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c1(x, t) – powierzchniowe stężenie azotu w warstwie (Mn–N–S) 
c1(x, t) – rozkład stężenia azotu na przekroju poprzecznym warstwy (Mn–N–S) 
c2(x, t) – powierzchniowe stężenie siarki w warstwie (Mn–N–S) 
c2(x, t) – rozkład stężenia siarki na przekroju poprzecznym warstwy (Mn–N–S) 
cAl(x, t) – rozkład stężenia aluminium w strefie połączenia dyfuzyjnego warstwy (Mn–N–S) 

z podłożem 
cMn(x, t) – rozkład stężenia manganu w strefie połączenia dyfuzyjnego warstwy (Mn–N–S) 

z podłożem 
c1(x, t1) –  powierzchniowe stężenie tlenu w powłoce manganowej po procesie 
  tlenoazotowania w czasie t1 
c1(x, t1+t2) – powierzchniowe stężenie tlenu w warstwie (Mn–N–O) po procesie tlenoazotowania 

w czasie (t1 + t2) 
c1(x, t1) – rozkład stężenia tlenu na przekroju poprzecznym powłoki manganowej po procesie 

tlenoazotowania w czasie t1 
c1(x, t1+t2) – rozkład stężenia tlenu na przekroju poprzecznym warstwy (Mn–N–O) 
c2(x, t2) – powierzchniowe stężenie azotu w warstwie (Mn–N–O) 
c2(x, t2) – rozkład stężenia azotu na przekroju poprzecznym warstwy (Mn–N–O) 
cAl(x, t1) – rozkład stężenia aluminium w strefie połączenia dyfuzyjnego powłoki manganowej 

z podłożem po procesie tlenoazotowania w czasie t1  
cAl(x, t1+t2) – rozkład stężenia aluminium w strefie połączenia dyfuzyjnego warstwy (Mn–N–O) 

z podłożem 
cMn(x, t1) – rozkład stężenia manganu w strefie połączenia dyfuzyjnego powłoki manganowej 

z podłożem po procesie tlenoazotowania w czasie t1 
cMn(x, t1+t2) – rozkład stężenia manganu w strefie połączenia dyfuzyjnego warstwy (Mn–N–O) 

z podłożem 
Dr

ij  – współczynniki dyfuzji wzajemnej zależne od stężenia składników 
Di –  współczynniki dyfuzji wzajemnej i-tego składnika 

r
ijD

~
 – współczynniki dyfuzji wzajemnej niezależne od stężenia składników 

3
11D

~
 – efektywny współczynnik dyfuzji azotu w warstwie (Mn–N–S) 

3
22D

~
 – efektywny współczynnik dyfuzji siarki w warstwie (Mn–N–S) 

3
12D

~
 – efektywny współczynnik dyfuzji azotu pod wpływem gradientu stężenia siarki 

w warstwie (Mn–N–S) 
3
21D

~
 – efektywny współczynnik dyfuzji siarki pod wpływem gradientu stężenia azotu 

w warstwie (Mn–N–S) 
DAl – współczynnik dyfuzji aluminium w manganie 
DMn – współczynnik dyfuzji manganu w aluminium 
M1, ..., Mr – masy molowe składników 
N1 i N2 – ułamki molowe składników 
pH – kwasowość roztworu 
QA – wydatek NH3 w procesie azotonasiarczania i tlenoazotowania 
QW – wydatek H2O podczas utleniania w procesie tlenoazotowania 
Ra – średnie arytmetyczne odchylenie profilu chropowatości 
t – czas azotonasiarczania 
t1 – czas utleniania w procesie tlenoazotowania 
t2 – czas azotowania w procesie tlenoazotowania 
(t1 + t2) – całkowity czas tlenoazotowania 
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TS – temperatura ciekłej siarki w procesie azotonasiarczania 
X – odległość od powierzchni w warstwie (Mn–N–S), gdzie stężenie S wynosi c2/2 
y = m/S – względny przyrost masy  
µ – współczynnik tarcia ślizgowego 
i – gęstości składników (i = 1, ..., r) 



WSTĘP 

 Rozwój wielu dziedzin techniki wywołuje wzrastające zainteresowanie lekkimi two-
rzywami metalowymi oraz metodami poprawy ich właściwości użytkowych. Do grupy 
materiałów metalowych spełniających kryterium zmniejszenia masy konstrukcji należą 
przede wszystkim aluminium i jego stopy. W przypadku elementów konstrukcyjnych pra-
cujących w warunkach dużych obciążeń statycznych i dynamicznych, środowiska korozyj-
nego, wysokich temperatur oraz tarcia (np. cylindry i tłoki silników spalinowych) istnieją 
ograniczone możliwości bezpośredniego wykorzystania stopów aluminium. Dlatego też 
doskonali się znane oraz proponuje nowe metody objętościowego oraz powierzchniowego 
umacniania aluminium i jego stopów. Topografia powierzchni, morfologia mikrostruktury 
i właściwości tribologiczne warstwy wierzchniej są istotnym i częstym kryterium oceny 
utylitarnego wykorzystania elementów wykonywanych ze stopów aluminium. 
 Inżynieria powierzchni oferuje wiele metod umacniania powierzchniowego aluminium 
i jego stopów. Najczęściej stosuje się metody mechaniczne, cieplno-mechaniczne, cieplne, 
cieplno-chemiczne, elektrochemiczne, chemiczne i fizyczne [12]. Przeprowadzona analiza 
użyteczności przedstawionych metod powierzchniowego umacniania wyrobów ze stopów 
aluminium wykazała, iż tylko nieliczne znalazły zastosowanie w praktyce przemysłowej. 
Większość z nich znajduje się w fazie laboratoryjnych eksperymentów i badań, jest ciągle 
doskonalona oraz wzbogacana w nowe rozwiązania technologiczne. Stąd badania własne 
nad nowymi metodami [108], a także opracowanie koncepcji z zastosowaniem fizycznych 
i matematycznych modeli w procesie projektowania i tworzenia nowych wieloskładniko-
wych warstw powierzchniowych zawierających mangan, azot i siarkę (Mn–N–S) oraz 
mangan, azot i tlen (Mn–N–O) na elementach maszyn wykonywanych ze stopów alumi-
nium. W tworzeniu tych warstw metodą hybrydową wykorzystano możliwości elektroli-
tycznego osadzenia na aluminiowym podłożu powłoki manganowej i jej późniejszego, 
dyfuzyjnego nasycenia azotem i siarką lub tlenem i azotem w procesach azotonasiarczania 
i tlenoazotowania. Opracowano także algorytm projektowania warstw powierzchniowych 
przyjmując odpowiednie modele fizyczne i matematyczne po ich weryfikacji na podstawie 
wyników prowadzonych eksperymentów oraz wcześniejszych badań własnych.  
 Trafność przyjętych modeli fizycznych i matematycznych oraz opracowanych algoryt-
mów oceniano przede wszystkim na podstawie analizy wyników badań morfologii mikro-
struktury i właściwości użytkowych wytworzonych warstw powierzchniowych (Mn–N–S) 
oraz (Mn–N–O) na aluminiowym podłożu. 
 Przeprowadzone rozważania teoretyczne oraz otrzymane wyniki badań eksperymen-
talnych pozwoliły opracować wnioski poznawcze i wskazać potencjalne możliwości utyli-
tarnego wykorzystania właściwości tribologicznych warstw powierzchniowych (Mn–N–S) 
i (Mn–N–O) w skojarzeniach ciernych elementów maszyn wykonywanych ze stopów alu-
minium.  
 





Rozdział 1 

METODY WYTWARZANIA I KLASYFIKACJA 
TECHNOLOGICZNYCH WARSTW POWIERZCHNIOWYCH 
NA ALUMINIUM I JEGO STOPACH 

 Do wyrobu wielu elementów maszyn i urządzeń, szczególnie w budownictwie [3, 177, 
181], elektrotechnice i elektronice [16, 88], transporcie oraz przemyśle okrętowym [17, 47], 
motoryzacyjnym [45, 182, 183] i lotniczym [180] w coraz szerszym zakresie stosuje się 
stopy aluminium. Na szczególną uwagę zasługuje przemysł motoryzacyjny i lotniczy, gdzie 
na elementy karoserii lub konstrukcji nośnej samolotów, korpusy silników spalinowych, 
głowice i tłoki, a także na elementy sprężarek, układy hamulcowe, obudowy oraz pokrywy 
najczęściej używa się stopów aluminium [179, 184]. Trudne i złożone warunki pracy cylin-
drów i tłoków (wysoka temperatura, gazy spalinowe, środowisko korozyjne oraz tarcie) 
inspirują do poszukiwań różnorodnych rozwiązań materiałowo-technologicznych umożli-
wiających zastosowanie stopów aluminium oraz wydłużenie okresu ich eksploatacji [53, 
59]. Możliwości sprostania tym wymaganiom stwarza umiejętne wykorzystanie metod 
wytwarzania warstw powierzchniowych zwiększających trwałość eksploatacyjną maszyn 
i urządzeń wykonywanych ze stopów aluminium. 

1.1. Metody wytwarzania technologicznych  
 warstw powierzchniowych na aluminium i jego stopach 

 Metody wytwarzania technologicznych warstw powierzchniowych na tworzywach 
metalowych (w tym także aluminiowych) można ogólnie podzielić na mechaniczne, ciepl-
no-mechaniczne, cieplne, cieplno-chemiczne, chemiczne, elektrochemiczne, fizyczne i hy-
brydowe (mieszane) [11, 12, 63, 108–111]. 
 W pracy pominięto opis metod wytwarzania warstw powierzchniowych przedstawio-
nych w tablicy 1.1. Podstawą ich adaptacji w obróbce powierzchniowej stopów aluminium 
stały się wcześniejsze opracowania i ich wdrożenia w obróbce powierzchniowej innych 
materiałów, głównie stopów żelaza [11, 12, 63, 64, 98]. 
 Wykorzystując znane metody (tabl. 1.1), można na elementach wykonywanych ze 
stopów aluminium wytwarzać warstwy powierzchniowe (warstwy wierzchnie lub powłoki) 
o określonej grubości oraz różnorodnych i często złożonych właściwościach eksploatacyj-
nych. 

1.2. Klasyfikacja warstw powierzchniowych 
 wytwarzanych na stopach aluminium  

 W literaturze brak jest klasyfikacji technologicznych warstw powierzchniowych wy-
twarzanych na stopach aluminium, uwzględniającej jednocześnie ich skład chemiczny, 
strukturę, grubość, właściwości i metodę wytwarzania. W aspekcie ciągłego i dynamiczne-
go rozwoju nowoczesnych metod i technologii inżynierii powierzchni taka klasyfikacja 
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wymagałaby ciągłych zmian i uaktualnień. Dla uporządkowania rozważań dotyczących 
klasyfikacji warstw powierzchniowych w modyfikacji właściwości użytkowych elementów 
wykonywanych ze stopów aluminium, przyjęto ogólny [63] podział warstw powierzchnio-
wych na: 
 adhezyjne, 
 dyfuzyjne,  
 wytwarzane z częściowym nadtopieniem podłoża, 
 wieloskładnikowe, kompozytowe i wielowarstwowe (multipleksowe). 
 

Tablica 1.1 

Metody wytwarzania warstw powierzchniowych na aluminium i jego stopach 

METODY WYTWARZANIA WARSTW POWIERZCHNIOWYCH 

MECHANICZNE 

Nagniatanie naporowe: 
 krążkowanie, 
 kulkowanie, 
 rolkowanie 
 
Nagniatanie udarowe: 
 kulowanie, 
 młotkowanie 
 
Malowanie zanurze-
niowe, pneumatyczne i 
hydrodynamiczne 
 
CIEPLNO-
MECHANICZNE 
Natryskiwanie cieplne: 
 płomieniowe (kon-

wencjonalne, pod-
dźwiękowe, nad-
dźwiękowe), 

 łukowe, 
 plazmowe 
 
Platerowanie: 
 nawalcowywanie, 
 skurczowe, 
 wybuchowe 
 
Utwardzanie: 
 laserowe, 
 elektronowe, 
 detonacyjne 

CIEPLNE 

Nadtapianie: 
 płomieniowe, 
 plazmowe, 
 laserowe, 
 elektronowe 
 
Napawanie: 
 łukowe, 
 plazmowe, 
 laserowe 
 
Platerowanie: 
 odlewnicze, 
 laserowe, 
 elektronowe, 
 elektroiskrowe 
 
Techniki zanurzeniowe 
 
CIEPLNO-
CHEMICZNE 
Obróbki dyfuzyjne: 
 proszkowe, 
 jarzeniowe, 
 jonowe, 
 metody CVD 

(Chemical Vapour 
Deposition)  

 
Stopowanie: 
 laserowe, 
 elektronowe 
 

CHEMICZNE 

 polerowanie, 
 trawienie, 
 osadzanie powłok 

monometalicznych, 
stopowych, kompo-
zytowych, 

 wytwarzanie powłok 
konwersyjnych 

 
ELEKTRO-
CHEMICZNE 
 polerowanie, 
 trawienie, 
 osadzanie powłok 

monometalicznych, 
stopowych, kompo-
zytowych 

 elektrolityczno-
plazmowe wytwa-
rzanie warstw tlen-
kowych, 

 wytwarzanie powłok 
konwersyjnych, 

 malowanie elektrofo-
retyczne i elektrosta-
tyczne 

FIZYCZNE 

Implantacja jonów 
 

 
Metoda PVD (Physical 
Vapour Deposition) 
 

Metoda PLD (Pulsed 
Laser Deposition) 
 
HYBRYDOWE 
Kombinacja znanych lub 
nowych metod zmierza-
jących do wytworzenia 
powłok wielowarstwo-
wych (multipleksowych) 
lub warstw powierzch-
niowych o niekonwen-
cjonalnych właściwo-
ściach 

 
Warstwy powierzchniowe w każdej grupie mogą charakteryzować się różnymi lub wspól-
nymi metodami ich wytwarzania oraz procesami kształtowania mikrostruktury i właściwo-
ści użytkowych. 
 Analiza eksploatacyjnych przyczyn zużycia elementów maszyn i urządzeń wskazuje, 
iż ok. 50% części ulega zużyciu ściernemu, 15% zużyciu adhezyjnemu, 8% erozji, 8% 
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frettingowi, 5% zużyciu w wyniku korozji i ok. 14% łącznemu oddziaływaniu wymienio-
nych procesów zużycia [107]. 
 Najbardziej adekwatną klasyfikacją, odnoszącą się bezpośrednio do właściwości użyt-
kowych (funkcjonalnych) warstw powierzchniowych, jest podział na warstwy wierzchnie 
i powłoki, selektywnie lub kompleksowo modyfikujące takie właściwości elementów wy-
twarzanych ze stopów aluminium, jak: 
 odporność na zużycie tribologiczne, stabilność cieplną i korozyjną,  
 estetykę (cechy dekoracyjne),  
 wytrzymałość zmęczeniową, 
 przewodność elektryczną. 
 Wśród warstw powierzchniowych najliczniejszą grupę stanowią powłoki, które mogą 
być wytwarzane jako jednoskładnikowe i wieloskładnikowe, jednowarstwowe i wielowar-
stwowe (multipleksowe), niemetalowe, metalowe, ceramiczne, metalowo-ceramiczne lub 
kompozytowe [63]. 
 Ze względów ekonomicznych i ekologicznych warstwy powierzchniowe znalazły 
także zastosowanie w regeneracji zużytych elementów maszyn i urządzeń wykonanych ze 
stopów aluminium [55]. 
 
 



Rozdział 2 

ZASTOSOWANIE WARSTW POWIERZCHNIOWYCH 
W MODYFIKACJI WŁAŚCIWOŚCI UŻYTKOWYCH 
WYBRANYCH ELEMENTÓW ZE STOPÓW ALUMINIUM 

 Rozwój techniki wymusza zapotrzebowanie na coraz doskonalsze pod względem 
funkcjonalnym, technologicznym, ekonomicznym i ekologicznym warstwy powierzchnio-
we. Ich znajomość pozwala na właściwy dobór warstw wierzchnich lub powłok do okre-
ślonych warunków eksploatacyjnych. Analiza dotychczasowych osiągnięć w tym zakresie 
umożliwia także wskazanie perspektyw dalszych prac badawczych w rozwoju inżynierii 
powierzchni elementów maszyn i urządzeń wykonywanych ze stopów aluminium. 

2.1. Warstwy powierzchniowe modyfikujące właściwości tribologiczne 
oraz stabilność cieplną i korozyjną  

 Wdrożono wiele technologii oraz przedstawiono wyniki wielu prac eksperymental-
nych dotyczących wytwarzania warstw powierzchniowych zwiększających twardość, od-
porność na zużycie tribologiczne, stabilność cieplną i korozyjną stopów aluminium. W od-
niesieniu do wyrobów przemysłu motoryzacyjnego i lotniczego (samochodów, motocykli 
oraz samolotów) obserwuje się trend do obniżania całkowitej masy pojazdów, a w konse-
kwencji zwiększenia mocy użytecznej i poprawy ekologii środowiska. Zastąpienie trady-
cyjnych, żeliwnych korpusów silników spalinowych korpusami wytwarzanymi ze stopów 
aluminium spowodowało ponadpięćdziesięcioprocentowe zmniejszenie masy silnika [45]. 
Jednocześnie wprowadzenie aluminiowych korpusów wymagało zwiększenia odporności 
na zużycie cylindrów współpracujących ciernie z pierścieniami tłoków aluminiowych oraz 
zmniejszenia ich skłonności do zatarcia. Pierwsze prace, rozpoczęte w latach dwudziestych 
ubiegłego stulecia, polegały na wciskaniu żeliwnych tulei w aluminiowe korpusy [67]. 
Kolejne rozwiązania obejmowały technologie wytwarzania korpusów bimetalicznych przez 
ustawienie w metalowej formie odlewniczej żeliwnych lub stalowych tulei i zalanie ich 
stopem aluminium [59]. Obecnie wyłącznie w produkcji małych korpusów silników chło-
dzonych powietrzem stosuje się unowocześnioną wersję tej technologii. Wprowadzono 
także ciśnieniowe (metody Al–Fin oraz BMI) zamiast grawitacyjnego zalewanie formy 
odlewniczej [59]. Podstawową wadą tego rozwiązania jest różna rozszerzalność i przewod-
ność cieplna żeliwnych lub stalowych tulei oraz aluminiowego korpusu silnika. Zmniejsza 
to sztywność połączenia tulei w korpusie oraz pogarsza warunki chłodzenia silnika.  
 Następnym etapem w aplikacji aluminiowych korpusów silników spalinowych było 
wykorzystanie elektrolitycznego chromowania do obróbki powierzchniowej gładzi cylin-
drów. Metodę tę najszerzej stosowano w lotniczych i motocyklowych silnikach spalino-
wych. Powłoka chromowa charakteryzuje się dużą stabilnością cieplną, odpornością na 
działanie gazów spalinowych zawierających SO2 oraz ma większy współczynnik przewod-
ności cieplnej niż żeliwo. Właściwości tribologiczne zależą natomiast od twardości i mor-
fologii mikrostruktury powłoki chromowej. Dowiedziono, iż najlepsze właściwości tribolo-
giczne wykazują twarde (800–1000 HV) porowate powłoki chromowe (rys. 2.1) [185]. 
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 a) b) 

      
 
Rys. 2.1. Morfologia elektrolitycznej powłoki chromowej (SEM) [185]: a) przekrój, b) powierzchnia 

 
 Mikropęknięcia powłoki chromowej w postaci „siatki” umożliwiają dobre utrzymy-
wanie smaru na powierzchni cylindrów, które zmniejsza współczynnik tarcia (chrom poro-
waty po żeliwie: µ = 0,15–0,16) i przeciwdziała zacieraniu silnika w momencie jego rozru-
chu. Wadą powłok chromowych jest zmniejszenie twardości w temperaturze powyżej 
350C [2, 33]. Dlatego wytworzone na stopach aluminium elektrolityczne powłoki chro-
mowe często azotuje się implantacyjnie [157] lub jarzeniowo [37], względnie poddaje się 
azotonawęglaniu [79] w temperaturach nieprzekraczających 540C. Elementy hydrauliczne 
podwozi samolotów wykonywanych ze stopów aluminium w celu zwiększenia ich właści-
wości tribologicznych i antykorozyjnych pokrywane są powłokami elektrolitycznymi zło-
żonymi z błyszczącej, przylegającej bezpośrednio do podłoża warstwy Cu (2,5 μm), mato-
wej warstwy Cu (25 μm) i warstwy twardego chromu o grubości 76 μm [6].  
 Inne rozwiązanie wprowadzono w roku 1971 w samochodzie Chevrolet Vega, który 
wyposażono w aluminiowy korpus silnika z gładziami cylindrowymi ALUSIL i tłoki po-
kryte wielowarstwową powłoką FERROCOAT [68]. W tym przypadku korpus silnika 
wykonano z nadeutektycznego stopu Al–Si (16–18% Si), a gładzie honowano i następnie 
elektrolitycznie trawiono celem obniżenia o ok. 1 do 2 µm osnowy aluminiowej względem 
twardych kryształów krzemu (rys. 2.2 i 2.3) [24, 153]. 
 

