ruchu kostki po ptytce dla analizy

dynamicznej w ruchu posuwisto-zwrotnym

Wykonana analiza numeryczna MES w programie CAE dla zmiennych naciskow i
materiatéw dala wyniki maksymalnych naprezen, odksztalcen i przemieszczen wystgpujacych

w probcee i warstwie tlenkowej (Tabela 13).
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Tabela 13. Wyniki analiz dla zmiennych warunkow brzegowych dla wartosci maksymalnych

. Odksztalcenie
Nacisk Odksztatcenie ) ) )
) Naprezenie W warstwie Przemieszczenie
Materiat | jednostkowy W material probki .
[MPa] tlenkowej [mm]
[MPa] [mm/mm]
[mm/mm]
0,25 2,7389 0,000239 8,30E-06 0,000942
PEEK/BG 0,5 3,7411 0,000318 1,13E-05 0,00117
1 5,7549 0,000478 1,74E-05 0,00168
0,25 3,0273 0,00456 9,16E-06 0,0159
TG15 0,5 5,2610 0,00620 1,29E-05 0,0165
1 8,0768 0,01205 1,68E-05 0,0289
0,25 3,8699 0,00588 1,24E-05 0,0170
TGK20/5 0,5 5,2610 0,01014 1,70E-05 0,0231
1 8,7739 0,01850 2,60E-05 0,0472
0,25 4,2498 0,00538 1,29E-05 0,0175
TMP12 0,5 6,7044 0,00990 2,03E-05 0,0307
1 11,6837 0,01668 3,53E-05 0,0514

Maksymalne naprezenia wystepujace w badanym skojarzeniu tribologicznym zaobserwowano
w warstwie tlenkowej. Wynosity one srednio w zaleznosci od uzytego materiatu: PEEK/BG —
4,08 MPa, TG15 — 5,46 MPa, TGK20/5 — 5,97 MPa i TMP12 — 7,55 MPa. Porownujac
materiaty PEEK/BG 1 TMP12 widaé, ze roznica wielkosci naprezen jest prawie dwukrotna.
Srednie wartosci najwickszych odksztalcen wystapity w materiale probki TMP12
(0,011506667), a najmniejsze w PEEK/BG (0,000345). Wartosci $rednich odksztatcen
maksymalnych w warstwie przy wspotpracy z badanymi materialami wyniosty: PEEK/BG -
0,0000123 [mm/mm], TG15 - 0,0000130 [mm/mm], TGK20/5 — 0,0000184 [mm/mm] i
TMP12 - 0,0000228 [mm/mm]. Zachowane zostalo prawo Hook’a zgodnie z ktéorym
odksztalcenia rosng wraz ze wzrostem naprgzen. Maksymalne zbadane przemieszczenia w
analizowanym wezle tarcia probka-przeciwprobka wystapily w materiale probki. Najmniejsze
warto$ci uzyskano dla zastosowania materiatu PEEK/BG (Srednia: 0,00126), natomiast

najwigksze dla TMP12 (Srednia: 0,03318). Analizujac wyniki wida¢ ich zalezno$¢ z

94



badaniami stanowiskowymi (Rys. 20). Nalezy przyja¢, ze rosngce wartosci naprezen (Rys.

78) 1 odksztatcen (Rys. 79) powoduja wzrost zuzycia materialu probki i warstwy tlenkowe;.

Naprezenia
MPa
12
10
8 0,25 MPa
6 m(,5 MPa
4 = 1MPa
2
0
PEEK/BG TG15 TGK20/5 TMP12
Rys. 78. Maksymalne napr¢zenia w warstwie tlenkowej
[mm/mm] Odksztalcenia
0,00004
0,00003
m(,25 MPa
0,00002 m0,5 MPa
=1 MPa
0,00001
0
PEEK/BG TG15 TGK20/5 TMP12

Rys. 79. Maksymalne odksztatcenia w warstwie tlenkowe;j

Probki poddano wigkszym naprezeniom co spowodowalo wzrost wartosci odksztalcen i1 byta
to zaleznos$¢ liniowa, z czego wywnioskowano, ze sg to odksztatcenia sprezyste.

Otrzymane wyniki badan pokazujg zalezno$¢ wlasciwosci tribologicznych w badanym wezle
tarcia od: wlasciwosci materiatu probki i przeciwprobki, wartosci nacisku powierzchniowego,

a takze wspotczynnika tarcia.
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7.4 Stanowiskowe badania tribologiczne

Celem oceny poprawnos$ci otrzymanych wynikow symulacji komputerowych dla badania
wezlow tribologicznych przeprowadzono badania stanowiskowe. Analizy zostaly wykonane
na testerze RS 2007, ktéorego warunki pracy zostalty odwzorowane w symulacjach MES.