 

Rys. 2.2. Powierzchnia cylindra z gładzią ALUSIL [24] 

30µm 

60µm 60µm 
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Rys. 2.3. Mikrostruktura przekroju poprzecznego cylindra z gładzią ALUSIL [153] 
 
 Powłoki FERROCOAT złożone są z warstwy cynku (0,1 µm) przylegającej bezpo-
średnio do powierzchni tłoka, następnie miedzi (2,5 µm), twardego (ok. 450 HV0,1) żelaza 
(18 µm) oraz przeciwzatarciowej warstwy cyny (2,5 µm). Wadą skojarzenia ciernego 
ALUSIL–FERROCOAT jest wykruszanie się kryształów krzemu z aluminiowej osnowy 
gładzi cylindrów, mogące prowadzić do uszkodzenia silników. Stwierdzono, że gdy roz-
miary pierwotnych kryształów krzemu wynoszą od 30 do 80 µm, zjawisko to nie występuje 
[24]. Takie rozwiązanie stosuje się w silnikach spalinowych zarówno o małej, jak i dużej 
pojemności (do 5,6 dm3) [176].  
 Jednocześnie trwały rozpoczęte w latach sześćdziesiątych [165] intensywne prace nad 
wytwarzaniem powłok kompozytowych złożonych z metalicznej osnowy (metale i stopy) 
i cząstek o dużej dyspersji. Prowadzone badania dotyczyły przede wszystkim opracowania 
w skali laboratoryjnej warunków i parametrów chemicznego lub elektrochemicznego pro-
cesu pokrywania kompozytami elementów wykonywanych ze stali, w znacznie mniejszym 
stopniu z miedzi i aluminium. W literaturze spotyka się wiele informacji o zastosowaniu 
chromu [78, 85, 161], kobaltu [32, 50, 146], miedzi, srebra i złota [26, 38, 39, 104, 155], 
cynku [62], żelaza [66, 78], manganu [112–114], niklu [10, 13, 28, 51, 52, 72, 73, 93, 100, 
102, 131, 140–143, 154, 159, 163], niklu z fosforem [4, 5, 30, 35, 44, 89, 101, 149] lub 
niklu z borem [29, 34, 36, 74, 75] jako osnowy powłok kompozytowych. Wymagane wła-
ściwości tribologiczne, stabilność cieplną oraz współczynnik tarcia tych powłok uzyskuje 
się poprzez dobór kształtu, wielkości, ilości i rozmieszczenia cząstek dyspersyjnych, któ-
rymi mogą być metale (np. Cr, W, V, Mo, Ti, Zr, Al), węgliki (np. SiC, B4C, Cr3C2, NbC, 
WC, VC, TaC, TiC, ZrC), tlenki (np. Al2O3, B2O3, CdO2, CeO2, Cr2O3, Fe2O3, SiO2, TiO2, 
ZrO2, Y2O3), azotki (np. Si3N4, TiN, ZrN), borki (np. TiB2, TaB2, ThB2, WB5, ZrB2), fluor-
ki (np. CaF2), krzemki (np. TiSi2, WSi2), siarczany (np. BaSO4, SrSO4), krzem, a także 
syntetyczny lub naturalny diament. Spośród materiałów miękkich, zmniejszających współ-
czynnik tarcia powłok kompozytowych, stosuje się przede wszystkim α–BN, BaF2, MgF2, 
MoS2, WS2 lub grafit. W tym samym celu podjęto próby aplikacji cząstek z tworzyw 
sztucznych (PTFE – politetrafluoroetylenu, żywic akrylowych itp.), a także kapsułek wypeł-
nionych olejem lub smarem. Znaczącym osiągnięciem firmy Mahle [70] w produkcji korpu-
sów silników spalinowych różnej wielkości wykonywanych ze stopów aluminium było 
umocnienie gładzi cylindrów za pomocą powłok kompozytowych pod nazwą NIKASIL. Są 
to elektrolityczne powłoki niklowe z równomiernie rozmieszczonymi cząstkami SiC o wiel-
kości ok. 2,5 µm i udziale masowym w zakresie od 2,5 do 5,0% (rys. 2.4) [76]. 
 Grubość powłok Nikasil po szlifowaniu i honowaniu wynosi zwykle od 0,06 do 0,08 
mm, a twardość w stanie nieobrobionym cieplnie (400–600) HV. Powłoki te znacząco 
polepszają właściwości tribologiczne oraz stabilność cieplną i korozyjną powierzchni gła-

30µm 
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dzi cylindrów korpusów silników wykonanych ze stopów aluminium. Ich wadą jest jednak 
większe zużycie pierścieni i tłoków w porównaniu do gładzi chromowanych. Możliwości 
ograniczenia tego zużycia oraz zmniejszenia współczynnika tarcia istnieją w jednoczesnym 
osadzaniu w powłoce niklu, fosforu oraz środka smarującego (MoS2, PTFE lub grafitu) [80, 
142]. Dotychczas brak jest danych o stosowaniu takich powłok w praktyce. 
 

 
 

Rys. 2.4. Mikrostruktura przekroju poprzecznego powłoki NIKASIL 
wytworzonej na odlewniczym stopie AlSi12Mg1CuNi [76] 

 
 Firmy Kolbenschmidt AG i Porsche AG opracowały technologię wytwarzania w alu-
miniowych korpusach silników spalinowych gładzi cylindrowych o podobnych właściwo-
ściach użytkowych – LOKASIL (I, II) [27, 60, 198]. Wdrożona technologia LOKASIL II 
polega na umieszczaniu tulei „Silitec” w otworach cylindrów korpusów silników spalino-
wych w procesie ich odlewania z podeutektycznego stopu aluminium z krzemem i miedzią 
(rys. 2.5) [197]. 
 

 
 

Rys. 2.5. Przekrój aluminiowego korpusu silnika spalinowego z tuleją „Silitec” [197] 
 
 Spiekane tuleje mikroporowate „Silitec” zawierają ok. 25% Si [7]. Skojarzenie cierne 
takiej tulei cylindrowej z tłokiem pokrytym powłoką FERROCOAT spowodowało zmniej-

20µm 
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szenie zużycia powierzchni roboczych tłoka, pierścieni tłokowych, paliwa i oleju oraz tok-
syczności spalin w silnikach samochodów Porsche Boxter [7] i Mercedes–Benz [199]. 
 Szczególnie silnie obciążone silniki Diesla z wtryskiem bezpośrednim wymagają 
dodatkowego zabezpieczenia korony tłoka przed oddziaływaniem gazów spalinowych, 
wysokiej temperatury i przed procesami tribologicznymi przebiegającymi w tych warun-
kach. Ilość ciepła przejmowanego przez denko tłoka ograniczono za pomocą barier ciepl-
nych wytworzonych z odpowiednio profilowanych wkładek z żeliwa austenitycznego, stali 
Cr–Ni, materiałów ceramicznych na osnowie ZrO2 lub kompozytów metalowo-
ceramicznych Ni–Al2O3, bądź stopów specjalnych na osnowie Ni i Co [77, 82]. W silni-
kach spalinowych z tulejami cylindrów pokrytymi warstwą twardego chromu, zaleca się 
stosowanie tłoków aluminiowych o powierzchni bocznej anodowanej i nasyconej koloidal-
nym grafitem w celu zmniejszenia współczynnika tarcia (głównie w momencie rozruchu) 
oraz przeciwdziałaniu zatarciu tłoków i cylindrów. Przykład zmodyfikowanych powierzch-
ni roboczych tłoka opisanymi technikami przedstawiono na rys. 2.6 [94]. 
 

  
 
Rys. 2.6. Tłok silnika wysokoprężnego z umocnionymi: 1 – komorą spalania, 2 – rowkiem pierwsze-

go pierścienia, 3 – powierzchnią boczną [94] 
 
 Również skuteczną metodą ochrony cieplnej korony tłoka oraz utwardzenia rowków 
pierścieni jest wytworzenie twardych (350–450 HV) powłok anodowych o grubości około 
0,05 mm [1]. Zwiększenie twardości i odporności na zużycie tribologiczne otrzymano także 
poprzez miejscowe elektronowe oraz laserowe stopowanie warstwy wierzchniej rowków 
pierścieni przy użyciu stopu NiCu30 [49]. W wyniku tych procesów w rowkach pierście-
niowych wytworzono warstwę o grubości 1–2 mm i twardości 170–190 HV. Twardość 
materiału tłoka przed stopowaniem wynosiła 80–90 HV.  
 Duże możliwości umocnienia powierzchniowego elementów maszyn i urządzeń ze stopów 
aluminium stwarzają powłoki natryskiwane cieplnie. W zależności od stosowanej metody, ro-
dzaju materiału dodatkowego, warunków prowadzenia procesu natryskiwania oraz sposobu 
przygotowania powierzchni można kształtować właściwości wytwarzanych powłok. Podczas 
natryskiwania może wystąpić mechaniczne lub adhezyjne, a w pewnych wypadkach dyfuzyjne 
połączenie materiału natryskiwanej powłoki z aluminiowym podłożem. Połączenie to podczas 

1 

2 

3 
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natryskiwania płomieniowego z prędkością poddźwiękową tworzy się przede wszystkim w wy-
niku zakleszczania mechanicznego cząstek, natomiast z prędkością naddźwiękową w wyniku 
procesu adhezyjnego lub dyfuzyjnego. Natryskiwanie łukowe i plazmowe (szczególnie w próż-
ni) pozwala otrzymać powłoki o szczególnie dobrej przyczepności do aluminiowego podłoża. 
 Porowatość i zawartość tlenków w natryskiwanych cieplnie powłokach zależą także 
od rodzaju natryskiwanego materiału oraz stosowanej metody. Najmniejszą porowatość 
(bliską zeru) i największą czystość metalurgiczną materiału powłoki uzyskuje się przez 
natryskiwanie płomieniowe z prędkością poddźwiękową i naddźwiękową na gorąco, natry-
skiwanie plazmowe w próżni lub atmosferze ochronnej. Porowatość (5–10%) i zawartość 
tlenków do 10% obserwuje się w powłokach wytwarzanych za pomocą natryskiwania łu-
kowego. Największą, dochodzącą nawet do 12% porowatością cechują się powłoki natry-
skiwane płomieniowo z prędkością poddźwiękową na zimno. 
 Przykłady zastosowania powłok natryskiwanych cieplnie na elementach maszyn i urzą-
dzeń wykonanych ze stopów aluminium przedstawiono w tabl. 2.1. 
 

Tablica 2.1 

Powłoki natryskiwane cieplnie na wybrane elementy maszyn i urządzeń  
ze stopów aluminium [40, 55, 71, 84, 192] 

Powłoka 
Postać i skład chemiczny   
materiału natryskiwanego 

Fizyczne i mechaniczne 
właściwości powłoki 

Zastosowanie 

1 2 3 4 

Drut: 92% Al + (4,5–6)% Si 
95 HRH 
Tt = 632°C 

Cylindry silników 
lotniczych, naprawa 
odlewów Al 

 
 
 
Natryskiwana 
płomieniowo 
(konwencjonal-
nie) 

Drut proszkowy: 
 powłoka pośrednia 

80% Ni + 20% Al, 
 powłoka robocza 

94% Al + 6% Si 

(50-60) HRC 
 
(60-80) HR15Y 

Obudowa turbiny 
Airbus 320 ze stopu 
Al 

 

Pręt ceramiczny: 
 powłoka pośrednia 

80% Ni + 20% Al, 
 powłoka robocza 

98,55% Al2O3 

 
 
(50-60) HRC 

 

Proszek: 
Fe + 0,03% C max, 0,8% Si; 
0,2% Cr, 2,5% Mo, 10% Ni 

250 HV30,  
Tp ≤ 450°C, 
mały współcz. tarcia 

Proszek: 
Fe + 10% Cr, 3% Si, 1% B 

340 HV10, 
mały współcz. tarcia, 
odporna na zużycie 
ścierne, żaroodporna 

 
 
Natryskana 
płomieniowo           
z prędkością  
poddźwiękową 
na zimno 

Proszek: 
Fe + 25% Cr, 8% Al 

180 HV10, 
Tp ≤ 450°C, 
odporna na zużycie 
ścierne, korozję  
i żaroodporna 

 
 
Regeneracja po-
wierzchni ślizgowych 
tłoków Al 

 
Proszek: 
Cu + 10% Al, 0,6% Si, 2%Fe 

210 HV10, 
Tp ≤ 370°C, 
mały współcz. tarcia, 
odporna na zużycie 
ścierne i korozję 
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cd. tabl. 2.1 

1 2 3 4 

Proszek: 
Ni + 0,5% C, 12% Cr, 
2,5%Fe, 
2% B, 3% Si 

310 HV30, 
Tp ≤ 800°C, 
mały współcz. tarcia, 
odporna na zużycie 
ścierne, kwasoodporna 

Proszek: 
Ni + 0,8% C, 13% Cr, 3,5% 
Fe, 2,5% B, 4% Si 

400 HV30, 
Tp ≤ 800°C, 
mały współcz. tarcia, 
odporna na zużycie 
ścierne i kwasoodporna 

Natryskiwana 
płomieniowo           
z prędkością  
poddźwiękową 
na gorąco 

Proszek: 
Ni + 0,6% C, 15% Cr, 4% Fe, 
6% (B + Si) 

690 HV30, Tp ≤ 700°C, 
mały współcz. tarcia, 
odporna na zużycie 
ścierne, kwasoodporna 

Regeneracja 
powierzchni ślizgo-
wych tłoków Al 

Natryskiwana 
płomieniowo          
z prędkością  
poddźwiękową  
na gorąco 

Proszek: 
Co + (Ni + Cr + B + Si) 

690 HV30, 
Tp ≤ 700°C, 
odporna na zużycie 
ścierne, żaroodporna 

Regeneracja 
powierzchni ślizgo-
wych tłoków Al 

Natryskiwana 
płomieniowo          
z prędkością  
naddźwiękową 
palnikiem HVOF 

Proszek: 
83% WC + 17% Co 

Odporna na zużycie 
ścierne, 
wzrost wytrzymałości 
zmęczeniowej podłoża 

Element ze stopu  
AlMg1SiCu  

Proszek ceramiczny: 
10% Ni + 90% WC 

62 HRC, 
odporna na zużycie 
ścierne i korozję 

Natryskana 
płomieniowo        
z prędkością     
naddźwiękową   
palnikiem    
HP/HVOF 

Proszek ceramiczny: 
12% Co + 88% WC 

66 HRC, 
odporna na zużycie 
ścierne i korozję 

Powierzchnia robo-
cza tłoków Al 

Natryskiwana 
łukowo 

Drut proszkowy Duralcan: 
Al + 10% Al2O3 

Tp ≤ 540°C, 
duży współcz. tarcia 

Aluminiowe maty  
przeciwpoślizgowe  
(duży współczynnik 
tarcia μ) lądowiska 
lotniskowców. Pięcio-
krotne zmniejszenie 
zużycia dotychczas 
stosowanych powłok 
polimerowych i koszty 
niższe o 20% 

Proszek ceramiczny:  ZrO2 
Odporna na zużycie 
ścierne, bariera cieplna  

Denko tłoka i pokrywy 
alternatora z Al 

Natryskiwana 
plazmowo  
w atmosferze 
powietrza 

Proszek: 
Mo + (Ni + B + Si) 

Odporna na zużycie 
ścierne i zacieranie 

Powierzchnie ślizgo-
we aluminiowych 
bloków cylindrowych 
silników spalinowych 
(technologia firmy 
Sulzer Metco) 
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cd. tabl. 2.1 

1 2 3 4 

Proszek: 
 powłoka pośrednia: 

NiCrAl, 
 powłoka robocza: 

CaZrO3 

Bariera cieplna 
Część robocza głowi-
cy silnika Diesla 

Proszek: 
 powłoka pośrednia: 

NiCrAl, 
 powłoka robocza: 

MgZrO3 

Bariera cieplna 
Denko tłoka silnika 
Diesla 

Proszek: 
 powłoka pośrednia: 

FeCr25Al9 lub NiCr20Al5 
 powłoka robocza: 

Al2O3/3% TiO2  

Odporna na zużycie 
ścierne, 
bariera cieplna 

Stop AlSi21CuNi  
(próba laboratoryjna) 

Proszek: 
 powłoka robocza  

(natryskana i zgrzewana      
z podłożem): NiCr20Al5 

Odporna na zużycie 
ścierne, 
bariera cieplna 

Stop AlSi13Mg1CuNi 
(próba laboratoryjna) 

Natryskiwana 
plazmowo  
w atmosferze 
powietrza 

Proszek w postaci kapsułek: 
 FFS: powłoka kapsułek     

ze stali nierdzewnej 434 
lub Ni, rdzeń kapsułek          
z heksagonalnego BN, 

 M1: powłoka kapsułek        
z Fe, rdzeń kapsułek tlenki 
Fe 

Odporne na zużycie 
ścierne, 
mały współcz. tarcia, 
bariera cieplna 

Powierzchnie ślizgo-
we aluminiowych 
korpusów silników 
spalinowych 
(Ford Motor Co. we 
współpracy z Sulzer 
Metco, Inc.) 

Natryskiwana 
plazmowo 
w próżni 

Proszki: 
Al + 50% Si, lub 
Al + 17% Si + 15% Fe 

(200-240) HV 
(450-530) HV 

Powierzchnia ele-
mentu ze stopu 
AlMgSi 

Natryskiwana 
plazmowo  
i następnie pło-
mieniowo z pręd-
kością naddźwię-
kową (gazodeto-
nacyjnie) 

Proszek: 
 powłoka pośrednia (nano-

szona plazmowo): 
NiAl 70/30, 

 powłoka robocza (nano-
szona gazodetonacyjnie): 
ZrO2 + 8% Y2O3 

Natryskiwana 
płomieniowo          
z prędkością 
naddźwiękową 
(gazodetonacyj-
nie) 

Proszek: 
ZrO2 + 8% Y2O3 +  
+ (30% Al2O3/TiO2 87/13) 

Odporna na zużycie 
ścierne, 
bariera cieplna, 
antykorozyjna 

Stop AlCu2MgNi1 
(próba laboratoryjna) 

Oznaczenia:
  
   

Tp  
Tt 
HVOF  
HP/HVOF 

– 
– 
– 
–  

temperatura pracy, 
temperatura topnienia materiału powłoki, 
High Velocity Oxy Fuel, 
High Presure/High Velocity Oxy Fuel 

 
 Oryginalnym rozwiązaniem jest zastosowanie powłok ceramicznych natryskiwanych 
plazmowo na powierzchnie trące aluminiowych tarcz hamulcowych samochodów i moto-
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cykli [200] oraz wykorzystanie powłok metalowo-ceramicznych w ochronie przeciwpoża-
rowej nadbudówek statku, wykonanych ze stopu aluminium [8].  
 Właściwości użytkowe elementów konstrukcji maszyn ze stopów aluminium, między 
innymi twardość, odporność na zużycie tribologiczne oraz stabilność korozyjną można 
również zwiększyć w wyniku nagniatania ich powierzchni [54, 136]. Dużym ogranicze-
niem zastosowania umocnionych w ten sposób elementów jest niska temperatura rekrysta-
lizacji stopów aluminium [150]. Stąd temperatura eksploatacji elementów maszyn wyko-
nywanych ze stopów aluminium umocnionych nagniataniem musi być znacznie niższa od 
ich temperatury rekrystalizacji. 
 Odporność korozyjną stopów aluminium do przeróbki plastycznej (np. AlMg4,5Mn, 
AlZn5Mg1) stosowanych w okrętownictwie oraz lotnictwie i kosmonautyce (Al–Cu–Mg–
Si–Mn), zwiększa się przez platerowanie technicznie czystym aluminium Al99,7 [178]. 
 Podobnie, głównie dla elementów maszyn odlewanych, tłoczonych lub kutych ze 
stopów aluminium, stosuje się napawanie celem wytworzenia warstw powierzchniowych, 
których głównym składnikiem stopowym jest krzem (np. Al + 12%Si, Al + 12%Si + 
0,6%Fe + 0,1%Zn + 0,01%Ti, Al + 5%Si + 0,1%Ti) lub magnez (np. Al + 5%Mg, Al + 
5%Mg + 0,5%Mn + 0,3%Cr, Al + 4,5%Mg + 0,2%Si + 0,15%Ti + 0,15%Cr + 0,15%Zn + 
0,8%Mn) [55]. Warstwy powierzchniowe o podobnym składzie chemicznym i właściwo-
ściach można również wytwarzać metodami napawania plazmowego i laserowego [55, 147]. 

2.2. Warstwy powierzchniowe zwiększające cechy estetyczne 

 Wśród warstw powierzchniowych zwiększających cechy estetyczne (także właściwo-
ści antykorozyjne) elementów wykonywanych ze stopów aluminium największe zastoso-
wanie znajdują barwione warstwy tlenkowe, elektrolityczne powłoki metalowe oraz po-
włoki malarskie. W mniejszym zakresie wykorzystuje się powłoki emalierskie oraz war-
stwy wierzchnie polerowane mechanicznie, chemicznie lub elektrochemicznie [6]. 
 Warstwa tlenku aluminium na aluminiowych elementach maszyn otrzymana metodą 
elektrolityczną (anodowe utlenianie) charakteryzuje się bezbarwną i mikroporowatą budo-
wą. Stwarza to możliwość adsorbowania organicznych lub nieorganicznych substancji 
uszczelniających, nadających warstwie tlenkowej różną kolorystykę (np. żółtą, zieloną, 
brązową, niebieską, czerwoną lub czarną). Barwione warstwy tlenkowe o grubości od 0,002 
do 0,025 mm oprócz cech estetycznych zwiększają twardość, odporność na ścieranie oraz 
korozję stopów aluminium [195]. Prowadzone obecnie badania dotyczą głównie wprowa-
dzania nowej generacji nisko toksycznych, przyjaznych środowisku naturalnemu elektroli-
tów (o dużej zawartości wody destylowanej) i doboru do nich warunków prowadzenia 
procesu anodowego utleniania stopów aluminium [196]. 
 Dekoracyjno-ochronne elektrolityczne powłoki wielowarstwowe (Cu–Ni–Cr) o grubo-
ści warstw np. Cu–2,5 µm, Ni–51 µm, Cr–0,8 μm stosuje się w produkcji aluminiowych 
zderzaków i obręczy kół samochodów osobowych, części pistoletów do metalizacji natry-
skowej, sprężarek itp. Wyroby jubilerskie z aluminium pokrywa się wstępnie elektrolitycz-
nie powłoką (Cu–Zn) o grubości 8 μm i ostatecznie warstwą złota o grubości 0,25 μm [6]. 
 W inżynierii powierzchni elementów malowanych, wykonywanych ze stopów alumi-
nium stosowanych w transporcie i motoryzacji [23, 48, 96], większość problematyki apli-
kacyjnej dotyczy poprawy adhezji powłok malarskich do aluminiowego podłoża (wytwa-
rzanie cynkowej, niklowej lub konwersyjnej przejściowej strefy przypowierzchniowej), ich 
właściwości korozyjnych, estetycznych, erozyjno-ściernych, fizycznych i mechanicznych 
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[105, 148, 194]. Podstawowymi problemami stały się również efektywność (automatyzacja 
i robotyzacja) oraz ekologia technologii nakładania (eliminowanie toksycznych rozpusz-
czalników organicznych). Najszersze zastosowanie znalazły powłoki wytwarzane za pomocą 
farb wodno-rozpuszczalnych, poliestrowych materiałów z pigmentami szklanymi w kształcie 
płatków, farb proszkowych inhibitowanych oraz z pyłem cynkowym [164, 190, 191]. 

2.3. Warstwy wierzchnie i powłoki zwiększające 
 wytrzymałość zmęczeniową 

 Nagniatanie powierzchniowe elementów maszyn wykonywanych ze stopów aluminium 
do przeróbki plastycznej i stopów odlewniczych, oprócz zwiększenia twardości i poprawy 
odporności na ścieranie, zmniejsza chropowatość powierzchni oraz podwyższa wytrzymałość 
zmęczeniową w powietrzu (rys. 2.7) oraz środowisku korozyjnym (rys. 2.8) [9, 136]. 
 

 
 

Rys. 2.7. Wartość naprężenia w funkcji liczby cykli do zniszczenia w powietrzu stopu  AlCu4Mg1  
w zależności od stanu powierzchni:  P – polerowanie elektrolityczne, R – nagniatanie rolkowe [136] 
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Rys. 2.8. Liczba cykli do zniszczenia w powietrzu oraz 3,5% roztworze wodnym NaCl 
stopu AlCu4Mg1 w zależności od stanu powierzchni: P – polerowanie elektrolityczne,  

R – nagniatanie rolkowe [136] 
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Stwierdzono natomiast niekorzystny wpływ na wytrzymałość zmęczeniową stopów alumi-
nium mikroporowatych warstw utlenianych anodowo [8]. Warstwy te są twarde i kruche, 
łatwo pękające pod wpływem czynników mechanicznych. Pęknięcia w powłoce są koncen-
tratorami naprężeń i potencjalnym źródłem inicjacji pęknięcia zmęczeniowego materiału 
podłoża. Powłoki chromowe, niklowe i miedziane również zmniejszają wytrzymałość zmę-
czeniową elementów maszyn i konstrukcji aluminiowych, szczególnie w przypadku zbyt 
intensywnego trawienia w roztworze wodnym NaOH, poprzedzającego proces nakładania 
tych powłok. Intensywne trawienie powierzchni prowadzi do znacznego jej rozpuszczania, 
powstawania karbów i nasycenia wodorem [67]. Dodatni wpływ na zwiększenie wytrzyma-
łości zmęczeniowej stopów aluminium mają natomiast elektrolityczne powłoki kompozy-
towe (np. Ni–SiC, Ni–P–SiC) lub natryskiwane cieplnie (np. 83%WC+17%Co) [44, 55].  

2.4. Powłoki zwiększające przewodność elektryczną  

 Poprawę przewodności elektrycznej elementów ze stopów aluminium uzyskuje się 
najczęściej przez stosowanie elektrolitycznych powłok cynowych lub cynowo-ołowianych 
nakładanych na warstwę pośrednią wykonaną z miedzi. Zaleca się w niektórych przypad-
kach przed cynowaniem wykonać cienką powłokę niklową na warstwie pośredniej z miedzi 
celem utworzenia bariery dyfuzyjnej między cyną i miedzią w procesie lutowania. Przed 
nałożeniem pośredniej powłoki miedzianej można również wykonać powłokę kadmową lub 
cynkową, zwiększające przyczepność powłoki miedzianej do aluminiowego podłoża. 
W produkcji zacisków i szyn przewodzących prąd elektryczny stosuje się powłoki srebrne, 
złote lub rodowe [6]. Blachy aluminiowe o dużych powierzchniach można pokrywać wy-
mienionymi materiałami przez platerowanie wybuchowe [193]. 
 W celu wyeliminowania zjawiska iskrzenia styków aluminiowych w urządzeniach 
elektrycznych stosowanych w kopalniach węgla kamiennego, wytwarza się dyfuzyjnie 
warstwy powierzchniowe składające się głównie z kadmu oraz cynku i aluminium [90]. 

2.5. Warstwy powierzchniowe wytwarzane w procesie regeneracji 

 Celem regeneracji zużytych elementów maszyn i urządzeń jest odtworzenie ich pier-
wotnych wymiarów oraz właściwości użytkowych. W praktyce przemysłowej elementy 
wykonane ze stopów aluminium mogą być regenerowane za pomocą powłok monometa-
licznych, stopowych lub kompozytowych wytwarzanych metodami:  
 chemicznego lub elektrolitycznego osadzania, 
 natryskiwania cieplnego, 
 napawania łukowego, plazmowego lub laserowego. 
 Elektrolityczne powłoki niklowe, chromowe i żelazowe uważa się za standardowe 
w technice regeneracyjnej elementów aluminiowych. W wielu przypadkach nanosi się 
także elektrolityczne powłoki stopowe (np. Ni–P, Ni–Cr, Ni–Fe) oraz kompozytowe (np. 
Ni–SiC, Ni–P–SiC, Ni–Cr2O3). Jednak przy uwzględnieniu kryterium technologicznego 
i ekonomicznego, największe możliwości regeneracji stwarzają powłoki wytwarzane przez 
natryskiwanie cieplne lub napawanie, w których wykorzystuje się zarówno materiały meta-
lowe, jak i metalowo-ceramiczne (tabl. 2.1) [55]. 
 W regeneracji można również stosować metodę hybrydową stanowiącą połączenie 
najczęściej dwóch lub więcej metod wykorzystywanych w inżynierii powierzchni elemen-
tów maszyn i urządzeń wykonywanych ze stopów aluminium. 



Rozdział 3 

TENDENCJE ROZWOJU INŻYNIERII POWIERZCHNI 
STOPÓW ALUMINIUM 

 Postęp w inżynierii powierzchni elementów aluminiowych determinowany jest poszu-
kiwaniem i wdrażaniem do praktyki przemysłowej nowych metod i technologii wytwarza-
nia warstw powierzchniowych o coraz lepszych właściwościach użytkowych. Ciągle aktu-
alną i wiodącą w przyszłości tematyką prowadzonych badań naukowych jest aplikacja 
wyrobów ze stopów aluminium z niekonwencjonalnymi warstwami powierzchniowymi 
o dobrych właściwościach tribologicznych (mały współczynnik tarcia i duża odporność na 
zużycie ścierne) do danych warunków eksploatacyjnych. 
 Oczekiwać zatem należy zainteresowania przemysłu modyfikacją warstwy wierzchniej 
elementów aluminiowych pracujących w warunkach tarcia przy użyciu twardych tlenko-
wych warstw powierzchniowych (Al2O3) wytwarzanych za pomocą obróbki elektrolitycz-
nej z wykorzystaniem plazmy [86, 160]. Proces wytwarzania warstw tą metodą nie wymaga 
kontroli temperatury elektrolitu, prowadzi się go wyłącznie w wodzie (jest ekologiczny) 
i przebiega w znacznie skróconym czasie w porównaniu do konwencjonalnej technologii 
wytwarzania elektrolitycznych powłok tlenkowych. 
 Duże możliwości rozwoju warstw powierzchniowych stwarzają opracowane w bada-
niach własnych autora elektrolityczne powłoki stopowe (MnNi), (MnFe) i (MnCu) oraz 
kompozytowe (MnCr2O3) i (MnMoS2), znacznie zwiększające twardość, a przede 
wszystkim właściwości tribologiczne stopów aluminium w skojarzeniu ciernym z żeliwem 
szarym perlitycznym [103, 112114]. 
 Szczególne znaczenie aplikacyjne mają powłoki wielowarstwowe, złożone z warstwy 
pośredniej (np. NiAl70/30 natryskiwanej plazmowo) oraz roboczej (np. ZrO2+8%Y2O3 
natryskiwanej detonacyjnie). Oprócz dużej odporności na zużycie ścierne i korozyjne, sta-
nowią one bariery cieplne na powierzchniach elementów ze stopów aluminium pracujących 
w podwyższonej temperaturze i środowisku gazów spalinowych [40, 84]. Dobre wyniki 
badań laboratoryjnych otrzymano także w przypadku powłok natryskiwanych plazmowo 
z wykorzystaniem metalowych kapsułek (np. Fe, Ni, stal nierdzewna 434), wypełnionych 
materiałem smarnym, którym może być heksagonalny BN lub Fe2O3, a także MoS2, BaF2 
i CaF2 [192]. Rozwijane będą także metody i technologie wytwarzania natryskiwanych 
powłok kompozytowych na osnowie Ni, Cr, Al, Co, Fe lub ich stopów z dyspersyjnymi 
cząstkami węglików, azotków i tlenków [55]. 
 Ważnym etapem w inżynierii powierzchni stopów aluminium były badania bezpośred-
niego ich azotowania lub azotonawęglania metodami implantacji jonowej lub obróbki jarze-
niowej [14, 69]. Grubość uzyskanych warstw od kilkunastu nanometrów (implantacja jono-
wa) do 12 µm (azotowanie jarzeniowe) nie stwarza jednak szerokiego spektrum aplikacji 
tych metod w produkcji np. aluminiowych korpusów lub tłoków silników spalinowych. 
 Badania prowadzono także nad wykorzystaniem metod CVD i PVD w procesach 
wytwarzania powłok TiN, TiC, Ti(C,N), TiO2, Al2O3, ZrO2, Si3N4 [25, 46, 83, 151, 156] 
oraz powłok diamentopodobnych DLC (Diamond Like Carbon) [97], podwyższających 
odporność na zużycie ścierne, korozję i tworzących bariery cieplne lub MoS2 czy heksago-
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nalny BN [152], zmniejszających współczynnik tarcia. Powłoki złożone z azotków, węgli-
ków lub tlenków charakteryzują się bardzo dużą twardością (do 3000 HV), a powłoki DLC 
(z wodorem) mogą przekraczać twardość diamentu. Są więc kruche i mają mały współ-
czynnik rozszerzalności cieplnej w porównaniu do aluminium i jego stopów. W przypad-
ku pracy silnika spalinowego (cylinder, tłok), przy małej adhezji nastąpić może pękanie 
i odpryskiwanie tych powłok od aluminiowego podłoża. Stąd podjęto prace w kierunku 
wytwarzania powłok wielowarstwowych (multipleksowych), złożonych z określonej 
liczby cienkich warstw o dużej adhezji, rozszerzalności cieplnej zbliżonej do aluminium, 
prognozowanych naprężeniach w poszczególnych warstwach oraz wymaganych właści-
wościach użytkowych. 
 Przedmiotem badań jest również proces wytwarzania powłok na podłożu aluminio-
wym metodą zolżel. Powłoki kompozytowe (Si + SiO2) o grubości od 5 do 10 µm uzy-
skane tą metodą na stopach AlMgSi1 i AlMg3 zwiększyły znacznie odporność na korozję 
i zużycie ścierne tych stopów [106]. Interesujące wydaje się wytworzenie na Al99,5 oraz 
stopie AlCu4MgMn twardych, odpornych na ścieranie warstw z faz międzymetalicznych 
AlNi metodą dyfuzyjną [145]. Jednak metody te nie znajdują jeszcze zastosowania 
w praktyce przemysłowej.  
 Intensywne badania naukowe i próby ich utylitarnego wykorzystania skoncentrowano 
także w problematyce wytwarzania tribologicznych warstw powierzchniowych metodami 
obróbki laserowej. Opracowana na podstawie badań własnych autora metoda powierzch-
niowego przetapiania wiązką lasera CO2 stopu AlSi13Mg1CuNi w warunkach kriogenicz-
nych pozwala na uzyskanie dobrych właściwości użytkowych wytworzonej warstwy 
wierzchniej [115]. Dotychczasowe badania dowiodły, iż w wyniku laserowego nadtapiania 
i ultraszybkiej krystalizacji znacząco wzrosła mikrotwardość oraz odporność na zużycie 
ścierne i korozyjne stopu AlSi13Mg1CuNi [116118]. 
 W szerokim zakresie prowadzi się badania nad wykorzystaniem metody ablacji i osa-
dzania laserem impulsowym PLD (Pulsed Laser Deposition) w procesach wytwarzania 
tribologicznych warstw powierzchniowych na elementach maszyn wykonywanych ze sto-
pów aluminium. Metodą PLD wytworzono zarówno na stopie aluminium, jak i na kompo-
zycie aluminiowym Al7Si tribologiczną powłokę WS2 o małym współczynniku tarcia [83]. 
Przewiduje się, iż przydatne będą wytwarzane metodą PLD cienkie powłoki z TiN, TiC, 
TiB2, BN, BC, BCN, CNx, SiC, WC lub DLC, a także powłoki wielowarstwowe i kompo-
zyty o budowie nanokrystalicznej [68]. 
 Duże możliwości wykorzystania dla stopów aluminium ze względu na unikatowe 
właściwości tribologiczne mają przedstawione w pracy, wytwarzane metodą hybrydową, 
warstwy powierzchniowe złożone z manganu, azotu i siarki (MnNS) lub manganu, azotu 
i tlenu (MnNO) [130, 168170]. 
 
 
 
 



Rozdział 4 

NOWA KONCEPCJA TWORZENIA  
WARSTW POWIERZCHNIOWYCH (MnNS) I (MnNO)  
NA ALUMINIUM I JEGO STOPACH  

 Mangan charakteryzuje się zbliżoną wartością współczynnika cieplnej rozszerzalności 
liniowej (22,3·106 1/K) do aluminium (23,2·106 1/K) oraz ma zdolność tworzenia azot-
ków, siarczków i tlenków, natomiast z aluminium roztworów stałych lub faz międzymeta-
licznych. Umożliwia to nasycenie manganu azotem, siarką i tlenem oraz połączenie dyfu-
zyjne manganu z aluminium. 
 Przedstawione cechy charakterystyczne manganu, a także wyniki dotychczasowych 
badań autora [119, 120] wskazują na możliwość opracowania hybrydowej metody wytwa-
rzania na aluminiowym podłożu warstw powierzchniowych złożonych z manganu, azotu 
i siarki (MnNS) oraz manganu, azotu i tlenu (MnNO). W procesie wytwarzania tych 
warstw wyróżnia się dwa etapy: 
I  elektrolityczne osadzenie powłoki manganowej, 
II  dyfuzyjne nasycenie powłoki manganowej azotem i siarką w procesie azotonasiarcza-

nia  tworzenie warstwy (MnNS) lub azotem i tlenem w procesie tlenoazotowania 
– tworzenie warstwy (MnNO). W trakcie tego etapu następuje również dyfuzyjne 
połączenie powłoki manganowej z aluminiowym podłożem. 

 Rozważania teoretyczne i weryfikacja doświadczalna metod elektrolitycznych wytwa-
rzania powłoki manganowej na aluminiowym podłożu stanowiły temat wcześniejszych prac 
autora [167] i nie będą szczegółowo rozważane w niniejszej pracy. Właściwości użytkowe 
warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), kształtowane są na etapie obróbki ciepl-
no-chemicznej powłoki manganowej  procesach azotonasiarczania i tlenoazotowania. Dlate-
go podjęto się opracowania modeli fizycznych oraz jakościowego i ilościowego (matema-
tycznego) opisu procesów dyfuzyjnych, szczególnie istotnych w projektowaniu i tworzeniu 
warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) na aluminium i jego stopach. 

4.1. Charakterystyka i analiza fizycznych modeli  
 tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) 

 W fizycznym modelu tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) na aluminiowym 
podłożu uwzględniono przede wszystkim kinetykę procesów dyfuzyjnych zachodzących 
w trakcie azotonasiarczania (jednoczesnego nasycania azotem i siarką) elektrolitycznej po-
włoki manganowej. W literaturze brak jest danych opisujących jednoczesną dyfuzję azotu 
i siarki w manganie. Wyniki badań własnych kinetyki tych procesów [121] oraz analiza azo-
tonasiarczania stali i żeliwa przedstawiona przez Hasia, Gramsza, Niemirowskiego i Kulę [41, 
63] umożliwiła przyjęcie hipotezy, że podczas obróbki cieplno-chemicznej powłoki manga-
nowej (w temp. 520540C) w ośrodku zawierającym pary siarki (Sg) i częściowo zdysocjo-
wany amoniak (NH3), tworzenie się warstwy (MnNS) zostaje zainicjowane na powierzchni 
reaktywną dyfuzją siarki i manganu, w wyniku czego powstaje siarczek manganawy αMnS. 
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 Mrowec oraz Danielewski [18, 81] opisali budowę i zdolności transportowe siarczku 
αMnS o strukturze typu NaCl. Prędkość nasiarczania manganu w zakresie temperatury 
400527C determinuje dyfuzja atomów metalu po granicach ziaren tworzącej się drobno-
krystalicznej zgorzeliny. Niedomiar manganu w siarczku αMnS powoduje powstanie luk 
kationowych w sieci krystalicznej, które umożliwiają jednoczesną migrację azotu w głąb 
powłoki manganowej i tworzenie, w zależności od jego zawartości, faz zgodnych z ukła-
dem równowagi MnN (roztwór stały α, azotki: Mn4N i Mn2N) [120].  
 Stwierdzono eksperymentalnie, iż przyrost grubości strefy nasyconej siarką w powłoce 
manganowej jest wielokrotnie mniejszy w porównaniu do obszaru nasyconego azotem 
[188]. Ponadto dowiedziono [186], że jednocześnie z opisanymi procesami dyfuzyjnymi 
przy powierzchni, w strefie połączenia elektrolitycznej powłoki manganowej z podłożem 
zachodzi dyfuzja wzajemna manganu i aluminium, sprzyjająca tworzeniu roztworu stałego 
α (układ równowagi fazowej MnAl). W rezultacie tworzy się warstwa powierzchniowa, 
która składa się z warstwy zawierającej mangan, azot i siarkę (MnNS) oraz strefy połą-
czenia dyfuzyjnego warstwy z aluminiowym podłożem (rys. 4.1) [122]. 
 W modelu fizycznym (rys. 4.1a) i rozkładzie stężenia azotu c1(x, t), siarki c2(x, t), 
manganu cMn(x, t) oraz aluminium cAl(x, t) (rys. 4.1b), przyjęto graniczny czas (t) izoter-
micznego azotonasiarczania (T = const), w którym spotykają się przeciwnie zorientowane 
względem siebie fronty dyfuzji aluminium cAl(x, t) oraz azotu c1(x, t) w powłoce manga-
nowej. Stężenia azotu oraz siarki na powierzchni azotonasiarczanej powłoki manganowej 
w czasie (t) osiągają wartości odpowiednio c1(x, t) i c2(x, t). 
 Azotonasiarczanie powłoki manganowej w czasie dłuższym od granicznego (t) umoż-
liwia dyfuzję azotu w głąb powstałej strefy połączenia dyfuzyjnego warstwy (MnNS) 
z aluminiowym podłożem. Azotonasiarczanie w czasie krótszym od czasu granicznego (t) 
powoduje, że część powłoki manganowej przyległej do strefy połączenia dyfuzyjnego po-
zostanie nienasycona azotem, a na powierzchni warstwy (MnNS) wystąpi mniejsze od 
prognozowanego stężenie azotu c1(x, t) i siarki c2(x, t) w manganie. 
 Podstawą modelu fizycznego tworzenia warstw powierzchniowych (MnNO) na 
aluminiowym podłożu były wyniki badań mechanizmów oraz kinetyki procesów dyfuzyj-
nych podczas tlenoazotowania elektrolitycznej powłoki manganowej naniesionej na alumi-
niowe podłoże.  
 Technologię tlenoazotowania stosuje się przede wszystkim do zwiększenia trwałości 
i właściwości użytkowych narzędzi ze stali szybkotnącej. Panasiuk i Szyszka [91, 92] 
przedstawili mechanizm oraz efekty tlenoazotowania prowadzonego w jednym urządzeniu, 
w temperaturze 520540C. Po utlenianiu krótkotrwałym narzędzi w parze wodnej nastę-
puje bezpośrednie azotowanie w atmosferze zdysocjowanego amoniaku. Stwierdzono, że 
w trakcie tlenoazotowania transport azotu w głąb stali szybkotnącej odbywa się głównie 
wzdłuż granic węglików w utlenionej strefie przypowierzchniowej obrabianych narzędzi.  
 Mrowec [81] wykazał, iż w trakcie utleniania manganu powstają na jego powierzchni 
tlenki Mn1yO. Ruchliwość defektów, głównie wakansów kationowych w tlenku, jest mniej-
sza niż w siarczku. Występuje więc efekt kompensacyjny powodujący, że szybkość dyfuzji 
manganu w obu fazach jest porównywalna. Rozważania teoretyczne i badania własne [123] 
dowiodły również, iż w pierwszej fazie procesu tlenoazotowania (utlenianiu) elektrolitycz-
nej powłoki manganowej na aluminium tworzą się w strefie przypowierzchniowej tlenki 
Mn1yO. Z powodu znacznego zdefektowania nie stanowią one bariery dla migracji atomów 
azotu w głąb powłoki manganowej oraz tworzenia faz zgodnych z układem równowagi 
fazowej (MnN). Tlen zawarty w tlenkach Mn1yO w trakcie drugiej fazy procesu tlenoazo-
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towania (azotowaniu) dyfunduje jednocześnie z azotem od powierzchni powłoki mangano-
wej w głąb tworzącej się warstwy (MnNO).  
 