Rezultaty testu tribologicznego przedstawiono na Rys. 80.

3

2,5

2

1,5

1
m B

, 1l | | |

PEEK/BG TG15 TGK20/5 TMP12

g]

zuzycie masowe [m

Rys. 80. Wyniki badan stanowiskowych zuzycia kompozytow wspotpracujacych z warstwa

tlenkowa przy zastosowaniu ré6znych materiatow probek [117]
7.5 Podsumowanie

Zastosowanie nowoczesnych technologii komputerowych wykorzystujacych metody
numeryczne pozwolito na wykonanie obliczen naprezen, odksztalcen 1 przemieszczen
trojwymiarowego modelu warstwy tlenkowej 1 calego wezla tribologicznego kostka-ptytka
dla skojarzenia §lizgowego. Badania przeprowadzono dla warunkéw zgodnych z
rzeczywistymi symulujac zjawisko tarcia technicznie suchego, zmienne naciski na probke i
dobierajagc réznego rodzaju materialty probek. Widoczne na topograficznych mapach
deformacje powierzchni sg efektem przemieszczania si¢ klocka i1 sity go obcigzajace;.
Spigtrzenia napr¢zen wystepuja w miejscu styku probki z przeciwprobka. Najwieksza energia
pochlonigta przez element ze wzgledu na obcigzenia w probce powstaje na rogach klocka.
Otrzymane wyniki badan MES w programie Autodesk Simulation Multiphysics wskazuja na
zalezno$¢ wlasciwosci tribologicznych od:

e wlasciwosci materiatow biorgcych udziat w badaniu,

e wartosci nacisku powierzchniowego,

e i wspolczynnika tarcia.
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Zgodnie z prawem Hooka wzrost naprezen spowodowal wzrost wartosci odksztatcen dla
wszystkich analizowanych materialéw probek. W badanym przypadku stosunek napr¢zen do
odksztatcen przyjat zaleznos¢ liniowa, co oznacza, ze w ukladzie tym wystepuja
odksztatcenia plastyczne. Analiza wynikow prowadzi do stwierdzenia, ze otrzymane mapy
naprezen dla warstwy Al,O3 sg wynikiem:

e il tarcia — tarcie pomigdzy przesuwang probka i1 warstwag tlenkowa powoduje
powstawanie napr¢zen kompresyjnych spowodowanych ruchem klocka i przylozonym
naprezeniem,

e zmian w geometrii — w warstwie wystepuja odksztalcenia plastyczne powstate z
powodu $ciskania 1 rozciggania. Sg one zgodne z makromechanicznymi
mechanizmami tribologicznymi. Mozna je zaobserwowac na przyklad pochylenie si¢
klocka i ugiecie warstwy;

e naprezen szczatkowych — wystepuja szczeg6élnie czesto w cienkich powlokach, ze
wzgledu na proces osadzania, mogg zawiera¢ napr¢zenia kompresyjne o duzych
wartos$ciach.

Warto$ci maksymalnych naprezen wystepujacych w powtoce tlenkowej nie rozkladaja sie
jednostajnie, co jest wyjasnieniem zjawiska nierownomiernego nanoszenia filmu slizgowego
powstajacego podczas badan.

Otrzymane wyniki obliczen z wykorzystaniem metod komputerowych po zestawieniu z
wynikami otrzymanymi z badan stanowiskowych na testerze tribologicznym RS 2007
potwierdzaja poprawno$¢ otrzymanych rozwigzan. Zuzycie materialu ro$nie wraz ze

wzrostem naprezen wystepujacych w probee 1 przeciwprobcee.
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8. Whnioski

Dysertacja doktorska stanowi oryginalne i nowatorskie rozwiazanie problemu wykorzystania
metod komputerowych do wspomagania badan tribologicznych wezléw tarcia
modyfikowanych materiatow polimerowych w skojarzeniu ze stopem aluminium EN AW-
5251, na ktorym wytworzono warstwy tlenkowe w elektrolitach trojsktadnikowych.
Rozprawa doktorska zawiera dogtebng analize stanu wiedzy na podstawie przegladu literatury
obejmujgcej niemalze 130 opracowan naukowych. Wigkszo$¢ z nich to literatura zagraniczna
publikowana po roku 2000. Przeanalizowane opracowania byty wzorcem do zamodelowania
trojwymiarowego modelu warstwy tlenkowej wytwarzanej w elektrolitach trojsktadnikowych,
a takze opracowania autorskiego programu symulujagcego wyglad morfologii warstwy
tlenkowej wytwarzanej w zmiennych warunkach anodowania twardego. Odpowiednie dane
wykorzystane na potrzeby modelowania i symulacji uzyskano z KAO zdj¢¢ SEM dla warstw
tlenkowych otrzymywanych w réznych parametrach wytwarzania. Ponadto przeprowadzono
badania tribologiczne wspomagane modelowaniem CAD i symulacjami komputerowymi
wykorzystujacymi obliczenia MES w ktorych zastosowano rdzne materialy polimerowe
dla skojarzenia slizgowego kostka-ptytka celem zastgpienia czasochtonnych i kosztownych
badan stanowiskowych. Na podstawie otrzymanych podczas realizacji rozprawy doktorskiej
wynikow badan nalezy stwierdzi¢ osiggnig¢cie postawionych przez autora celow pracy oraz
sformutowac nastepujace wnioski:

1. Wraz z uptywem czasu anodowania komorka tlenkowa przyjmuje swdj kolumnowy
ksztatt 1 jednocze$nie wzrasta $redni udziat porowatosci powierzchni warstwy oraz
rosnie Srednica porow.

2. Mikro i mezopory oraz widoczne granice ziarn na warstwach sg efektem
niekorzystnego dzialania trawienia stopu oraz dziedziczenia cech podioza przez
formujace si¢ warstwy Al,O3. Przeprowadzane przed anodowaniem trawienie stopu
aluminium w roztworach KOH i HNOj3; ma negatywny wplyw na wiasciwosci
tribologiczne (warto$¢ wspoOlczynnika tarcia oraz intensywno$¢ zuzywania) warstw
powierzchniowych i wspotpracujacych z nimi tribopartnerow.

3. Zmierzone za pomocag KAO na podstawie zdje¢ SEM wielkosci porow i wiokien,
pozwolity na zamodelowanie w programie CAD trojwymiarowego modelu warstwy
Al;0O3, uwzgledniajgcego rozne typy utozenia widkien, powstajagce w wyniku zaktocen

energetycznych o ksztalcie: trojkata, rombu, pigciokata i szeSciokata. Porownanie
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obrazow rzeczywistych z modelami komputerami potwierdzitlo stusznos¢
zaproponowanego modelu.

Symulacja morfologii warstwy Al,O3 dla zmiennych warunkéow anodowania w
autorskim programie SUW, pozwala na dobranie najlepszej topografii powierzchni.
Aplikacja buduje wyglad morfologii warstwy tlenkowej w zaleznosci od
zastosowanych warunkow prowadzenia procesu anodowania dla dwodch réznych
elektrolitow trojsktadnikowych. Program korzysta z danych pozyskany na podstawie
zdje¢ mikroskopowych warstwy tlenkowej przeanalizowanych z uzyciem KAO.
Autorskie oprogramowanie wykorzystuje opracowany model geometryczny zapisany
w postaci rownan matematycznych zaimplementowanych w jezyku programowania
C++. Uzycie metody Monte Carlo pozwolilo na prognoze zdarzen dzigki losowaniu
nieznanych wielko$ci charakteryzujacych proces powstawania i ulozenia wiokien
powtoki tlenkowej. Dzigki autorskiemu programowi SUW mozliwe jest okreslenie
topografii powierzchni 1 wyboru technologii jej wytwarzania juz na etapie
projektowania wezla tribologicznego.

Komputerowe badania weztow tribologicznych w warunkach tarcia technicznie
suchego dla zmiennych naciskow wskazaly miejsca wystepowania maksymalnych
naprezen, odksztalcen 1 przemieszczen. Wyniki obliczen numerycznych sg bazg dla
szukania nowych materialow dla zastosowan w zagadnieniach tribologicznych.
Uzycie symulacji komputerowej dla badan wezlow tarcia eliminuje problem
odtwarzania identycznych warunkoéw s$rodowiskowych takich jak temperatura
otoczenia, wilgotnos$¢, drgania czy nawet zuzycie testera ktore rOwniez ma negatywny
wplyw na wyniki badan tribologicznych. Zastosowanie MES w tribologii pozwala na
przeprowadzenie badan bez konieczno$ci zakupu kosztownych testerow
tribologicznych, jak rowniez wytwarzania probek, przeciwprobek i warstwy
tlenkowej. Dzieki wykorzystaniu komputeréw z odpowiednim oprogramowaniem
mozliwe jest zmniejszenie ilosci prob lub calkowite wyeliminowanie badan
stanowiskowych.