 
 

Rys. 4.1. Fizyczny model tworzenia warstwy powierzchniowej (MnNS) na aluminium (a)  
oraz rozkład stężenia dyfundujących pierwiastków (N, S, Mn i Al) podczas azotonasiarczania  

powłoki manganowej (b) 

a) 

b) 
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 Podobnie, jak w przypadku tworzenia warstw (MnNS), dowiedziono [188], iż 
z przedstawionymi procesami dyfuzyjnymi przy powierzchni, zachodzi także dyfuzja wza-
jemna manganu i aluminium w strefie połączenia elektrolitycznej powłoki manganowej 
z aluminiowym podłożem, sprzyjająca tworzeniu się roztworu stałego α układu równowagi 
fazowej (MnAl). Tworzenie warstwy (MnNO) (rys. 4.2a) rozpoczyna się więc proce-
sem izotermicznego (T = const) utleniania powłoki manganowej w atmosferze pary wodnej 
(H2O) w czasie (t1). Powłoka manganowa zostaje nasycona tlenem c1(x, t1) oraz połączona 
dyfuzyjnie z aluminiowym podłożem (rys. 4.2b). Rozkład stężenia manganu i aluminium 
po utlenianiu w czasie (t1) osiąga wartości odpowiednio cMn(x, t1) i cAl(x, t1). Po zakończe-
niu utleniania rozpoczyna się proces azotowania powłoki manganowej w atmosferze czę-
ściowo zdysocjowanego amoniaku (NH3) w czasie (t2). 
 Przyjęto, iż czas utleniania i azotowania (t1+t2) jest czasem granicznym procesu tleno-
azotowania, po którym spotykają się przeciwnie zorientowane względem siebie fronty 
dyfuzji aluminium cAl(x, t1+t2) oraz tlenu c1(x, t1+t2) i azotu c2(x, t2) w powłoce mangano-
wej. Rozkład stężenia azotu i tlenu na powierzchni wytworzonej warstwy (MnNO) po 
tlenoazotowaniu powłoki manganowej w czasie (t1+t2), odpowiada wartości odpowiednio 
c2(x, t2) i c1(x, t1 + t2). W tym samym czasie w strefie połączenia dyfuzyjnego, stężenie 
aluminium osiąga wartość cAl(x, t1 + t2), natomiast manganu cMn(x, t1 + t2). 
 Wydłużenie czasu tlenoazotowania ponad wartość graniczną (t1 + t2) może spowodo-
wać migrację azotu oraz tlenu w strefę połączenia dyfuzyjnego warstwy (MnNO) z alu-
miniowym podłożem. Natomiast skrócenie tego czasu skutkuje pozostawieniem części 
powłoki manganowej nienasyconej azotem i tlenem, a także zmniejszeniem stężenia tych 
pierwiastków na powierzchni wytworzonej warstwy (MnNO). 
 Efektem tych procesów dyfuzyjnych jest wytworzenie warstwy powierzchniowej 
zawierającej mangan, azot i tlen (MnNO), charakteryzującej się dyfuzyjnym połącze-
niem z aluminiowym podłożem. Za grubość końcową warstwy powierzchniowej uważa się 
sumę grubości warstwy (MnNO) i strefy jej połączenia dyfuzyjnego z aluminiowym 
podłożem.  
 Analiza fizycznych modeli tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) 
i (MnNO) na aluminiowym podłożu wykazała, iż przy określonej grubości nałożonej elek-
trolitycznej powłoki manganowej, czynnikiem determinującym ich morfologię jest rozkład 
i wielkość stężenia pierwiastków, zarówno w całej objętości powłoki manganowej, jak i w 
strefie jej dyfuzyjnego połączenia z podłożem. Zmiana stężenia pierwiastków w powłoce 
manganowej i w strefie połączenia dyfuzyjnego z podłożem zależy od rodzaju i prędkości 
procesów dyfuzyjnych zachodzących podczas azotonasiarczania lub tlenoazotowania.  
 Kinetykę tworzenia i kształtowanie morfologii mikrostruktury warstw (MnNS) 
i (MnNO) na aluminiowym podłożu, należy dla przyjętych modeli fizycznych (rys. 4.1 
i 4.2) rozpatrywać oddzielnie, w obrębie strefy powierzchniowej obrabianej cieplno-
chemicznie elektrolitycznej powłoki manganowej oraz na granicy jej rozdziału z aluminio-
wym podłożem. Prognozowanie morfologii mikrostruktury warstw (MnNS) i (MnNO) 
utrudnia brak trójskładnikowych wykresów równowagi fazowej MnNS i MnNO. 
 Możliwość przyjęcia do opisu matematycznego złożonych zjawisk dyfuzyjnych 
w opracowanych modelach fizycznych kinetyki tworzenia warstw powierzchniowych 
wymaga dalszej analizy zagadnień teoretycznych i weryfikacji znanych modeli matema-
tycznych, opisujących procesy dyfuzji wzajemnej, zachodzące w układach wieloskładni-
kowych [19, 22, 87]. 
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Rys. 4.2. Fizyczny model tworzenia warstwy powierzchniowej (MnNO) na aluminium (a)  
oraz rozkład stężenia dyfundujących pierwiastków  (N, O, Mn i Al) podczas tlenoazotowania  

powłoki manganowej (b) 
 

 Przy rozpatrywaniu procesów zachodzących w elektrolitycznej powłoce manganowej 
podczas azotonasiarczania, a także tlenoazotowania, można przyjąć, iż procesy dyfuzji wzajem-
nej azotu i siarki oraz azotu i tlenu przebiegają w jednowymiarowym układzie, ograniczonym 
grubością powłoki manganowej i przestrzenią ośrodka dyfuzyjnego o stałej wydajności. Zało-
żono także, że dyfuzja wzajemna manganu i aluminium w strefie połączenia powłoki z podło-
żem odbywa się w jednowymiarowym układzie skończonym, ograniczonym z jednej strony 
grubością powłoki manganowej, z drugiej zaś grubością aluminiowego podłoża. 

a) 

b)

b) 
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 Przedstawione założenia umożliwiają ograniczenie analizy teorii procesów dyfuzji 
wzajemnej do obszaru rozważań dotyczącego modeli matematycznych w układach skoń-
czonych, z pominięciem szerokiej teorii dyfuzji wzajemnej w układach nieskończonych. 

4.2. Modele matematyczne kinetyki tworzenia warstw (MnNS) 
 i (MnNO) 

 Przyjęte wyżej założenia określające, iż rozpatrywane procesy dyfuzji wzajemnej 
podczas tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) zachodzą w jedno-
wymiarowym układzie skończonym (zamkniętym), zawężają obszar rozważań do teorii 
fenomenologicznej Onsagera [87], Darkena [22] oraz uogólnionego modelu dyfuzji wza-
jemnej Danielewskiego i współpracowników [1921, 42, 43], będącego rozszerzeniem 
teorii Darkena.  

 Teoria i model matematyczny Onsagera 
 Podstawą fenomenologii zaproponowanej przez Onsagera jest termodynamika proce-
sów nieodwracalnych, zakładająca liniową zależność strumienia masy (dyfuzję) od gradien-
tów potencjału chemicznego składników przy niewielkim odchyleniu od stanu równowagi 
termodynamicznej w warunkach izotermicznych [87]. 
 W teorii dyfuzji zamiast potencjału chemicznego w przypadku roztworów rozcieńczo-
nych łatwiej jest używać stężenia składników. Zatem strumienie dyfundujących składników 
w układzie skończonym wg Onsagera opisuje równanie: 
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  (4.1) 

gdzie współczynniki Dij
r są funkcją stężeń składników (r) i tworzą macierz (r  1)  (r  1) 

współczynników dyfuzji wzajemnej [87]. 
 Do określenia czasowej i geometrycznej zależności stężeń w procesie dyfuzji  ci(x, t) 
dla (i = 1, 2, ...., r) przyjęto, iż w jednowymiarowym układzie skończonym można pominąć 
ruch środka masy, a strumień masy jest w przybliżeniu równy strumieniowi dyfuzyjnemu. 
Ponadto, jeżeli w układzie nie zachodzą reakcje chemiczne, to równanie (4.1) można przed-
stawić w postaci układu (r1) równań różniczkowych cząstkowych: 
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Układ równań (4.2) stanowi podstawę do wyznaczenia współczynników dyfuzji wzajemnej 
(Dij

r), jeżeli znane są rozkłady stężeń składników ci (x, t) w zadanym położeniu i czasie dla 
określonego modelu fizycznego dyfuzji wieloskładnikowej [87]. 

 Teoria i model matematyczny Darkena 
 Oryginalną definicję strumienia dyfuzji zaproponował Darken [22]. Dyfuzją według 
tej teorii jest tylko ruch składników układu mierzony względem „idealnego” markera oraz 
punktów znajdujących się w niewielkiej odległości od markera. Strumień mierzony w każ-
dym takim miejscu względem markera jest dokładnie strumieniem dyfuzyjnym i można go 
określić za pomocą zależności podanej po raz pierwszy przez Ficka: 
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 ji,d (y, t) =  Di · ∂ ci (y, t)/∂ y (4.3) 

gdzie początek układu współrzędnych położenia y = 0, znajduje się w pozycji markera. 
Współczynnik Di w równaniu (4.3) jest współczynnikiem dyfuzji i-tego składnika. 
 Dla zewnętrznego obserwatora strumień składnika (ji), przepływający przez nierucho-
mą względem niego, ustaloną w punkcie x płaszczyznę, jest sumą strumienia dyfuzyjnego 
(ji,d) i strumienia unoszenia ośrodka (ci · v), którego prędkość (v) jest równa prędkości 
markera w punkcie x: 
 ji (x, t) =  Di · ∂ ci (x, t)/∂ x + ci (x, t) · v (4.4) 

Strumienie w zewnętrznym układzie odniesienia „x” i wewnętrznym układzie odniesienia 
„y” są sobie równe: 
 Di · ∂ ci (x, t)/∂ x = Di · ∂ ci (y, t)/∂ y (4.5) 

Stąd można stwierdzić, iż strumień i-tego składnika jest równy sumie strumieni: dyfuzyjne-
go oraz unoszenia i-tego składnika i przedstawić w postaci równania: 
   
 ji (x, t) =  Di · ∂ ci (x, t)/∂ x + ci (x, t) · v (4.6) 

 Darken [26] wykazał, że proces dyfuzji wzajemnej w stopie dwuskładnikowym, 
w którym c1 + .... + cr = const, można opisać dwojako: 
 współczynnikami dyfuzji składników D1 i D2 oraz prędkością ruchu markera lub 
 współczynnikiem D, nazwanym przez Darkena współczynnikiem dyfuzji wzajemnej: 

 D = N2 · D1 + N1 · D2 (4.7) 

gdzie: N1 i N2 – ułamki molowe składników. 

 Koncepcja teorii Darkena podziału arbitralnego strumienia składnika na część dyfu-
zyjną i unoszenia była punktem wyjścia oraz podstawowym postulatem nowego uogólnio-
nego modelu dyfuzji wieloskładnikowej [19]. 

 Uogólniony model dyfuzji wzajemnej 
 Uogólniony model teoretyczny dyfuzji wzajemnej, opracowany przez Danielewskiego, 
Holly’ego oraz Filipka [1921, 42, 43], w ujęciu matematycznym opisywany jest równa-
niem (4.8), które stanowi rozszerzenie klasycznego modelu Darkena (4.6) [22]. 
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gdzie: 
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  –  strumień dyfuzji Ficka, 

 Di  – współczynniki dyfuzji składników, 
 i = i(t,x) – czasoprzestrzenne rozkłady gęstości składników (i = 1, ..., r), 
 (t,x) – prędkość unoszenia (translacji). 

Wprowadzono jednocześnie równanie stanu  suma stężeń składników układu w dowol-
nym punkcie i dowolnej chwili jest taka sama: 
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   (4.9) 

gdzie: c jest całkowitym stężeniem składników układu. 
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Podstawą uogólnienia matematycznego modelu Darkena było rozdzielenie dynamiki (pręd-
kości unoszenia) od dyfuzji. Umożliwiło to transformację zagadnienia do układów skoń-
czonych [20]. 

Tablica 4.1 

Porównanie modelu dyfuzji wzajemnej Darkena z modelem uogólnionym [31] 

Element modelu Model Darkena Model uogólniony 

Liczba składni-
ków 

dwa składniki 
r = 2 

dowolna liczba składników 
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Prawo zachowa-
nia masy 
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mogą być funkcją stężeń składników 

Warunki 
początkowe 

1. 1(0) =  , 2(0) = , 
gdzie indeksy 1 i 2 oznaczają 
lewy i prawy brzeg układu 
(układ 
o nieskończonej grubości); 

2. stały, znany, początkowy 
rozkład gęstości składników: 
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21i

const0x0

const0x0
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spełniający równanie stanu. 

1. 1(0) = ,  2(0) = , 
gdzie indeksy 1 i 2 oznaczają lewy i pra-
wy brzeg układu (układ 
o skończonej grubości); 

2. dowolny, znany, początkowy rozkład 
gęstości składników: 
i(0, x) = i

0(x), i = 1, ..., r 
spełniający równanie stanu. 

Warunki 
brzegowe 

1(t) =  , 2(t) = , 

0t
x
i 




),(  

i(t,  ) = const, i(t, ) = const,  
dla i  {1, 2} 

strumień (i(i  u)) (t, j(t))  
jest zadany (1  i, j  2); 
brzegi układu mogą się poruszać: 

);())(,()( 21jttut jj    

Dane 
współczynniki dyfuzji,  
masy atomowe składników, 
początkowe rozkłady stężeń 

współczynniki dyfuzji, 
masy atomowe składników, 
początkowe rozkłady stężeń, 
brzegowe strumienie masy, 
współczynnik lepkości, 
pęd początkowy, siły zewnętrzne 

 
 Model Danielewskiego stanowi znaczne rozszerzenie modelu Darkena w analizie 
procesów dyfuzji wzajemnej w układach wieloskładnikowych, a mianowicie: 
 umożliwia rozwiązywanie zagadnień dyfuzyjnych w układach skończonych, a w szcze-

gólności nadaje się do opisu dyfuzji wzajemnej w cienkich warstwach, 
 uwzględnia dowolne początkowe rozkłady gęstości (lub stężeń) składników,  
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 jest adekwatny dla dowolnej skończonej liczby składników; barierą rozwiązania pro-
blemu może być wyłącznie nieznajomość współczynników dyfuzji D1, ......., Dr, 

 zakłada, iż współczynniki dyfuzji zależą w dowolny sposób od stężenia składników,  
 ma jedyne rozwiązanie (jest słuszne dla nieskończenie długich czasów),  
 umożliwia łatwe przejście do rozwiązania przybliżonego i otrzymanie rozwiązania 

numerycznego problemów dyfuzyjnych, 
 uwzględnia równanie ruchu, które determinuje możliwość przeniesienia jednowymia-

rowego układu dyfuzji do układów przestrzennych, 
 dopuszcza rozwiązywanie zagadnień dyfuzyjnych w ośrodkach anizotropowych, w któ-

rych współczynniki dyfuzji składników zależą od kierunku przebiegu procesu dyfuzyj-
nego. 

 Uogólnionego modelu dyfuzji wzajemnej nie można stosować w przypadku, kiedy 
równanie stanu nie jest zachowane, tzn. brak jest stałości objętości molowej [19].  
 Syntetyczne porównanie klasycznego modelu Darkena z uogólnionym modelem dyfu-
zji wzajemnej Danielewskiego i współpracowników przedstawiono w tabl. 4.1 [31]. 
 Do wyznaczenia stałych współczynników dyfuzji wzajemnej w skończonym układzie 
wieloskładnikowym, z zastosowaniem modelu Danielewskiego, wymagany jest tylko jeden 
eksperyment  wyżarzanie pary dyfuzyjnej przeprowadzone w czasie (t). Znajomość roz-
kładu stężeń składników w parze dyfuzyjnej pozwala obliczyć wartość przyjętej w tej me-
todzie funkcji błędu: err (D) [31]. Następnie dowolną metodą poszukuje się takich argu-
mentów D = (D1, ........, Dr), dla których przyjęta funkcja błędu osiąga minimum. W 
praktyce wyznaczenie współczynników dyfuzji składników jest zagadnieniem aproksyma-
cji średniokwadratowej dla rozwiązania przybliżonego, uzyskanego metodą Faedo-
Galerkina [38]. W swoich pracach Danielewski i współpracownicy dokonali minimalizacji 
przyjętej funkcji błędu metodą gradientową, która w każdym następnym kroku zbliża coraz 
bardziej do szukanych wartości D1, ........, Dr [31]. Konsekwencją przyjętej metodyki wy-
znaczania współczynników dyfuzji w skończonych układach wieloskładnikowych było 
opracowanie programu komputerowego „WSPDYF” [31]. 
 W prowadzonych rozważaniach ustalono, iż fenomenologiczne modele matematyczne 
stosowane w teorii dyfuzyjnych wieloskładnikowych układów skończonych opracowane 
przez Onsagera oraz Danielewskiego (model uogólniony) są przydatne i stanowić będą 
przedmiot weryfikacji w aspekcie możliwości opisu matematycznego procesów zachodzą-
cych podczas tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) na aluminio-
wym podłożu. 

4.3. Weryfikacja i ocena możliwości opisu matematycznego 
 kinetyki procesów dyfuzyjnych  
 tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) 

 Jednowymiarowy model fizyczny i matematyczny kinetyki procesów dyfuzyjnych, 
szczególnie w układach wieloskładnikowych, jest zawsze idealizacją rzeczywistego zjawi-
ska. Jednak właściwie opracowany, chociażby jednowymiarowy, model fizyczny oraz ade-
kwatnie do niego dobrana poprawna formuła matematyczna umożliwiają projektowanie 
i prognozowanie morfologii mikrostruktury, niektórych właściwości, a także kinetyki two-
rzenia określonych warstw powierzchniowych.  
 Opracowane modele fizyczne oraz znajomość ilościowego rozkładu pierwiastków 
w warstwach powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) pozwoliły dokonać doboru oraz 
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weryfikacji i oceny możliwości opisu mate-
matycznego kinetyki procesów dyfuzyjnych 
zachodzących w trakcie ich tworzenia. 

4.3.1. Warstwy powierzchniowe 
 (MnNS) 

 Warstwy powierzchniowe (MnNS) 
wytworzono metodą hybrydową, polegającą na 
izotermicznym azotonasiarczaniu elektrolitycz-
nej powłoki manganowej osadzonej na alumi-
niowym podłożu. W procesie azotonasiarczania 
zachodziły dwa procesy: dyfuzyjne nasycenie 
powłoki manganowej azotem i siarką oraz 
dyfuzyjne łączenie powłoki manganowej 
z aluminiowym podłożem. 
 Dlatego opis matematyczny kinetyki obu 
tych procesów wymaga ich rozdzielenia  
i odrębnego modelowania, przyjmując kryte-
rium jakościowego i ilościowego rozkładu 
stężenia azotu, siarki oraz manganu i alumi-
nium w tworzących się warstwach powierzch-
niowych (MnNS). W tym celu wykorzysta-
no wyniki prowadzonych wcześniej badań, 
dotyczących ilościowego rozkładu stężenia 
pierwiastków w warstwach powierzchniowych 
(MnNS) na aluminium, wytworzonych pod-

czas azotonasiarczania powłoki manganowej w temperaturze 520C i czasie 3 h (rys. 4.3) [124].  
 Szczerbiedinskij i inni [137, 138] podali matematyczny opis kinetyki procesów jedno-
czesnego nasycania dyfuzyjnego krzemem i węglem żelaza. Otrzymali podobne do rozkła-
du azotu i siarki w warstwach (MnNS) profile stężenia węgla i krzemu w wytworzonej 
wieloskładnikowej warstwie wierzchniej (FeSiC). Przyjęty matematyczny opis procesu 
dyfuzji wieloskładnikowej w tym eksperymencie wykorzystuje podstawy fenomenologicz-
nej teorii Onsagera, sformułowanej układem równań (4.2). 
 Obecnie przyjmuje się równania fenomenologiczne różniczkowe cząstkowe dyfuzji uzy-
skane przy założeniu, iż strumienie dyfundujących pierwiastków są proporcjonalne nie tylko do 
gradientów własnych stężeń, ale również gradientów stężeń innych pierwiastków biorących 
udział w procesie dyfuzji wzajemnej [133, 134, 162]. Dla układów trójskładnikowych 
w obszarze jednowymiarowych roztworów stałych przyjmuje się następujący układ równań: 
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gdzie: c1, c2, c3 – stężenia dyfundujących pierwiastków, 
 I1, I2, I3  –  strumienie dyfundujących pierwiastków, 
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Rys. 4.3. Stężenie azotu i siarki w warstwie 
powierzchniowej (MnNS) wytworzonej  
na technicznie czystym aluminium Al99,0 
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 –  współczynniki dyfuzji charakteryzujące strumienie pierwiastków pod 

działaniem własnych gradientów stężenia, 
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 – współczynniki  dyfuzji  charakteryzujące  strumienie  jednego pierwiastka
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  pod działaniem gradientów stężenia innych.  

 Równania (4.10) upraszczają się przy założeniu, że c1 + c2 + c3 = 1 (równanie stanu), 
i wówczas można przejść do równań różniczkowych, które przyjmują postać: 
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 (4.11) 

Równania (4.11) są podstawą do ilościowego określenia przebiegu procesów dyfuzyjnych 
w układzie trójskładnikowym dla rzeczywistych warunków brzegowych [139].  
 Dla modelu fizycznego tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS), przed okre-
śleniem warunków brzegowych (rys. 4.1) i rozwiązaniem układu równań (4.11) należy 
przyjąć następujące założenia: 
 warstwę manganową nasyconą azotem i siarką traktuje się jako jednowymiarowy quasi-

roztwór potrójny, 

 współczynniki 3
11D

~
, 3

12D
~

, 3
22D

~
 i 3

21D
~

 są rozpatrywane jako współczynniki niezależne 

od stężenia, opisujące w sposób makroskopowy (fenomenologiczny) procesy dyfuzji 
wzajemnej w układzie równowagi fazowej MnNS i nazywane są współczynnikami 
efektywnymi dyfuzji w tym układzie,  

 współczynniki 3
11D

~
, 3

12D
~

, 3
22D

~
 i 3

21D
~

 charakteryzują intensywność makroskopowych 

strumieni (I1, I2, I3) azotu, siarki i manganu w uśrednionych makroskopowych przedzia-
łach (x) na grubości warstwy (MnNS), 

 nie rozpatruje się lokalnych strumieni wewnątrz warstwy dyfuzyjnej. 
Założenia te umożliwiają przyjęcie dla modelu fizycznego (rys. 4.1) oraz uzyskanego 
z badań rozkładu stężenia azotu i siarki w warstwie (MnNS) (rys. 4.3), następujących 
warunków brzegowych niezbędnych do rozwiązania układu równań (4.11): 
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układ równań (4.12) w postaci: 
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 (4.12) 

gdzie: 3
11D

~
 – efektywny współczynnik dyfuzji N w warstwie (MnNS),  
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 3
22D

~
 – efektywny współczynnik dyfuzji S w warstwie (MnNS), 

 3
12

~
D  – efektywny współczynnik dyfuzji N w warstwie (MnNS) pod wpływem gradientu 

stężenia S. 