Przedstawione badania MES odzwierciedlaja wyniki badan stanowiskowych
potwierdzajac stuszno$¢ podjetych prac. Istnieje zatem mozliwos¢ zamodelowania
| zaprojektowania skojarzenia slizgowego wybierajac dla niego najlepsze warunki

I materiaty do zastosowan tribologicznych wykorzystujac metody numeryczne.
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Warto$¢ maksymalnych naprezen i odksztatlcen w warstwie Al,O3; nie rozklada sig
roOwnomiernie, co moze wyjasnia¢ zjawisko nierdwnomiernego nanoszenia filmu
Slizgowego powstatego podczas badan stanowiskowych. Zgodnie z prawem Hooka
wzrost naprgzen spowodowal wzrost wartosci odksztalcen dla  wszystkich
analizowanych materiatow probek. W badanym przypadku stosunek naprgzen do
odksztalcen przyjat zalezno$¢ liniowa, co oznacza, ze w ukladzie tym wystepuja
odksztatcenia plastyczne. Analiza wynikow prowadzi do stwierdzenia, ze otrzymane
mapy naprezen dla warstwy Al,O3 sg one wynikiem:

e it tarcia — tarcie pomig¢dzy przesuwang probka i warstwa tlenkowa powoduje
powstawanie napr¢zen kompresyjnych spowodowanych ruchem klocka
I przytlozonym napr¢zeniem.

e Zmian w geometrii — w warstwie wystepuja odksztalcenia plastyczne powstate
zpowodu S$ciskania i rozciggania. Sg one zgodne z makromechanicznymi
mechanizmami tribologicznymi. Mozna je zaobserwowac¢ na przyktad pochylenie
sie klocka i ugiecie warstwy.

e Naprezen szczatkowych — wystepuja szczeg6lnie czgsto w cienkich powlokach, ze
wzgledu na proces osadzania, mogg zawiera¢ naprezenia kompresyjne o duzych
wartosciach.

Przedstawione badania komputerowe dobrze odzwierciedlajg wyniki stanowiskowych

badan dynamicznych potwierdzajac shuszno$¢ podjetych badan. Mozna zatem

wstepnie zamodelowaé¢ i zaprojektowaé skojarzenie slizgowe wybierajac dla niego
najlepsze warunki i materialy do danych zastosowan. Ma to oczywiste znaczenie

ekonomiczne.
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10. Streszczenie

Przeprowadzono analize¢ literatury po$wigconej metodom wytwarzania i wlasciwosciom
powtok tlenkowych uzyskiwanych na aluminium i jego stopach na potrzeby sformutowania
tezy 1 postawienia celow dysertacji doktorskiej. Zapoznano si¢ z opracowaniami na temat
nowoczesnych metod komputerowych i ich wykorzystaniu w modelowaniu i symulacji
warstwy tlenkowej, a takze analiz numerycznych wspomagajacych komputerowe badania
tribologiczne.

Zakres pracy doktorskiej obejmowal wytworzenie warstw tlenkowych Al,O3; na stopie
aluminium w elektrolitach trojsktadnikowych dla zmiennych warunkéw anodowania
twardego. Uksztattowane warstwy tlenkowe poddane zostaty komputerowej analizie obrazu
na podstawie wykonanych zdjg¢ SEM. Uzyskane z pomiaréw wartosci uzyto do zbudowania
modelu warstwy i1 zaprogramowania aplikacji symulujacej utozenie wtokien. Przeprowadzono
komputerowe badania tribologiczne dla wezta tarcia kostka-ptytka z zastosowaniem réznych
materialow probek dla warunkow odpowiadajacych pracy sitownikdéw pneumatycznych.

Osiagnigtymi celami pracy doktorskiej bylo poznanie i wyjasnienie mechanizmow
formowania i wzrostu warstwy Al,O3 przy uzyciu mikroskopu skaningowego na podstawie
zdje¢ powlok. Symulacja i1 modelowanie nanostruktury warstwy tlenkowej Al,O3
wytwarzanej na stopie aluminium w elektrolicie trojsktadnikowym. Analiza numeryczna
naprezen, odksztalcen i przemieszczen wezla tarcia tribologicznego w skojarzeniach
slizgowych.

Przedstawiona rozprawa doktorska stanowi oryginalne i nowatorskie rozwigzanie
problemu wykorzystania metod komputerowych do wspomagania badan tribologicznych
weztow tarcia modyfikowanych materiatow polimerowych w skojarzeniu ze stopem
aluminium EN AW-5251 na ktorym wytworzono warstwy tlenkowe w procesie anodowania.
Zamodelowano tréjwymiarowa warstwe tlenkowa wytwarzang w  elektrolitach
trojsktadnikowych, a takze opracowano autorski programu symulujacy wyglad morfologii
warstwy tlenkowej wytwarzanej w zmiennych warunkach anodowania twardego.
Odpowiednie dane wykorzystane na potrzeby modelowania i symulacji uzyskano z KAO
zdje¢ SEM. Przeprowadzono badania tribologiczne wspomagane modelowaniem CAD
I symulacjami komputerowymi wykorzystujacymi obliczenia MES, w ktorych zastosowano
rozne materialy polimerowe dla skojarzenia $lizgowego kostka-ptytka celem zastgpienia

czasochlonnych i kosztownych badan stanowiskowych.
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