 W galwanicznej warstwie manganowej, zgodnie z przyjętymi warunkami brzegowymi 

0c  i  0c 0
2

0
1  . Po podstawieniu tych warunków brzegowych, układ równań (4.12) 

przyjmie postać: 
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Wyznaczenie efektywnych współczynników 3
11D

~
, 3

12D
~

 i 3
22D

~
 sprowadza się więc do roz-

wiązania układu równań (4.13) i (4.14) na podstawie danych eksperymentalnych rozkładu 
stężenia w warstwie azotu  c1(x, t) i siarki  c2(x, t).  
 Dla rozwiązania tego problemu przy dwóch równaniach (4.13) i (4.14) oraz koniecz-

ności wyznaczenia 3
11D

~
, 3

12D
~

 i 3
22D

~
 wprowadzono następujące procedury: 

 określono adekwatny przedział wartości (x) i odpowiednie wartości stężenia siarki c2(x, 

t), niezbędne do wyznaczenia efektywnego współczynnika dyfuzji siarki 3
22D

~
 w war-

stwie (MnNS),  
 sprawdzono, czy równanie (4.14) jest funkcją najlepiej opisującą rozkład stężenia siarki 

 c2(x, t) w warstwie (MnNS), 
 dokonano aproksymacji danych eksperymentalnych ilościowego rozkładu stężenia azo-

tu c1(x, t) w warstwach (MnNS) za pomocą wielomianu 5. stopnia,  
 wyznaczono rozkład stężenia azotu c1(x, t) po aproksymacji wielomianem 5. stopnia 

i przyjęto te dane do obliczeń efektywnych współczynników dyfuzji wzajemnej 3
11D

~
 i 3

12D
~

, 

 ustalono przedział wartości (x) i odpowiednie stężenia azotu c1(x, t) oraz obliczono 

efektywne współczynniki dyfuzji 3
11D

~
 i 3

12D
~

 za pomocą zmodyfikowanej metody gra-

ficzno-analitycznej. 

 Metoda graficzno-analityczna była pomocna do wyznaczania współczynnika 3
11D

~
 

równania (4.13). Pozwoliło to w dalszej kolejności na analityczne obliczenie współczynni-

ka dyfuzji wzajemnej 3
12D

~
 w warstwach (MnNS) tworzonych na aluminium. Dla prowa-

dzonych rozważań dokonano modyfikacji metody opisanej w pracach [61, 144]. 
 Zmodyfikowana metoda graficzno-analityczna polega na sprowadzeniu równania 
(4.13) do postaci: 
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przy założeniu, iż 3
11D

~
 przyjmuje wartość większą co najmniej o dwa rzędy od 3

22D
~

;  wów-

czas: 
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oraz: 
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  (4.17) 

 Metodyka wyznaczania współczynników dyfuzji wzajemnej 3
11D

~
 i 3

12D
~

 na podstawie 

zależności (4.15) i (4.17) była następująca: 
 oblicza się wartości i dla określonych wartości stężeń c1(xi, t) i c1 po aproksymacji 

wielomianem 5. stopnia,  
 równanie yi = (1+B) Erf zi  B Erf k zi = i dla różnych wartości B i zi oraz k  10, 

przedstawia się w postaci rodziny krzywych yi = f (B, zi), 
 przyjmuje się krzywą yi spełniającą równanie (4.15) dla minimalnej wartości B,  
 na podstawie krzywej yi przy określonej wartości B, dla poszczególnych wartości i 

określa się odpowiednie wartości zi (równe lub większe 0,3), przyporządkowane rów-
nież zadanym wartościom xi, 

 ustala się równanie prostej zi = mxi + b na podstawie aproksymacji liniowej,  

 znając współczynnik m oraz t (czas) oblicza się współczynnik dyfuzji 3
11D

~
 z zależności: 

 3
11D

~
=

tm4

1
2 

 (4.18) 

 z równania (4.17) oblicza się efektywny współczynnik dyfuzji wzajemnej 3
12D

~
 na pod-

stawie danych wartości c1, c2, B i 3
11D

~
. 

Wyznaczenie efektywnych współczynników dyfuzji wzajemnej azotu ( 3
11D

~
) i siarki ( 3

22D
~

) 

w tworzonej warstwie (MnNS) przeprowadzono dla otrzymanych danych eksperymen-
talnych ilościowego rozkładu stężenia podanych w tablicy 4.2. 

 Kolejność operacji wyznaczania współczynników 3
11D

~
 i 3

22D
~

 była następująca: 

 obliczono numerycznie (program komputerowym Mathematica 3.0) współczynnik dy-

fuzji 3
22D

~
 na podstawie równania (4.19), które umożliwia dokładniejszy opis fenome-

nologiczny kinetyki procesu dyfuzji siarki w warstwie (MnNS) w porównaniu z rów-
naniem (4.14): 

 c2(x, t) = (c2/2) (1 + erf [G/2 ( 3
22D

~
t)0,5]) (4.19) 

G = X – x 

gdzie: X – wartość graniczna odległości od powierzchni x, odpowiadająca stężeniu siarki c2(x,t) = 

c2/2. Ustalono, że X = 4,45951 µm i stąd obliczenia 3
22D

~
 prowadzono dla wartości  

x = 2, 3 i 4 µm, 

 przeprowadzono aproksymację danych eksperymentalnych rozkładu stężenia azotu  
c1(x, t) w warstwie (MnNS) za pomocą wielomianu 5. stopnia (rys. 4.4),  

 dla dowolnie wybranych wartości B i zi obliczono wartości funkcji yi = (1 + B) Erf zi  
B Erf kzi [124], 
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Tablica 4.2 

Stężenia aluminium, manganu, azotu i siarki w warstwie (MnNS) 
wytworzonej na technicznym aluminium Al99,0 

Odległość od powierzchni w m 
Pierwiastek 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 

Al 0,02 0,19 0,09 0,14 0,23 0,24 0,15 0,21 0,17 0,36 

Mn 63,25 58,63 64,3 89,41 94,53 94,75 93,97 95,78 96,82 96,82 

N 0,64 3,53 4,97 6 5,17 3,79 3,26 3,53 2,64 2,05 

S 35,83 32,08 25,75 2,95 0,02 0,17 0,06 0,02 0,01 0,01 

Odległość od powierzchni w m 
Pierwiastek 

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 

Al 0,3 0,29 1,94 97,35 98,2 98,34 98,38 99,23 99,44 99,31 

Mn 95,65 97,46 94,98 1,33 0,58 0,53 0,35 0,42 0,33 0,21 

N 1,96 1,65 1,41        

S 0,02 0,01 0,34 0,02 0,02 0,18 0,27 0,1 0,08 0,03 

 
 obliczono poszczególne wartości i = [c1  c1 (x, t)]/c1 dla danych eksperymentalnych 

rozkładu stężenia azotu odpowiadających wartościom xi od 12 do 24 m (tabl. 4.3), 
 na podstawie analizy wartości funkcji yi [124] dla poszczególnych wartości i okre-

ślono minimalną wartość B (B = 12), spełniającą równanie yi (tabl. 4.3), 
 określono poszczególne wartości zi dla i w zakresie xi od 12 do 24 m przy B = 12 

(tabl. 4.3), 
 wyznaczono równanie prostej zi = mxi + b, dla stężeń azotu w warstwie w przedziale 

od 12 do 24 m (rys. 4.4), 
 obliczono z równania (4.18) efektywny współczynnik dyfuzji azotu 3

11D
~

 w warstwie 

(MnNS), znając wartość m oraz czas procesu dyfuzji (t = 3 h), 
 wyznaczono efektywny współczynnik dyfuzji wzajemnej azotu i siarki 3

12D
~

 

w warstwie (MnNS) dla c1 = 0,64%, c2 = 35,83%, B = 12 i 3
11D

~
 na podstawie za-

leżności (4.17). 
 

Tablica 4.3 
Zestawienie obliczonych wartości i oraz zi na podstawie danych c1(x, t)  

po aproksymacji wielomianem 5. stopnia i B = 12 

Odległość  
od powierzchni (xi) [m] 

i = [c1  c1 (xi, t)]/c1
 erf zi = (i +B)/(1+B) zi 

12 5,85227 0,472902 0,447204 

14 4,68750 0,562500 0,549013 

16 3,80303 0,630536 0,634613 

18 3,17424 0,678905 0,701598 

20 2,69508 0,715763 0,757205 

22 2,21969 0,752332 0,817437 

24 1,60795 0,799388 0,904963 
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Rys. 4.4. Stężenie azotu c1(x, t) w warstwie powierzchniowej (MnNS)  
– aproksymacja wielomianem 5. stopnia 

 
W pracy [124] określono współczynniki 3

11D
~

 i 3
12D

~
 dla innych wartości B przy tym samym 

współczynniku 3
22D

~
 = 3,85642·1016 [m2/s]. Rezultaty tych obliczeń wykazały większą 

rozbieżność symulowanych stężeń azotu w warstwie, w porównaniu do danych ekspery-
mentalnych. 
 Ostateczne wartości efektywnych współczynników dyfuzji wzajemnej azotu 3

11D
~

, 3
12D

~
 

i siarki 3
22D

~
, wyznaczonych metodą graficzno-analityczną w warstwach (MnNS) wytwo-

rzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0, przedstawiono w tabl. 4.4. 

Tablica 4.4 

Wartości efektywnych współczynników dyfuzji 3
11D

~ , 3
12D

~  i 3
22D

~ (T = 520C)  

w warstwach (MnNS) wyznaczone metodą graficzno-analityczną 

Część wykresu 
(rys. 4.4) 

3
11D

~
 

[m2/s] 

3
12D

~
 

[m2/s] 

3
22D

~
 

 [m2/s] 
3
12D

~
/ 3

11D
~

 

x = od 12 do 24 m 1,75687  1014 3,10675  1015 3,85642  1016 0,1768343 

 W celu weryfikacji przyjętych do określenia kinetyki procesów dyfuzji wzajemnej 
modeli matematycznych  równania (4.13) i (4.19) oraz metod ich rozwiązania, zestawiono 
na rys. 4.5 i 4.6 rozkłady stężenia siarki i azotu uzyskane na podstawie przeprowadzonych 
badań eksperymentalnych i obliczeń numerycznych.  
 Obliczenie współczynników dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium w strefie połą-
czenia dyfuzyjnego elektrolitycznej powłoki manganowej z technicznie czystym aluminium 
Al99,0 w tworzącej się warstwie (MnNS) podczas procesu azotonasiarczania przepro-
wadzono, wykorzystując uogólniony model dyfuzji wzajemnej Danielewskiego [19] oraz 
program „WSPDYF” [31]. Użycie tego programu do wyznaczenia stałych współczynników 
dyfuzji wzajemnej Mn i Al w strefie dyfuzyjnej wymagało: 
 ustalenia czasu izotermicznego procesu dyfuzyjnego, 
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 określenia rozkładu stężenia (lub gęstości) manganu i aluminium w strefie połączenia 
dyfuzyjnego, 

 określenia szerokości jednowymiarowego obszaru dyfuzyjnego, 
 wprowadzenia do programu tzw. „startowych” (abstrakcyjnych) współczynników dyfu-

zji wzajemnej DMn i DAl, 
 obliczenia wartości stężenia roztworu dwuskładnikowego (MnAl) powstałego w stre-

fie połączenia dyfuzyjnego. 

 

Rys. 4.5. Rozkład stężenia siarki w warstwie powierzchniowej (MnNS): 1 – eksperyment,  
2 – obliczenia numeryczne 

 

 

Rys. 4.6. Rozkład stężenia azotu w warstwie powierzchniowej (MnNS): 1 – eksperyment, 
2 – obliczenia numeryczne 

 W wyniku przeprowadzonych obliczeń numerycznych [124] na przykładzie pliku 
„WSPTEST.IN” [31], określono wartość współczynników dyfuzji (T = 520°C) manganu 
w aluminium DMn = 1,1111 · 1017 m2/s oraz aluminium w manganie DAl = 8,3333 · 1018 
m2/s. Porównanie obliczonych i uzyskanych z badań eksperymentalnych rozkładów gęsto-
ści Mn i Al w strefie połączenia dyfuzyjnego powłoki manganowej z aluminiowym podło-
żem (rys. 4.7) wskazuje na prawidłowy wybór modelu dyfuzyjnego oraz programu 
„WSPDYF” do wyznaczania współczynników dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium 



4.3. Weryfikacja i ocena możliwości opisu matematycznego kinetyki procesów ... 41 

podczas tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0. 
Dokonano również symulacji zmiany rozkładu gęstości Mn i Al w zależności od czasu w strefie 
dyfuzyjnego łączenia warstwy (MnNS) z technicznie czystym aluminium Al99,0 (rys. 4.8). 

 

Rys. 4.7. Eksperymentalna i obliczona gęstość manganu i aluminium w strefie połączenia  
dyfuzyjnego warstwy powierzchniowej (MnNS) z technicznie czystym aluminium Al99,0  

 

Rys. 4.8. Symulacja rozkładu gęstości manganu i aluminium w strefie połączenia dyfuzyjnego 
warstwy (MnNS) z technicznie czystym aluminium Al99,0  w zależności od czasu procesu 

azotonasiarczania w temperaturze 520C 
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4.3.2. Warstwy powierzchniowe (MnNO) 

 Warstwy powierzchniowe (MnNO) wytworzono również metodą hybrydową  
izotermicznego tlenoazotowania elektrolitycznej powłoki manganowej osadzonej na alumi-
niowym podłożu. W procesie tlenoazotowania prowadzonego w temperaturze 520C, zło-
żonego z izotermicznego utleniania w czasie t1 = 0,5 h i następnie azotowania (t2 = 2 h), 
zachodzi dyfuzyjne nasycenie powłoki manganowej tlenem (t1) i azotem (t2) oraz dyfuzyjne 
łączenie powłoki manganowej z aluminiowym podłożem w czasie (t1 + t2). 
 Matematyczny opis kinetyki obu tych procesów wymaga ich rozdzielenia i odrębnego 
modelowania przyjmując kryterium jakościowego i ilościowego rozkładu stężenia azotu 
i tlenu oraz manganu i aluminium w tworzących się warstwach powierzchniowych 
(MnNO). W tym celu wykorzystano wyniki prowadzonych wcześniej badań, dotyczą-
cych ilościowego rozkładu stężenia pierwiastków w warstwach powierzchniowych 
(MnNO) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 (rys. 4.9) [188]. 
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Rys. 4.9. Rozkład stężenia azotu, tlenu, manganu i aluminium w warstwie powierzchniowej 
(MnNO) wytworzonej na technicznie czystym aluminium Al99,0 
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 Rozkład stężenia azotu i tlenu w eksperymentalnie wytworzonej warstwie powierzch-
niowej (MnNO) (rys. 4.9) wskazuje na reaktywny mechanizm dyfuzji wzajemnej tych 
pierwiastków podczas tlenoazotowania powłoki manganowej. Obecność tlenu w strefie 
połączenia dyfuzyjnego warstwy (MnNO) z technicznie czystym aluminium Al99,0 
świadczy o tym, że proces tlenoazotowania przeprowadzono w czasie przekraczającym 
wartość graniczną, przyjętą w fizycznym modelu tworzenia warstwy (MnNO) (rys. 4.2). 
W strefie tej zachodzą procesy dyfuzji tlenu w tworzącym się od strony manganu roztworze 
stałym aluminium w manganie oraz od strony aluminium w fazach międzymetalicznych 
o wzorach stechiometrycznych zgodnych z układem równowagi fazowej (AlMn). W lite-
raturze brak jest modeli matematycznych opisujących i umożliwiających rozwiązanie tak 
złożonych zagadnień, jak reaktywna dyfuzja wzajemna tlenu i azotu w manganie i jego fa-
zach międzymetalicznych z aluminium. Stwarza to przesłanki do podjęcia szczegółowej ana-
lizy tej problematyki oraz wskazuje interesujący kierunek przyszłych prac w tym zakresie. 

4.3.3. Ocena możliwości opisu kinetyki procesów dyfuzyjnych 

 Rozważania dotyczące opisu matematycznego kinetyki procesów dyfuzji wzajemnej 
zachodzących podczas tworzenia warstw (MnNS) oraz (MnNO) wymagają indywidual-
nego modelowania tych procesów zarówno w strefie ich dyfuzyjnego nasycania azotem 
i siarką lub azotem i tlenem, jak i połączenia powłoki manganowej z aluminiowym podłożem. 
Możliwość użycia określonych modeli matematycznych, opisujących te procesy dyfuzyjne 
w warstwach powierzchniowych (MnNS), uwarunkowana jest przyjęciem wielu założeń 
uwzględniających fenomenologię kinetyki tych procesów. Wykazano, że opracowana meto-
dyka pozwala wyznaczyć efektywne współczynniki dyfuzji wzajemnej azotu i siarki oraz 
określać zmiany ich stężenia w trakcie tworzenia warstw (MnNS). Dowiedziono, iż za 
pomocą uogólnionego modelu dyfuzji wzajemnej i programu komputerowego „DYFSYM”, 
można także symulować procesy dyfuzji manganu i aluminium w strefie dyfuzyjnego połą-
czenia warstw (MnNS) z aluminiowym podłożem. Stwierdzono również, że procesy dyfu-
zyjne zachodzące w trakcie wytwarzania warstw (MnNO) determinowane są złożonymi 
mechanizmami reaktywnej dyfuzji wzajemnej azotu, tlenu, manganu i aluminium, i nie moż-
na ich opisać za pomocą dotychczas znanych modeli matematycznych. Procedurą, w której 
można wykorzystać wyniki końcowe przeprowadzonej weryfikacji modeli matematycznych, 
jest algorytm przydatny w projektowaniu i tworzeniu warstw powierzchniowych (MnNS) 
i (MnNO) na aluminium i jego stopach. 

4.4. Algorytm projektowania i tworzenia warstw powierzchniowych 
(MnNS) i (MnNO) 

 Opracowany model fizyczny i jego interpretacja oraz przyjęty model matematyczny, 
wyniki rozwiązań i ich analiza umożliwiły opracowanie ogólnego algorytmu dotyczącego 
projektowania, a także tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) na aluminium i jego 
stopach (rys. 4.10). 
 Jednocześnie, wobec braku w opracowanym algorytmie modeli matematycznych opi-
sujących poprawnie złożone procesy wzajemnej dyfuzji reaktywnej podczas tlenoazotowa-
nia powłoki manganowej na aluminium i tworzenia warstw powierzchniowych (MnNO), 
proces projektowania warstw ograniczono do przyjęcia eksperymentalnych warunków 
wytwarzania tych warstw (tabl. 5.2 i 5.3) i późniejszej ich weryfikacji (rys. 4.10). 
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TECHNOLOGIA TWORZENIA
WARSTWY

METODĄ HYBRYDOWĄ

PROJEKTOWANIE WARSTWY (Mn-N-S)

1. Założenie całkowitej grubości warstwy (Mn-N-S)
    na aluminium wytwarzanej metodą hybrydową.
2. Dobór grubości elektrolitycznej powłoki Mn.
3. Określenie koncentracji pierwiastków w warstwie:

na powierzchni c' (azotu), c' (siarki),
w założonej odległości od powierzchni c  (x,t).

4. Dla T=520  C i zawartych w tabl. 4.4 wartości
    izotermicznych, efektywnych współczynników dyfuzji

o

1

1

2

(D  ), obliczanie czasu (t) azotonasiarczania
elektrolitycznej powłoki manganowej z zależności:

3
ij

~

PROJEKTOWANIE WARSTWY (Mn-N-O)

1. Założenie całkowitej grubości warstwy (Mn-N-O)
    na aluminium wytwarzanej metodą hybrydową.
2. Dobór grubości elektrolitycznej powłoki Mn.
3. Wstępne przyjęcie na podstawie tabl. 5.3 czasu
    azotowania selektywnego elektrolitycznej powłoki
    manganowej.

Warunki procesu
elektrolitycznego
wytwarzania
powłoki
manganowej

(tabl. 5.2)

Warunki procesu
azotonasiarczania
i tlenoazotowania
powłoki
manganowej

(tabl. 5.3)

TWORZENIE WARSTWY

OCENA WŁAŚCIWOŚCI WARSTWY BADANIE MORFOLOGII WARSTWY

WERYFIKACJA WARUNKÓW WYTWARZANIA WARSTWY
W ZALEŻNOŚCI OD PROGNOZOWANYCH WŁAŚCIWOŚCI
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Rys. 4.10. Algorytm projektowania i tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) 

na aluminium i jego stopach 
 
 W przedstawionym algorytmie projektowania warstw (MnNS) nie wprowadzono 
również konieczności obliczania czasu uwzględniającego proces dyfuzji wzajemnej Mn 
i Al zachodzący w strefie połączenia dyfuzyjnego powłoki manganowej z podłożem. Przy-
jęto, że czas jego trwania jest także czasem nasycania powłoki manganowej azotem i siar-
ką. Jednocześnie dane literaturowe wskazują, że najkorzystniejsze właściwości połączenia 
dyfuzyjnego mają warstwy powierzchniowe charakteryzujące się minimalną szerokością 
strefy tego połączenia i będące jednorodnymi roztworami stałymi. 
 Dla projektowanych warstw powierzchniowych na podłożu technicznie czystego alu-
minium Al99,0 przyjęto temperaturę procesu (T = 520C), niepowodującą odkształcania i 
nadtapiania aluminium, natomiast zapewniającą wystarczającą prędkość procesu dyfuzji 
podczas azotonasiarczania i tlenoazotowania powłoki manganowej. 
 



Rozdział 5 

WYTWARZANIE WARSTW POWIERZCHNIOWYCH 
(MnNS) I (MnNO) NA ALUMINIOWYM PODŁOŻU 
Z WYKORZYSTANIEM OPRACOWANEGO ALGORYTMU 

 Warstwy powierzchniowe (MnNS) i (MnNO) jakościowo należące do nowej 
generacji warstw na aluminium i jego stopach, tworzone są metodą hybrydową złożoną 
z dwóch operacji: nakładania elektrolitycznej powłoki manganowej i następnie jednocze-
snego nasycania powłoki manganowej azotem i siarką (azotonasiarczanie) lub tlenem i azo-
tem (tlenoazotowanie). Sposób prowadzenia procesu technologicznego determinuje osta-
teczną morfologię mikrostruktury i właściwości użytkowe wytworzonych warstw 
powierzchniowych na określonym podłożu.  

5.1. Charakterystyka podłoża warstw 

 Materiał podłoża dla warstw (MnNS) oraz (MnNO) wybrano w aspekcie kryte-
rium ich utylitarnego użycia na powierzchniach elementów wykonanych z aluminium lub 
jego stopów, pracujących w trudnych warunkach tribologicznych i korozyjnych. Do nich 
należy zaliczyć powierzchnie cylindrów i tłoków silników spalinowych oraz sprężarek 
wykonywanych z odlewniczych stopów aluminium zawierających krzem, miedź, magnez 
i nikiel. Celem weryfikacji modelu matematycznego, dokonanego rozwiązania i opracowa-
nego algorytmu projektowania oraz tworzenia warstw (MnNS) z uwzględnieniem ich 
morfologii i właściwości, w badaniach użyto technicznie czystego aluminium Al99,0  po-
dobnie jak w prowadzonych pierwszych eksperymentach badawczych (tabl. 5.1). Z grupy 
odlewniczych stopów aluminium wybrano natomiast modyfikowany, przesycony i starzony 
stop AlSi13Mg1CuNi, stosowany w produkcji tłoków silników spalinowych (tabl. 5.1).  

 
Tablica 5.1 

Skład chemiczny technicznie czystego aluminium Al99,0 i stopu AlSi13Mg1CuNi 

Zawartość pierwiastków [% mas.] 
Materiał 

Si Cu Mg Ni Inne Al 

Al99,0 0,11 0,00 0,11 0,04 Mn = 0,50 99,24 

AlSi13Mg1CuNi 12,02 1,35 0,71 0,26 

Ti = 0,07 

Cr = 0,03 

Fe = 0,07 

Co = 0,06 

Pb = 0,10 

85,33 

 
Z materiałów tych wykonano próbki o wymiarach 15157 mm, na których wytworzono 
warstwy powierzchniowe (MnNS) i (MnNO).  
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5.2. Wytwarzanie warstw (MnNS) i (MnNO) 

 Wytwarzanie warstw powierzchniowych na aluminiowym podłożu (tabl. 5.1) rozpo-
częto, zgodnie z opracowanym algorytmem, od elektrolitycznego osadzenia powłoki man-
ganowej. Aluminium i jego stopy w powietrzu i roztworach wodnych bardzo szybko po-
krywają się cienką warstwą tlenku. Stanowi to, szczególnie w przypadku wytwarzania 
powłok, poważne utrudnienie, ograniczając ich przyczepność do aluminiowego podłoża. 
Staranne usunięcie warstwy tlenków jest podstawowym warunkiem wytworzenia powłok 
o dużej adhezji, a także możliwości ich dyfuzyjnego łączenia z podłożem, i może być reali-
zowane poprzez szlifowanie, polerowanie, obróbkę strumieniowo-ścierną, chemiczną 
i elektrochemiczną lub rozpylanie katodowe w wyładowaniu jarzeniowym [6].  
 Usunięcie tlenków z powierzchni (trawienie) technicznie czystego aluminium Al99,0 
i stopu AlSi13Mg1CuNi wykonano metodą chemiczną, natomiast osadzanie powłok man-
ganowych o grubości 2025 µm przeprowadzono metodą elektrolityczną (tabl. 5.2) [167].  
 

Tablica 5.2 

Warunki przygotowania powierzchni (trawienia) i manganowania elektrolitycznego  
technicznie czystego aluminium Al99,0 oraz stopu AlSi13Mg1CuNi [167] 

Proces Skład roztworu Zawartość 
Gęstość prądu  

[A/m2] 
Temp.     
[° C] 

pH 

trawienie Al99,0 

HCl 

MnSO4·5H2O 

H2O 

0,58 [l] 

7 [g] 

1,76 [l] 
 37  

trawienie 
AlSi13Mg1CuNi 

HNO3 

HF 

75 [%] obj. 

25 [%] obj. 
 20  

manganowanie 
elektrolityczne 

MnSO4·5H2O 

(NH4)SO4 

200 [g/l] 

75 [g/l] 
1000  1500 10 7,0 

 
 Powłoki manganowe poddano następnie azotonasiarczaniu [41, 63] oraz tlenoazoto-
waniu [91, 92]. Azotonasiarczanie przeprowadzono w mieszaninie par siarki i częściowo 
zdysocjowanego amoniaku (NH3), natomiast tlenoazotowanie wykonano w dwóch etapach: 
krótkookresowe utlenianie w parze wodnej i następujące natychmiast po utlenianiu azoto-
wanie w atmosferze zdysocjowanego amoniaku.  
 Wyniki pierwszych badań procesu azotonasiarczania i tlenoazotowania powłoki man-
ganowej wykazały, że temperatura 520C (modelowa dla technicznie czystego aluminium 
Al99,0) jest za wysoka dla stopu AlSi13Mg1CuNi (temp. topnienia ok. 575C), wystąpiły 
odkształcenia próbek i zaszła konieczność obniżenia temperatury do 480C. Ostatecznie 
przyjęte warunki laboratoryjne w procesie azotonasiarczania i tlenoazotowania powłoki 
manganowej osadzonej na tych materiałach podano w tablicy 5.3. 
 Wyniki dalszych badań warstw (MnNS) i (MnNO), wytworzonych na technicz-
nie czystym aluminium Al99,0 zgodnie z ustalonymi warunkami (tabl. 5.3), były porów-
nywane z warstwami, dla których stężenia azotu i siarki oraz azotu i tlenu przyjęto jako 
wyjściowe do weryfikacji fizycznych i matematycznych modeli dyfuzji wzajemnej (p. 4.3). 
Były one także, wspólnie z warstwami wytworzonymi na stopie AlSi13Mg1CuNi, przed-
miotem analiz i oceny wpływu warunków procesu azotonasiarczania i tlenoazotowania na 
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morfologię mikrostruktury i właściwości użytkowe tworzonych warstw powierzchniowych 
(MnNS) i (MnNO) na aluminium i jego stopach. 
 

Tablica 5.3 
Warunki azotonasiarczania i tlenoazotowania elektrolitycznej powłoki manganowej 

osadzonej na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi 

Azotonasiarczanie Tlenoazotowanie 

utlenianie azotowanie 
 

Materiał 
podłoża 

T 
[˚C] 

t 
[h] 

TS 
[˚C] 

QA 
[dm3/h] T 

[˚C] 
t 

[h] 
QW 

[dm3/h] 
T 

[˚C] 
t 

[h] 
QA 

[dm3/h] 

Al99,0 520 3,0 110 200 520 0,5 0,9 520 2,0 200 

AlSi13Mg1CuNi 480 3,0 110 200 500 0,5 0,9 480 2,0 200 

gdzie: TS – temp. ciekłej siarki, QA – wydatek NH3, QW – wydatek H2O 

  
 
 



Rozdział 6 

MORFOLOGIA WYTWORZONYCH  
WARSTW POWIERZCHNIOWYCH (MnNS) I (MnNO) 

 Ustalono, że badania i opis mikrostruktury powierzchni i przekroju, rozkładu i stężenia 
pierwiastków, jak też ich składu fazowego są niezbędne w analizie morfologii oraz prognozo-
waniu i ocenie właściwości użytkowych warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), 
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi. 

6.1. Mikrostruktura warstw (MnNS) i (MnNO) 

 Wyjściowym etapem tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) oraz (MnNO) 
(p. 4.4) było wytworzenie powłoki manganowej metodą elektrolityczną. 
 Charakterystyczną mikrostrukturę powierzchni i przekroju elektrolitycznych powłok 
manganowych, wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie  
AlSi13Mg1CuNi, przedstawiono na rys. 6.1 i 6.2. 
 
a) b) 

      
 

Rys. 6.1. Obraz (SEM) powierzchni powłoki manganowej osadzonej elektrolitycznie na:  
a) technicznie czystym aluminium Al99,0; b) stopie AlSi13Mg1CuNi 

 
 
 

12µm 12µm 
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 a) b) 

         
 

Rys. 6.2. Mikrostruktura (LM) przekroju powłoki manganowej osadzonej elektrolitycznie na:  
a) technicznie czystym aluminium Al99,0; b) stopie AlSi13Mg1CuNi 

 
 Powłoki manganowe osadzone zarówno na technicznie czystym aluminium Al99,0, 
jak i na stopie AlSi13Mg1CuNi (zawierającym eutektyczny Si), mają bardzo zbliżoną mi-
krostrukturę. W wyniku analizy obrazu powierzchni powłok manganowych (rys. 6.1) 
stwierdzono, że powłoki osadzone na technicznie czystym aluminium Al99,0 charakteryzu-
ją się jednak mniejszą porowatością od powłok osadzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi. 
W wyniku nasycenia azotem i siarką (azotonasiarczanie) lub tlenem i azotem (tlenoazoto-
wanie) następuje wyraźna transformacja mikrostruktury (w tym zmiana porowatości) elek-
trolitycznie wytworzonej powłoki manganowej – tworzenie warstw powierzchniowych 
(MnNS) lub (MnNO) (rys. 6.3 i 6.4). Efekty transformacji są najbardziej wyraźne 
w przypadku warstw powierzchniowych wytwarzanych w temperaturze 520C na podłożu 
technicznie czystego aluminium Al99,0. 
 
a) b) 

        
 

Rys. 6.3. Obraz (SEM) powierzchni warstw wytworzonych na technicznie czystym aluminium 
Al99,0: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

60µm 60µm 

12µm 12µm 
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a) b) 

          
 

Rys. 6.4. Obraz (SEM) powierzchni warstw wytworzonych na AlSi13Mg1CuNi: 
a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

 
 Charakterystyczne cechy mikrostruktury warstw powierzchniowych zauważono 
przede wszystkim podczas obserwacji ich morfologii w przekrojach. Obserwacje dokonane 
za pomocą mikroskopu optycznego OLYMPUS PMG 3 w kontraście Nomarskiego (rys. 
6.5 i 6.6) ujawniły strefową budowę warstw (Mn–N–S) i (Mn–N–O), co między innymi 
także potwierdza słuszność opracowanych modeli fizycznych tworzenia tych warstw. 
 
a) b) 

       
 

Rys. 6.5. Mikrostruktura przekroju warstw na technicznie czystym aluminium Al99,0  
(kontrast Nomarskiego): a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

 
 
 
 

12µm 12µm 

75µm 50µm Al99,0 Al99,0
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a) b) 

        
 

Rys. 6.6. Mikrostruktura przekroju warstw na stopie AlSi13Mg1CuNi (kontrast Nomarskiego): 
a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

 
 Strukturę w strefach zawierających azot i siarkę w warstwie (MnNS) oraz azot i tlen 
w warstwie (MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 (rys. 6.7 i 6.8), obser-
wowano za pomocą mikroskopu siły atomowej (AFM) firmy DIGITAL INSTRUMENTS. 
 

 
 

Rys. 6.7. Obraz (AFM) strefy przypowierzchniowej warstwy (MnNS) 
na technicznie czystym aluminium Al99,0 

 
 Podobnych badań dokonano także w strefach połączenia dyfuzyjnego warstw z podło-
żem (rys. 6.9 i 6.10). 
 Badania prowadzone za pomocą mikroskopu siły atomowej ujawniły występowanie 
różnych struktur w strefie przypowierzchniowej oraz w obszarze połączenia dyfuzyjnego 
tworzonych wieloskładnikowych warstw powierzchniowych. Obserwowano wielokrotnie 
mniejsze rozmiary ziarna w strefie przypowierzchniowej warstw (MnNO) w porównaniu 
do warstw (MnNS) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0. Nie za-

75µm AlSi13Mg1CuNi 75µm AlSi13Mg1CuNi 
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uważono natomiast istotnych różnic w rozmiarach ziaren obserwowanej mikrostruktury 
stref połączenia dyfuzyjnego warstw (MnNS) i (MnNO) z aluminiowym podłożem 
(Al99,0). 
 

 
 

Rys. 6.8. Obraz (AFM) strefy przypowierzchniowej warstwy (MnNO) 
na technicznie czystym aluminium Al99,0 

 

 
 

Rys. 6.9. Obraz (AFM) strefy połączenia dyfuzyjnego warstwy (MnNS) 
z technicznie czystym aluminium Al99,0 
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Rys. 6.10. Obraz (AFM) strefy połączenia dyfuzyjnego warstwy (MnNO) 
z technicznie czystym aluminium Al99,0 

6.2. Rozkład stężenia pierwiastków w warstwach (MnNS) i (MnNO) 

 Analiza morfologii mikrostruktury, w tym ilościowego i jakościowego rozkładu stęże-
nia pierwiastków w wytworzonych warstwach (MnNS) i (MnNO) na aluminiowym 
podłożu, oraz ocena ich właściwości użytkowych stanowią końcową procedurę ich weryfi-
kacji zgodnie z opracowanym algorytmem (rys. 4.10). Stąd wynika również, iż rozkład 
stężenia azotu i siarki w warstwach (MnNS) wytworzonych na podłożu technicznie 
czystego aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3) powinien być zbliżony do obliczonego na pod-
stawie efektywnych współczynników dyfuzji wzajemnej (tabl. 4.4) oraz równań (4.13) 
i (4.14). Gęstości Mn i Al w strefie dyfuzyjnego połączenia tych warstw z podłożem (tech-
nicznie czyste aluminium Al99,0) także powinny przyjmować wartości zbliżone do gęsto-
ści określonych numerycznie (rys. 4.6)  program komputerowy „DYFSYM” [31]. 
 Dla weryfikacji przedstawionych hipotez przeprowadzono badania ilościowego roz-
kładu stężenia azotu, siarki, manganu i aluminium w warstwach (MnNS) oraz azotu, 
tlenu, manganu i aluminium w warstwach (MnNO), wytworzonych na technicznie czy-
stym aluminium Al99,0 zgodnie z warunkami podanymi w tabl. 5.2 i 5.3. Badania wykona-
no za pomocą mikroanalizatora rentgenowskiego JXA50A firmy JEOL. W analizie użyto 
linii Kα promieniowania charakterystycznego badanych pierwiastków. Kąt odbioru pro-
mieniowania wynosił 35, a czas zliczania liczby impulsów promieniowania 20 s. W po-
miarach stężenia manganu i aluminium stosowano wzorce czystych metali. Dla azotu użyto 
szeregu wzorców, złożonych z azotowanych folii elektrolitycznego żelaza. Wzorzec tlenu 
stanowiła krzemionka SiO2, a siarki – siarczek żelaza FeS. Dla uzyskania wartości liczbo-
wych stężeń badanych pierwiastków poddano otrzymane wyniki pomiarów procedurze 
obliczeniowej, uwzględniając poprawkę na czas martwy układów zliczających. Wprowa-
dzono także poprawki wynikające z oddziaływania wiązki elektronowej z materią, stosując 
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tzw. procedury korekcyjne ZAF. Ilościowy rozkład stężenia pierwiastków w warstwach 
(MnNS) wytworzonych na Al99,0 przedstawiono na rys. 6.11. 
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Rys. 6.11. Stężenie azotu, siarki, manganu i aluminium w warstwach (MnNS) 
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3) 

 
 Analiza rezultatów doświadczalnych (rys. 6.11) i modelowego rozkładu stężenia pier-
wiastków (tabl. 4.2) wykazała dość istotną różnicę w zawartości azotu w strefie przypo-
wierzchniowej o największej koncentracji siarki warstwy (MnNS). Przypuszcza się, iż 
o rozkładzie stężenia azotu w tej strefie decydują przede wszystkim mechanizmy dyfuzji 
wzajemnej siarki i manganu w aspekcie chwilowych wahań zdefektowania tworzącego się 
siarczku Mny1S i jego zdolności transportowych. Rozkład ilościowy Mn i Al w badanej 
warstwie jest natomiast bardzo zbliżony do modelowego. W strefach przypowierzchnio-
wych warstw modelowej i badanej, zawierających głównie siarkę i w mniejszym stopniu 
azot (rys. 6.11), obserwowano zmniejszenie stężenia Mn w porównaniu do pozostałych 
stref występujących w warstwach (MnNS). Stwierdzono przeciwny kierunek dyfuzji 
manganu w przypowierzchniowej strefie elektrolitycznej powłoki manganowej, w porów-
naniu z kierunkiem dyfuzji azotu i siarki w tworzącej się warstwie (MnNS) podczas 
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procesu azotonasiarczania. Podobny mechanizm dyfuzji obserwowano w manganie podczas 
jego siarkowania [18] oraz żelaza w trakcie azotonasiarczania stali [63]. 
 Na podstawie analizy wyników badań stężenia pierwiastków w strefie połączenia 
dyfuzyjnego warstwy (MnNS) z technicznie czystym aluminium Al99,0 stwierdzono, 
iż rozkład stężenia Mn i Al (rys. 6.11) jest charakterystyczny jakościowo dla procesów 
dyfuzji wzajemnej, zachodzącej w dwuskładnikowych jednowymiarowych roztworach 
ciągłych. 
 Otrzymane stężenia azotu, tlenu, manganu i aluminium w wytworzonych warstwach 
(MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3) i (rys. 6.12) po-
twierdzają powtarzalność procesu tlenoazotowania elektrolitycznej powłoki manganowej 
osadzonej na takim materiale podłoża, a także poprawną interpretację zjawisk dyfuzyj-
nych przyjętych w modelu fizycznym (p. 4.2) tworzenia warstw (MnNO) na alumi-
niowym podłożu. 
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Rys. 6.12. Stężenia azotu, tlenu, manganu i aluminium w warstwie (MnNO) 
na technicznie czystym aluminium Al99,0 (tabl. 5.2, 5.3) 
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Rys. 6.13. Rozkład azotu, siarki, manganu i aluminium w warstwie (MnNS) 
wytworzonej na stopie AlSi13Mg1CuNi (tabl. 5.2, 5.3) 

 

 
 

Rys. 6.14. Rozkład azotu, tlenu, manganu i aluminium w warstwie (MnNO)  
wytworzonej na stopie AlSi13Mg1CuNi (tabl. 5.2, 5.3) 

 
 Ze względu na różną wartość temperatury tworzenia warstw powierzchniowych 
(MnNS) i (MnNO) na stopie AlSi13Mg1CuNi (T = 480C) od temperatury wytwa-
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rzania warstw modelowych na technicznie czystym aluminium Al99,0 (T = 520C), do ich 
weryfikacji przyjęto wyniki analizy rozkładu jakościowego N, S, O, Mn i Al w przekrojach 
poprzecznych tych warstw (rys. 6.13 i 6.14). Potwierdzono możliwość nasycenia powłoki 
manganowej azotem i siarką – wytworzenie warstwy (MnNS), lub azotem i tlenem – 
wytworzenie warstwy (MnNO) na stopie AlSi13Mg1CuNi. 

6.3. Skład fazowy i morfologia mikrostruktury wytworzonych warstw 

 Skład fazowy oraz rozkład stężenia pierwiastków pozwala z dużym prawdopodobień-
stwem prognozować i określać złożoną morfologię mikrostruktury warstw powierzchnio-
wych (MnNS) i (MnNO), wytworzonych zarówno na technicznie czystym aluminium 
Al99,0, jak i stopie AlSi13Mg1CuNi. Badania składu fazowego wykonano za pomocą 
dyfraktometru rentgenowskiego Dron2 z wykorzystaniem promieniowania KαCu. 
Otrzymane wyniki zależności intensywności występowania poszukiwanych faz od kąta 2Θ 
dla określonych płaszczyzn krystalograficznych przedstawiono na dyfraktogramach dla 
warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), wytworzonych na technicznie czystym 
aluminium Al99,0 (rys. 6.15) i na stopie AlSi13Mg1CuNi (rys. 6.16) [187]. 
 Wyniki badań składu fazowego po dokonanej analizie dyfraktogramów zestawiono 
w tablicy 6.1.  

Tablica 6.1 

Skład fazowy warstw powierzchniowych MnNS i MnNO  
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi 

Materiał podłoża Warstwa Skład fazowy warstwy 

(MnN) Mn (nasycona azotem), Mn4N (dyspersyjna), MnS 
Al99,0 

(MnNO) Mn (nasycona azotem), MnO, Mn4N (dyspersyjna) 

(MnN) Mn (nasycona azotem), Mn4N (dyspersyjna), MnS 
AlSi13Mg1CuNi 

(MnNO) Mn (nasycona azotem), MnO, Mn4N (dyspersyjna) 

 
 Analiza wyników przeprowadzonych badań mikro- i nanostruktury warstw po-
wierzchniowych (MnNS) i (MnNO) wytworzonych na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi, ich składu fazowego, a także rozkładu stężenia 
pierwiastków, pozwala ustalić cechy charakterystyczne ich morfologii:  
 grubość warstw wynosi od 20 do 25 µm, 
 warstwy mają budowę strefową  zróżnicowaną pod względem składu chemicznego 

i fazowego, 
 w warstwach (MnNS) występuje strefa manganu intensywnie nasycona azotem i siar-

ką zlokalizowana przy powierzchni, strefa manganu nasyconego wyłącznie azotem 
(głębiej warstwy) oraz strefa połączenia dyfuzyjnego warstwy z aluminiowym podło-
żem, 

 warstwy (MnNO) złożone są z przypowierzchniowej strefy manganu intensywnie 
nasyconego tlenem i w niewielkim stopniu azotem, strefy o zróżnicowanej i mniejszej 
zawartości tlenu i azotu w manganie oraz strefy połączenia dyfuzyjnego warstwy z pod-
łożem.  
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Rys. 6.15. Dyfraktogramy warstw powierzchniowych wytworzonych  

na technicznie czystym aluminium Al99,0: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 
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Rys. 6.16. Dyfraktogramy warstw powierzchniowych wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi:  

a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 
 
 Na podstawie dotychczasowych wyników badań oraz prowadzonych rozważań, okre-
ślono morfologię mikrostruktury warstw (MnNS) i (MnNO) wytworzonych zarówno 
na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak i stopie AlSi13Mg1CuNi.  
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 Warstwy (MnNS): 
 strefa intensywnie nasycona azotem i siarką: 
 [α – Mn (N)]  osnowa + fazy dyspersyjne  MnS i Mn4N,  

 strefa nasycona azotem: 
 [α – Mn (N)]  osnowa + faza dyspersyjna  Mn4N, 

 strefa połączenia dyfuzyjnego z Al99,0  roztwór stały Mn i Al, 

 strefa połączenia dyfuzyjnego z AlSi13Mg1CuNi: roztwór wieloskładnikowy na osno-
wie Mn i Al oraz fazy dyspersyjne z układu AlMnMgCuNiFe (N). 

 Warstwy (MnNO): 
 strefa intensywnie utleniona i w małym stopniu nasycona azotem: MnO z niewielką 

zawartością azotu, 

 strefa o zróżnicowanym nasyceniu tlenem i azotem: 
 α – Mn (N) + fazy dyspersyjne  MnO i Mn4N, 

 strefa połączenia dyfuzyjnego z Al99,0: 
  roztwór stały Mn i Al + fazy dyspersyjne z układu AlMnON, 

 strefa połączenia dyfuzyjnego z AlSi13Mg1CuNi: 
 roztwór stały Mn i Al + fazy dyspersyjne z układu AlMnSiMgCuNiFe 
 O (N). 

 Przyjęto hipotezę, iż taka morfologia mikrostruktury umożliwia uzyskanie dobrej 
przyczepności, korzystnej twardości i unikatowych właściwości tribologicznych warstw 
powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) wytwarzanych na aluminium i jego stopach. 
 
 
 



Rozdział 7 

WŁAŚCIWOŚCI UŻYTKOWE  
WYTWORZONYCH WARSTW POWIERZCHNIOWYCH 
(MnNS) I (MnNO)  

 Analiza wyników badań i ocena przyczepności, twardości, zużycia tarciowego, odpor-
ności korozyjnej i stabilności cieplnej warstw powierzchniowych na aluminiowym podłożu, 
o różnym składzie chemicznym i fazowym oraz mikrostrukturze, stanowi podstawowy 
sposób ich weryfikacji przed wskazaniem możliwości utylitarnego wykorzystania. 

7.1. Przyczepność warstw 

 W badaniach przyczepności warstw powierzchniowych (głównie powłok) do podłoża 
stosuje się metody [174]: odrywania warstw od podłoża, wykonywania rys (nacięcie siatki 
rys sięgających podłoża) lub zmian temperatury (szoku cieplnego). 
 Ze względu na wartość współczynnika cieplnej rozszerzalności objętościowej alumi-
niowego podłoża oraz wytworzonych warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), 
ocenę przyczepności przeprowadzono metodą szoku cieplnego. Próbki z wytworzonymi na 
technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi warstwami powierzch-
niowymi (MnNS) lub (MnNO) nagrzewano do temperatury 220C i następnie chło-
dzono w wodzie o temperaturze 20C [174]. 
 Obserwacja za pomocą mikroskopu stereoskopowego przy powiększeniu 7x nie wyka-
zała w warstwach wytworzonych, zarówno na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak 
i na stopie AlSi13Mg1CuNi, występowania odprysków, rozwarstwień oraz pęknięć po-
wierzchniowych. Można więc uznać, iż wytworzone warstwy (MnNS) i (MnNO) 
wykazują dobrą przyczepność do aluminiowego podłoża. 

7.2. Mikrotwardość 

 Pomiar mikrotwardości w charakterystycznych strefach warstw powierzchniowych 
(MnNS) i (MnNO) przeprowadzono zgodnie z PNISO 65073 [173] za pomocą mi-
krotwardościomierza PMT3 przy obciążeniu 0,098 N. Stwierdzono istotne różnice 
w mikrotwardości na powierzchni warstw oraz strefach przyległych do podłoża (tabl. 7.1). 
 Zwraca uwagę niemal podobna mikrotwardość powierzchni warstw (MnNS) 
i (MnNO). Potwierdza to podobne oddziaływanie siarczków i tlenków manganu (skoncen-
trowanych głównie w strefach przypowierzchniowych) na mikrotwardość warstw (MnNS) 
i (MnNO), wytworzonych zarówno na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak i na 
stopie AlSi13Mg1CuNi. Większą mikrotwardość (od powierzchniowej) w strefach przyle-
głych do podłoża warstw (MnNS) i (MnNO) należy tłumaczyć obecnością w mikro-
strukturze tych stref twardych azotków manganu (Mn4N) o dużej dyspersji (p. 6.3). Jednocze-
śnie można sformułować tezę, iż różna mikrotwardość poszczególnych stref oraz ich złożona 
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morfologia korzystnie wpłynie na właściwości tribologiczne warstw powierzchniowych 
(MnNS) i (MnNO), wytworzonych na aluminiowym podłożu.  
 

Tablica 7.1 

Mikrotwardość HV0,01 w charakterystycznych strefach warstw powierzchniowych (MnNS) 
i (MnNO) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi 

Mikrotwardość HV0,01 
Materiał podłoża Warstwa 

powierzchnia strefa przyległa do podłoża 

(MnNS) 330 426 
Al99,0 

(MnNO) 338 467 

(MnNS) 328 571 
AlSi13Mg1CuNi 

(MnNO) 358 467 

7.3. Właściwości tribologiczne 

 W badaniach zużycia tarciowego [65] różnych materiałów najczęściej stosowane są 
tribometry, np. typu Amsler [171] i Skoda-Savine [172]. W celu przeprowadzenia wszech-
stronnych badań tribologicznych o rozszerzonych programach, konieczne jest stosowanie 
innych, bardziej uniwersalnych tribometrów.  
 Badania właściwości tribologicznych warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), 
a także ich podłoża (Al99,0 i AlSi13Mg1CuNi), przeprowadzono za pomocą tribometru 
PT1 [57, 166]. Podczas pomiaru zużycia w warunkach tarcia ślizgowego stosowano: 
 próbki (warstwy powierzchniowe oraz ich podłoże) o wymiarach 15157 mm, 
 nacisk nominalny 27 MPa i prędkość ślizgania 0,1 m/s, 
 przeciwpróbki w kształcie tulejki Ø11/Ø8 mm wykonane z żeliwa szarego gatunku 300 

[175] o twardości 197 HB.  

Powierzchnia tarcia skojarzenia ślizgowego wynosiła 44,745 mm2. Pary ślizgowe zanurzo-
no w oleju SAE 15/40 o temperaturze 80C. Materiał przeciwpróbek i jego twardość oraz 
rodzaj oleju i jego temperaturę dobrano na podstawie analizy warunków pracy skojarzenia 
ciernego tłoków wykonywanych ze stopu AlSi13Mg1CuNi oraz żeliwnej tulei cylindrowej 
benzynowego silnika spalinowego [59]. 
 Określano zużycie liniowe próbek i przeciwpróbek, chropowatość powierzchni próbek 
w stanie wyjściowym i na ścieżce tarcia oraz mierzono momenty tarcia do wyznaczenia 
wartości współczynników tarcia ślizgowego (µ). Zużycie liniowe i chropowatość próbek 
określano po 2, 5, 8 i 14 h pracy skojarzenia ciernego [187]. Obliczona całkowita droga 
tarcia skojarzenia ślizgowego wynosiła 5040 m. Kinetykę zużycia liniowego warstw po-
wierzchniowych (MnNS) i (MnNO), wytworzonych na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi, we współpracy ciernej z żeliwem szarym gatun-
ku 300 w przyjętych warunkach i parametrach tarcia, przedstawiono na rys. 7.1 i 7.2. 
 W projektowaniu, doborze materiałów i ocenie skojarzeń pracujących w określonych 
warunkach tarcia dąży się przede wszystkim do minimalizacji wzajemnego zużycia ich 
elementów składowych. Jeśli uwzględnić to kryterium, warstwy (MnNS) wytworzone na 
stopie AlSi13Mg1CuNi charakteryzują się najmniejszym wzajemnym zużyciem liniowym 
w skojarzeniu ciernym z żeliwem szarym gatunku 300 (rys. 7.3 i 7.4) [125, 129]. 
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Rys. 7.1. Kinetyka zużycia liniowego warstw (MnNS) i (MnNO) na technicznie czystym  
aluminium Al99,0 we współpracy ciernej z żeliwem szarym gatunku 300 
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Rys. 7.2. Kinetyka zużycia liniowego warstw (MnNS) i (MnNO) na stopie AlSi13Mg1CuNi  

we współpracy ciernej z żeliwem szarym gatunku 300 
 
 Parametrem powierzchni współpracujących, istotnie wpływającym na właściwości 
tribologiczne wytworzonych warstw powierzchniowych, jest chropowatość powierzchni 
tarcia  Ra. Parametr Ra określano dla powierzchni wyjściowych próbek z technicznie czy-
stego aluminium Al99,0 i stopu AlSi13Mg1CuNi, wytworzonych na nich warstw 
(MnNS) i (MnNO) oraz ścieżek tarcia. Zmierzone za pomocą profilografometru PGM 
– 1C wartości parametru Ra zestawiono w tabl. 7.2. 
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Rys. 7.3. Zużycie liniowe (po 14 h) warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO)  
na technicznie czystym aluminium Al99,0 we współpracy ciernej z żeliwem szarym gatunku 300 
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Rys. 7.4. Zużycie liniowe (po 14 h) warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO)  
na stopie AlSi13Mg1CuNi we współpracy ciernej z żeliwem szarym gatunku 300 
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Tablica 7.2 

Wartości parametru Ra powierzchni wyjściowych próbek z technicznie czystego aluminium Al99,0 
i stopu AlSi13Mg1CuNi oraz warstw (MnNS) i (MnNO) po 14 h tarcia 

z żeliwem szarym gatunku 300 

Wartość Ra [m] 

Materiał podłoża Warstwa w stanie   
wyjściowym 

po 14 h tarcia z żeliwem szarym 
300 

bez warstwy 0,162 – 0,581 Zatarcie po 2h 

(MnNS) 0,464 – 0,551 0,037 – 0,042 Al99,0 

(MnNO) 1,160 – 1,710 0,136 – 0,146 

bez warstwy 0,158 – 0,173 0,262 – 0,509 

(MnNS) 0,677 – 0,836 0,117 – 0,206 AlSi13Mg1CuNi 

(MnNO) 0,700 – 0,870 0,144 – 0,167 

 
Istotną w badaniach tribologicznych jest również obserwacja mikroskopowa stanu po-
wierzchni ścieżek tarcia elementów skojarzenia ciernego.  
 Badania stanu powierzchni ścieżek tarcia próbek z technicznie czystego aluminium 
Al99,0 i stopu AlSi13Mg1CuNi oraz warstw (MnNS) i (MnNO) po współpracy cier-
nej z żeliwem szarym gatunku 300, przeprowadzono za pomocą elektronowego mikroskopu 
skaningowego (SEM) Philips XL30/ESEM. W wyniku tych badań stwierdzono, iż wytwo-
rzone na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi warstwy 
(MnNS) i (MnNO) nie wykazują skłonności do wykruszania, pękania, sczepiania, bruz-
dowania i zatarcia we współpracy ciernej z żeliwem szarym gatunku 300 (rys. 7.5 i 7.6). 
 
 a) b) c) 

       
 

Rys. 7.5. Obraz (SEM) ścieżki tarcia: a) technicznie czyste aluminium Al99,0 (podłoże warstw), 
b) warstwa (MnNS), c) warstwa (MnNO) 

 
Pomiar momentów tarcia w trakcie badań tribologicznych umożliwił obliczenie współ-
czynników tarcia ślizgowego (µ) (tabl. 7.3). 
 

24µm 24µm 24µm 
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 a) b) c) 

         
 

Rys. 7.6. Obraz (SEM) ścieżki tarcia: a) stop AlSi13Mg1CuNi (podłoże warstw),  
b) warstwa (MnNS), c) warstwa (MnNO) 

 
Tablica 7.3 

Wartość współczynnika tarcia (µ) technicznie czystego aluminium Al99,0 i stopu AlSi13Mg1CuNi 
oraz warstw (MnNS) i (MnNO) w skojarzeniu ciernym z żeliwem szarym gatunku 300 

Współczynnik tarcia (µ) w przedziale czasu 
Materiał podłoża Warstwa 

(0 – 2)h (11 – 14)h 

bez warstwy 0,087 zatarcie po 2h 

(MnNS) 0,110 0,050 Al99,0 

(MnNO) 0,110 0,099 

bez warstwy 0,095 0,102 

(MnNS) 0,114 0,095 AlSi13Mg1CuNi 

(MnNO) 0,114 0,082 

 
 Analiza wyników badań tribologicznych warstw powierzchniowych (MnNS) 
i (MnNO), wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie Al-
Si13Mg1CuNi, w aspekcie ich współpracy ciernej z żeliwem szarym gatunku 300 wskazuje na: 
 mniejsze zużycie liniowe warstw (MnNS) i (MnNO) wytworzonych na stopie 

aluminium w porównaniu do warstw na technicznie czystym aluminium (rys.7.3 i 7.4),  
 podobne zużycie liniowe warstw (MnNS) i (MnNO) wytworzonych na tym sa-

mym podłożu (rys. 7.3),  
 najmniejszą wartość współczynnika tarcia oraz najmniejsze wzajemne zużycie liniowe 

warstw (MnNS) wytworzonych na AlSi13Mg1CuNi, w skojarzeniu ciernym z żeli-
wem szarym gatunku 300.  

 Właściwości tribologiczne skojarzenia ciernego warstw (MnNS) i (MnNO), 
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi z żeli-
wem szarym gatunku 300, potwierdziły ścisłą ich zależność od składu chemicznego i fazo-
wego, mikrostruktury oraz twardości zarówno warstw, aluminiowego podłoża, jak i żeliwa. 

24µm 24µm 24µm
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7.4. Właściwości korozyjne 

 W badaniach porównawczych właściwości korozyjnych wytworzonych warstw, wyko-
rzystano metodę wyznaczania anodowych krzywych polaryzacyjnych [158]. Opracowano 
charakterystyki korozyjne zarówno warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), 
jak i ich podłoża: technicznie czystego aluminium Al99,0 oraz stopu AlSi13Mg1CuNi. 
Środowisko korozyjne, 0,01 M roztwór wodny H2SO4 (pH = 1,6), dobrano na podstawie 
analizy warunków pracy benzynowych i wysokoprężnych silników spalinowych [59, 132]. 
Pomiary polaryzacyjne wykonano za pomocą zestawu składającego się z potencjostatu 
Tacussel, rejestratorów potencjału i prądu korozyjnego, naczynia pomiarowego z roztwo-
rem H2SO4 o temperaturze pokojowej (20C) oraz elektrod  pomocniczej platynowej 
i kalomelowej odniesienia (NEK). Podczas badań roztwór był mieszany. Potencjostat pra-
cował w trybie polaryzacji potencjostatycznej z wykorzystaniem schodkowej zmiany po-
tencjału (100 mV co 1 min). Zakres zmiany potencjału wynosił ± 200 mV, przy początko-
wym katodowym kierunku polaryzacji [126]. Wyniki badań korozyjnych warstw po-
wierzchniowych (MnNS) i (MnNO), wytworzonych na technicznie czystym alumi-
nium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi, przedstawiono na rys. 7.7 i 7.8. 
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Rys. 7.7. Krzywe polaryzacji anodowej warstw (MnNS) i (MnNO) wytworzonych 
na technicznie czystym aluminium Al99,0 

 
 Analiza krzywych polaryzacji wykazała znaczne różnice potencjałów stacjonarnych 
korozji warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) oraz ich podłoża (Al99,0  
i AlSi13Mg1CuNi). Wytworzone warstwy powierzchniowe charakteryzują się kilkakrotnie 
niższym potencjałem stacjonarnym korozji od technicznie czystego aluminium Al99,0 
i stopu AlSi13Mg1CuNi (tabl. 7.4) oraz wykazują nieznaczną skłonność do pasywacji 
w środowisku 0,01 M H2SO4 (rys. 7.7 i 7.8).  
 W początkowym zakresie wartości potencjałów anodowych obserwuje się w war-
stwach (MnNS) oraz (MnNO), wytworzonych zarówno na technicznie czystym alu-
minium Al99,0, jak i stopie AlSi13Mg1CuNi, nierównomierny przebieg krzywych polary-
zacji. Tłumaczyć to można różną morfologią warstw powierzchniowych. Dlatego też bada-
nia mikroskopowe powierzchni próbek po badaniach korozyjnych pozwoliły ocenić nie 
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tylko topografię i rodzaj zniszczenia korozyjnego, ale również określić podatność do koro-
zji warstw (MnNS) i (MnNO) oraz ich podłoża. Do obserwacji wykorzystano skanin-
gowy mikroskop akustyczny (Laboratoire Mécanique Physique Université Bordeaux 1). 
Odtworzono przestrzenny obraz topografii powierzchni, umożliwiający ocenę głębokości 
penetracji korozji w warstwach (MnNS) (rys. 7.9). 
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Rys. 7.8. Krzywe polaryzacji anodowej warstw (MnNS) i (MnNO) wytworzonych 
na stopie AlSi13Mg1CuNi 

 
Tablica 7.4 

Potencjał stacjonarny korozji w 0,01 M roztworze wodnym H2SO4 (T = 20C, pH = 1,6) 
warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) wytworzonych na technicznie czystym  

aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi 

Rodzaj podłoża Rodzaj warstwy 
Potencjał stacjonarny 

korozji [mV] 

bez warstwy  0,616 

(MnNS)  1,258 Al99,0 

(MnNO)  1,113 

bez warstwy  0,498 

(MnNS)  1,188 AlSi13Mg1CuNi 

(MnNO)  1,267 

 
 Jakościową ocenę morfologii powierzchni warstw i ich podłoża po badaniach korozyj-
nych, wykonano za pomocą elektronowego mikroskopu skaningowego (SEM). Obrazy 
skorodowanych powierzchni próbek z technicznie czystego aluminium Al99,0 oraz stopu 
AlSi13Mg1CuNi, stanowiących podłoże warstw, przedstawiono na rys. 7.10, natomiast 
warstw (MnNS) i (MnNO)  na rys. 7.11 i 7.12. 
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Rys. 7.9. Topografia powierzchni warstwy (MnNS) na technicznie czystym aluminium Al99,0  
po badaniach korozyjnych uzyskana za pomocą skaningowego mikroskopu akustycznego 

 
a) b)

 

 
Rys. 7.10. Obraz powierzchni materiałów podłoża po badaniach korozyjnych w 0,01 M H2SO4: 

a) technicznie czyste aluminium Al99,0; b) stop AlSi13Mg1CuNi 
 

a)

 

b)

 
    

Rys. 7.11. Obraz powierzchni warstw wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0  
po badaniach korozyjnych w 0,01 M H2SO4: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

24µm 24µm 

24µm 24µm 
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a) 

 

b)

 
 

Rys. 7.12. Morfologia powierzchni warstw wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi 
po badaniach korozyjnych w 0,01 M H2SO4: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

 
 Analiza obrazu powierzchni badanych próbek wykazała lokalny i selektywny charak-
ter ubytków korozyjnych. Na powierzchni technicznie czystego aluminium Al99,0 korozji 
uległy mikroobszary o bardziej elektroujemnym potencjale chemicznym w stosunku do 
aluminium (fazy stanowiące zanieczyszczenia Al99,0). W stopie AlSi13Mg1CuNi rozpusz-
czeniu uległa aluminiowa osnowa w otoczeniu kryształów eutektycznego krzemu oraz 
osadzone w aluminiowej osnowie fazy międzymetaliczne (np. Mg2Si, CuAl2) [126]. Podat-
ność do korozji warstw (MnNS) i (MnNO) jest zbliżona, wykazuje charakter selek-
tywny, zależnie od morfologii mikrostruktury poszczególnych stref warstw powierzchnio-
wych (rys. 7.13). 
 
a) b)

 
 

Rys.7.13. Selektywny charakter korozji w warstwach wytworzonych na Al99,0: 
a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 

24µm 24µm 

14µm 9µm 
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Na podstawie analizy morfologii mikrostruktury, krzywych polaryzacji anodowej oraz selek-
tywnego charakteru korozji warstw (MnNS) i (MnNO) można stwierdzić, iż najmniej-
szą intensywność korozyjną wykazały strefy o największym stężeniu azotu w warstwach 
wytworzonych na technicznie czystym aluminium (rys. 6.11, 6.12, 7.7, 7.13). 

7.5. Stabilność cieplna warstw  

 W silnikach spalinowych przy braku dostatecznie intensywnego chłodzenia i smaro-
wania zdarzają się przypadki znacznego wzrostu temperatury w denku i części pierścienio-
wej tłoków wykonywanych ze stopów aluminium (najczęściej AlSi13Mg1CuNi), obniżenia 
ich właściwości (np. twardości) i w konsekwencji awarii silnika [135].  
 Ze względów utylitarnych istotne jest zatem określenie stabilności cieplnej warstw 
(MnNS) i (MnNO) wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie 
AlSi13Mg1CuNi, charakteryzującymi się dobrymi właściwościami tribologicznymi. 
Szczególnie w stopie AlSi13Mg1CuNi w temperaturze przewyższającej znacznie tempera-
turę starzenia (205210C), zachodzą zauważalne zmiany jego mikrostruktury oraz twardo-
ści. Badania stabilności cieplnej przeprowadzono w zakresie temperatur 350500C na 
stanowisku termograwimetrycznym w atmosferze laboratoryjnego powietrza o wilgotności 
od 40 do 50% i ciśnieniu 1013 hPa. Warunki te nie odzwierciedlają w pełni złożonego 
środowiska gazów spalinowych wytwarzanych podczas pracy silnika spalinowego, jednak-
że są powszechnie stosowane w porównawczych badaniach laboratoryjnych stabilności 
cieplnej wielu tworzyw metalowych [81].  
 Przeprowadzona analiza stabilności cieplnej obejmowała zagadnienia: 
 kinetyki utleniania warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) oraz ich podłoża 

w temperaturze 350, 400, 450 i 500C,  
 opisu matematycznego kinetyki utleniania warstw – opracowano program komputerowy 

„WAL” [15], umożliwiający wyznaczenie na podstawie danych eksperymentalnych, 
drogą minimalizacji błędu, najbardziej adekwatnej funkcji wraz z jej współczynnikami, 
opisującej kinetykę utleniania warstw (MnNS) i (MnNO) w zadanych warunkach 
izotermicznych, 

 mikrostruktury powierzchni i przekroju oraz składu fazowego warstw (MnNS) 
i (MnNO), wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie Al-
Si13Mg1CuNi, 

 wpływu temperatury na twardość i mikrostrukturę warstw powierzchniowych oraz sto-
pu AlSi13Mg1CuNi stanowiącego ich podłoże. 

 Przyrost masy próbek warstw (MnNS) i (MnNO) oraz technicznie czystego alu-
minium Al99,0 (podłoże warstw) w zależności od czasu utleniania w temperaturze 350, 
400, 450 i 500C mierzono w sposób ciągły z dokładnością 105 g. Pomiary w zadanej 
temperaturze rozpoczynano po wygrzewaniu próbek w czasie 0,5 h, które ponawiano co 
godzinę w okresie 17,5 h (rys. 7.14 – 7.16). 
 Na podstawie otrzymanych wyników ustalono, że proces utleniania w temperaturze 
500C warstw (MnNS) i (MnNO), wytworzonych na technicznie czystym aluminium 
Al99,0 można opisać równaniem logarytmicznym: 

 y = a ( 1 – ebx ) (7.1) 

gdzie: y = m/S – względny przyrost masy [g/m2], 
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 x – czas utleniania [h], 
 a, b – współczynniki zestawione w tabl. 7.5. 
 

 
 

Rys. 7.14. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na kinetykę utleniania  
warstw powierzchniowych (MnNS) na technicznie czystym aluminium Al99,0 

 

 
 

Rys. 7.15. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na kinetykę utleniania  
warstw powierzchniowych (MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 

 

 
 

Rys. 7.16. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na kinetykę utleniania  
technicznie czystego aluminium Al99,0 
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Tablica 7.5 

Wartości współczynników a i b równania (7.1) dla warstw (MnNS) i (MnNO) 
na technicznie czystym aluminium Al99,0, utlenianych w temperaturze 500C 

Wartość współczynników 
Rodzaj warstwy 

a b 

(MnNS) 4,8168·100 2,9834·101 

(MnNO) 2,9441·100 2,2366·101 

 
Natomiast w niższej temperaturze kinetykę utleniania można opisać funkcją wykładniczą: 

 y = a (1 – ebx) – c ( 1 – edx) (7.2) 

której współczynniki a, b, c, d w zależności od temperatury podano w tabl. 7.6. 
 

Tablica 7.6 

Zależność współczynników a, b, c i d równania (7.2) od temperatury utleniania 
warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 

Wartość współczynników Rodzaj 
warstwy 

Temperatura 
utleniania 

[C] a b c d 

450 3,9246·100 6,4170·102 4,7855·101 1,1857·101 

400 1,6674·100 3,5266·101 7,7272·101 9,6707·100 (MnNS) 

350 8,8095·101 3,0782·101 3,3522·101 2,8497·100 

450 5,3746·100 3,3178·101 3,1523·100 1,0003·100 

400 6,1609·100 1,1690·100 5,5300·100 1,8373·100 (MnNO) 

350 6,8416·101 4,7973·101 3,8207·101 2,7259·100 

 
Podobnie wyznaczono kinetykę utleniania w temperaturze 350, 400, 450 i 500C warstw 
(MnNS) i (MnNO) oraz stopu AlSi13Mg1CuNi jako podłoża (rys. 7.17  7.19). 
 Kinetykę utleniania w temperaturze 500C warstw (MnNS) i (MnNO) wytwo-
rzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi można również opisać równaniem (7.1), którego 
współczynniki zestawiono w tabl. 7.7. 
 

Tablica 7.7 

Wartość współczynników a i b w równaniu (7.1) dla warstw (MnNS) i (MnNO) 
na stopie AlSi13Mg1CuNi utlenianych w temperaturze 500C 

Wartość współczynników 
Rodzaj warstwy 

a b 

(MnNS) 5,2554·100 3,5018·101 

(MnNO) 4,5119·100 1,9065·101 
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Rys. 7.17. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na kinetykę utleniania  
warstw powierzchniowych (MnNS) na stopie AlSi13Mg1CuNi 

 

 
 

Rys. 7.18. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na kinetykę utleniania 
warstw powierzchniowych (MnNO) na stopie AlSi13Mg1CuNi 

 

 
 

Rys. 7.19. Wpływ temperatury i czasu wygrzewania na kinetykę utleniania stopu AlSi13Mg1CuNi 
 

 Dla niższej temperatury kinetykę utleniania warstw (MnNS) i (MnNO) na stopie 
AlSi13Mg1CuNi opisuje funkcja (7.2) o współczynnikach podanych w tabl. 7.8. 
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 Warstwy powierzchniowe (MnNS) i (MnNO), jak wykazano w p. 6.1, charakte-
ryzują się pewną porowatością zwiększającą ich powierzchnię rzeczywistą. Dokładne jej 
wyznaczenie jest jednak trudne. Dlatego można założyć, iż względna prędkość utleniania 
badanych warstw w rzeczywistości jest mniejsza od obliczonej. Zmianie charakteru kinety-
ki utleniania z wykładniczej w temperaturze 450, 400 i 350C na logarytmiczną w tempera-
turze 500C odpowiada wzrost szybkości reakcji chemicznych na powierzchni warstw oraz 
szybkości dyfuzji tlenu w warstwach (MnNS) i (MnNO). 

 
Tablica 7.8 

Zależność współczynników a, b, c i d w równaniu (7.2) od temperatury utleniania 
warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) na stopie AlSi13Mg1CuNi 

Wartość współczynników Rodzaj 
warstwy 

Temperatura 
utleniania 

[C] a b c d 

450 3,6626·100 1,9655·101 9,7043·101 1,7999·100 

400 3,3083·100 5,4659·101 1,9990·100 2,5313·100 (MnNS) 

350 1,1156·100 3,0873·101 4,0243·101 1,9430·100 

450 5,3993·100 5,1099·102 8,6312·101 2,8017·100 

400 2,3866·100 5,5086·101 1,6987·100 1,4378·100 (MnNO) 

350 8,0836·101 1,5098·101 1,8260·101 1,0191·101 

 
 Ubytek masy w początkowej fazie wygrzewania warstw (MnNS) w temperaturze 
450, 400 i 350C spowodowany jest przede wszystkim odparowaniem siarki, która w nie-
wielkiej ilości zaadsorbowana jest na powierzchni po procesie wytwarzania. W warstwach 
(MnNO) utlenianych w takiej samej temperaturze, początkowy ubytek masy można 
tłumaczyć częściową dyfuzją azotu z warstw, która w dłuższym czasie zdominowana zosta-
je zjawiskami utleniania. W temperaturze 500C obserwuje się niemal natychmiastowe 
utlenianie warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO), wytworzonych zarówno na 
technicznie czystym aluminium Al99,0; jak i stopie AlSi13Mg1CuNi [127]. 
 W procesie utleniania warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) wytworzo-
nych na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi wyróżnia się 
zatem dwa przebiegające jednocześnie zjawiska: 
1) odparowanie siarki zaadsorbowanej na powierzchni warstw (MnNS) lub częściową 

dyfuzję azotu z warstw (MnNO),  
2) utlenianie osnowy warstwy (głównie Mn), powodujące w konsekwencji przyrost masy. 
 Na powierzchni warstw (MnNS) i (MnNO) na technicznie czystym aluminium 
Al99,0 utlenionych w temperaturach 350C i wyższej, zauważa się w ich strefach zewnętrz-
nych tendencję do pęknięć i odprysków (rys.7.20), w przeciwieństwie do warstw wytworzo-
nych na stopie AlSi13Mg1CuNi (rys.7.21). Obraz powstałych uszkodzeń nasuwa przypusz-
czenie, iż przyczyną tego zjawiska jest zwiększenie różnicy wartości współczynników ciepl-
nej rozszerzalności między utlenionymi warstwami a technicznie czystym aluminium Al99,0 
jako podłożem. Podczas chłodzenia utlenianych próbek do temperatury pokojowej w strefach 
zewnętrznych warstw powstały naprężenia ściskające powodujące pęknięcia i odpryski  
(rys. 7.20). 
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a) 

 

b)

 
Rys. 7.20. Obraz (SEM) powierzchni warstw na podłożu technicznie czystego aluminium Al99,0 

utlenionych w temperaturze 350C: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 
 

a) 

 

b)

 
Rys. 7.21. Obraz (SEM) powierzchni warstw na podłożu stopu AlSi13Mg1CuNi 

utlenionych w temperaturze 350C: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 
 
 Mikrostruktury przekroju poprzecznego warstw (MnNS) i (MnNO) na technicz-
nie czystym aluminium Al99,0, przed i po utlenianiu w temperaturze 350C oraz 450C i w 
czasie 17,5 h, przedstawiono na rys. 7.22 i 7.23. Badania rentgenograficzne składu fazowe-
go utlenionych w temperaturze 500, 450, 400 i 350C warstw (MnNS) i (MnNO), 
wytworzonych zarówno na technicznie czystym aluminium Al99,0, jak i na stopie Al-
Si13Mg1CuNi, przeprowadzone za pomocą dyfraktometru Dron2 [99, 128], wykazały 
obecność wielu rodzajów tlenków oraz faz międzymetalicznych pierwiastków stanowią-
cych zasadniczą osnowę warstw przed procesem utleniania (rys. 7.24). 

12µm 12µm 

12µm 12µm 
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a) b) c) 

       
 

Rys. 7.22. Obraz (SEM) mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy (MnNS) 
na technicznie czystym aluminium Al99,0: po wytworzeniu (a) oraz po utlenianiu  

w czasie 17,5 h w temperaturze 350C (b) i 450C (c) 
 
a) b) c) 

       
 

Rys. 7.23. Obraz (SEM) mikrostruktury przekroju poprzecznego warstwy (MnNO) 
na technicznie czystym aluminium Al99,0: po wytworzeniu (a) oraz po utlenianiu 

w czasie 17,5 h w temperaturze 350C (b) i 450C (c) 
 
Skład fazowy warstw (MnNS) i (MnNO) po utlenianiu w temperaturze 500, 450, 400 
i 350C zestawiono w tabl. 7.9. 
 Utlenianie warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) w temperaturze 500, 
450, 400, 350 i 300C skutkuje także zmniejszeniem twardości ich podłoża. Wygrzewanie 
stopu AlSi13Mg1CuNi w temperaturze 350C i czasie 17,5 h prowadzi do maksymalnego 
zmniejszenia jego twardości w porównaniu ze stanem wyjściowym (przed wytworzeniem 
warstw) (rys. 7.25). Wygrzewanie w wyższej temperaturze (400500C) powoduje mniej-
sze, ale również wyraźne obniżenie twardości stopu AlSi13Mg1CuNi. 
 Zmniejszenie twardości stopu AlSi13Mg1CuNi (w zakresie 300350C) jest spowo-
dowane wydzielaniem się faz dyspersyjnych z roztworu stałego i ich koagulacją. Podobne 

24µm Al99,0 24µmAl99,0 24µm Al99,0

24µm Al99,0 24µmAl99,0 24µm Al99,0
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procesy zachodzą podczas wyżarzania zmiękczającego stopów aluminium. W temperaturze 
400500C zachodzi zjawisko odwrotne – rozpuszczanie faz dyspersyjnych w roztworze 
stałym. Występuje wzbogacenie roztworu stałego (osnowa stopu) w pierwiastki stopowe 
i mniejszy spadek twardości w porównaniu do stanu wyjściowego (przesyconego i starzo-
nego) (tabl. 7.10). Mikrostrukturę stopu AlSi13Mg1CuNi przed i po wygrzewaniu w tem-
peraturze 350 i 450C przedstawiono na rys. 7.26. 
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Rys. 7.24. Dyfraktogramy warstw wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 
i utlenionych w temperaturze 450C: a) warstwa (MnNS), b) warstwa (MnNO) 
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Tablica 7.9 
Skład fazowy warstw (MnNS) i (MnNO) po utlenianiu 

w zakresie temperatury 350500C w czasie 17,5 h 

Skład fazowy warstw 
Materiał podłoża  Warstwa 

strefa utleniona strefa nieutleniona 

(MnNS) αMn, MnS, Mn4N 
Al99,0 

(MnNO)

αMn2O3, γMn2O3, 
Mn3O4, (MnO·Mn2O3) αMn, MnO, Mn4N 

(MnNS) αMn, MnS, Mn4N AlSi13Mg1CuNi 
 

(MnNO)

αMn2O3, γMn2O3,  
Mn3O4, (MnO·Mn2O3) αMn, MnO, Mn4N 
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Rys. 7.25. Twardość stopu AlSi13Mg1CuNi w stanie wyjściowym (przesyconym i starzonym)  
oraz po 17,5 godzinnym wygrzewaniu w różnych temperaturach 

 
Tablica 7.10 

Mikrotwardość HV0,02 osnowy stopu AlSi13Mg1CuNi w zależności od temperatury wygrzewania 
w czasie 17,5 h utleniania 

Temperatura wygrzewania [C] Mikrotwardość HV0,02 osnowy stopu  

stan wyjściowy  przesycony i starzony 98,5 

300 52,8 

350 45,7 

400 50,5 

450 53,6 

500 73,3 
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a) b) c) 

       
 

Rys. 7.26. Mikrostruktura stopu AlSi13Mg1CuNi przed (a) i po 17,5 godzinnym wygrzewaniu  
w temperaturach 350C (b) i 450C (c) 

 
 Istotną ze względów aplikacyjnych oceną stabilności cieplnej warstw (MnNS) i 
(MnNO) wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi było określenie wpływu temperatury 
utleniania na ich mikrotwardość w strefach przyległych do podłoża. Stanowią one zasadni-
czy element mikrostruktury wytworzonych warstw powierzchniowych. Uzyskane wyniki 
(tabl. 7.11) potwierdzają znaczną stabilność mikrotwardości warstw (MnNS) i (MnNO) 
po wygrzewaniu w temperaturze 300350C w czasie 17,5 h. 

Tablica 7.11 

Mikrotwardość HV0,01 strefy przyległej do podłoża warstw (MnNS) i (MnNO) 
wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi w zależności od temperatury utleniania w czasie 17,5 h 

Rodzaj warstwy 
Temperatura wygrzewania 

[C] 
Mikrotwardość HV0,01 

strefy przyległej do podłoża 

300 571 

350 515 

400 498 

450 467 

(MnNS) 

500 413 

300 713 

350 636 

400 358 

450 330 

(MnNO) 

500 263 

7.6. Charakterystyka właściwości użytkowych wytworzonych warstw  

 Na podstawie analizy wyników badań przyczepności, mikrotwardości, właściwości 
tribologicznych i korozyjnych oraz stabilności cieplnej warstw (MnNS) i (MnNO) 
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz na stopie AlSi13Mg1CuNi, 
można dokonać następujących uogólnień: 

75µm 75µm 75µm 
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 wytworzone warstwy charakteryzują się trwałym połączeniem dyfuzyjnym z podłożem 
w warunkach szybkiej zmiany temperatury (szoków cieplnych); 

 mała mikrotwardość warstw w strefach przypowierzchniowych (330358) HV0,01 
sprzyja procesowi docierania oraz przeciwdziała zatarciu. Duża twardość w strefach 
przyległych do podłoża (426571) HV0,01 w połączeniu z małą wartością współczyn-
nika tarcia (0,0500,099) zmniejsza natomiast znacznie zużycie aluminiowego podłoża 
w skojarzeniu ciernym z żeliwem szarym gatunku 300 o twardości 197HB; 

 powierzchnie cierne warstw i żeliwa szarego gatunku 300 nie wykazują skłonności do 
sczepiania, pęknięć i wykruszania; 

 najmniejsze zużycie żeliwa szarego gatunku 300 obserwuje się w skojarzeniu ciernym 
z warstwami (MnNS) wytworzonymi na stopie AlSi13Mg1CuNi; 

 wytworzone na aluminiowym podłożu warstwy powierzchniowe (MnNS) i (MnNO) 
przesuwają potencjał stacjonarny korozji w kierunku ujemnym, aktywizują proces ko-
rozji i wykazują nieznaczną skłonność do pasywacji w środowisku 0,01 M H2SO4; 

 największą odporność na utlenianie w temperaturze 350500C mają warstwy (MnNO) 
wytworzone na stopie AlSi13Mg1CuNi; 

 wygrzewanie długotrwałe stopu AlSi13Mg1CuNi w temperaturze przekraczającej 
300C prowadzi do znaczącego zmniejszenia twardości; 

 wyraźne zmniejszenie mikrotwardości w wytworzonych na stopie AlSi13Mg1CuNi 
warstwach (MnNS) i (MnNO) następuje po uprzednim wygrzewaniu ich w tempe-
raturze wyższej od 350C; temperatura pracy tych warstw determinowana jest również 
stabilnością cieplną ich podłoża i nie powinna przekraczać 300C. 

 



Rozdział 8 

PODSUMOWANIE, WNIOSKI  
ORAZ PROPONOWANE KIERUNKI PRZYSZŁYCH PRAC 

 W pracy, na podstawie literatury, omówiono metody wytwarzania warstw powierzch-
niowych na aluminium i jego stopach. Zaproponowano klasyfikację warstw powierzchnio-
wych w aspekcie możliwości modyfikacji właściwości tribologicznych oraz stabilności 
cieplnej i korozyjnej aluminiowego podłoża. W klasyfikacji uwzględniono warstwy po-
wierzchniowe kształtujące wytrzymałość zmęczeniową i przewodność elektryczną, a także 
powłoki regeneracyjne nakładane na zużyte elementy maszyn i urządzeń wykonywanych 
z aluminium i jego stopów. Podano przykłady aplikacji wybranych warstw powierzchnio-
wych z uwzględnieniem ich cech morfologicznych i właściwości użytkowych. Szczególną 
uwagę zwrócono na warstwy powierzchniowe aktualnie stosowane w technice motoryza-
cyjnej i lotnictwie. Omówiono możliwości podwyższania właściwości tribologicznych, 
stabilności cieplnej i korozyjnej tłoków i korpusów silników spalinowych wykonywanych 
w całości ze stopów aluminium. 
 Przedstawiono nową koncepcję tworzenia metodą hybrydową na aluminiowym podło-
żu warstw powierzchniowych zawierających mangan, azot i siarkę (MnNS) oraz man-
gan, azot i tlen (MnNO). Wytwarzanie warstw wieloskładnikowych według tej metody 
składa się z dwóch następujących po sobie procesów: elektrolitycznego osadzania powłoki 
manganowej na aluminiowym podłożu oraz dyfuzyjnego nasycenia powłoki manganowej 
azotem i siarką podczas azotonasiarczania – tworzenie warstwy (MnNS), lub azotem 
i tlenem w procesie tlenoazotowania – tworzenie warstwy (MnNO). W czasie azotona-
siarczania i tlenoazotowania następuje również dyfuzyjne łączenie tworzących się warstw 
z aluminiowym podłożem. 
 Opracowano modele fizyczne tworzenia warstw (MnNS) i (MnNO) do przepro-
wadzenia analizy kinetyki zjawisk dyfuzyjnych zachodzących w procesie azotonasiarczania 
lub tlenoazotowania elektrolitycznej powłoki manganowej w jej strefie przypowierzchnio-
wej oraz przyległej do aluminiowego podłoża. Dokonano weryfikacji matematycznego 
opisu zjawisk dyfuzji wzajemnej, występujących podczas tworzenia warstw (MnNS) na 
aluminium. Przyjęto modelowanie matematyczne dyfuzji wzajemnej azotu i siarki w man-
ganie (układ trójskładnikowy) w strefie przypowierzchniowej powłoki manganowej oraz 
dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium na granicy połączenia powłoki manganowej 
z podłożem. Dokonując niezbędnych założeń, przyjęto fenomenologiczny model dyfuzji 
wzajemnej Onsagera w opisie kinetyki procesów dyfuzyjnych w obszarze przypowierzch-
niowym warstw (MnNS) oraz opracowano metodykę do wyznaczenia efektywnych 
współczynników dyfuzji wzajemnej azotu i siarki w manganie. Wykorzystując uogólniony 
model dyfuzji wzajemnej Danielewskiego oraz program komputerowy „DYFSYM”, opisa-
no i wyznaczono numerycznie współczynniki dyfuzji wzajemnej manganu i aluminium 
w strefie dyfuzyjnego połączenia powłoki manganowej z aluminiowym podłożem. Na 
podstawie wyznaczonych efektywnych współczynników dyfuzji wzajemnej dokonano 
weryfikacji przyjętych modeli matematycznych przez porównanie rozkładu stężenia azotu 
i siarki oraz manganu i aluminium uzyskanych z obliczeń oraz badań eksperymentalnych. 
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Dowiedziono, iż przyjęte modele matematyczne i wyznaczone efektywne współczynniki 
dyfuzji wzajemnej umożliwiają opis matematyczny kinetyki procesów dyfuzyjnych zacho-
dzących podczas tworzenia warstw (MnNS) na aluminiowym podłożu. 
 Analiza danych literaturowych dotyczących matematycznego opisu zjawisk dyfuzji 
wzajemnej odpowiadających modelowi fizycznemu tworzenia warstw (MnNO) nie po-
daje gotowych rozwiązań tego problemu. Wkracza bowiem w obszar opisu zjawisk dyfuzji 
reaktywnej w układach wieloskładnikowych, w wielu przypadkach trudnych do fizycznego 
modelowania i pozostających płaszczyzną dyskusji i badań co do możliwości ich matema-
tycznego opisu.  
 W wyniku przeprowadzonej weryfikacji modeli matematycznych opracowano algo-
rytm, przydatny w projektowaniu i doborze warunków tworzenia warstw powierzchnio-
wych (MnNS) i (MnNO) na aluminiowym podłożu. Jako materiał podłoża wybrano 
technicznie czyste aluminium Al99,0 oraz stop AlSi13Mg1CuNi z grupy siluminów eutek-
tycznych, stosowany w produkcji tłoków silników spalinowych i sprężarek. Powłoki man-
ganowe na technicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi, zgodnie  
z opracowanym algorytmem osadzono elektrolitycznie i poddano azotonasiarczaniu oraz 
tlenoazotowaniu w celu wytworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO). 
Pierwsze eksperymenty wykazały, że przyjęta temperatura 520C azotonasiarczania i tleno-
azotowania powłoki manganowej na stopie AlSi13Mg1CuNi (modelowa dla technicznie 
czystego aluminium Al99,0) jest za wysoka i nastąpiła konieczność jej obniżenia do tempe-
ratury 480C. Pozostałe warunki obróbki cieplno-chemicznej powłoki manganowej były 
analogiczne dla obu rodzajów aluminiowego podłoża. W tak wytworzonych warstwach 
(MnNS) i (MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 określono ilościowe 
rozkłady stężenia azotu i siarki, a także azotu i tlenu, oraz porównano z rozkładami tych 
pierwiastków w warstwach modelowych, dla których opracowano fizyczne i matematyczne 
modele dyfuzji wzajemnej składników. Stwierdzono, iż stężenia pierwiastków w wytwo-
rzonych warstwach na technicznie czystym aluminium Al99,0 w niewielkim stopniu różnią 
się od rozkładu tych pierwiastków w warstwach modelowych (p. 6.2). Dokonano analizy 
stężenia pierwiastków, składu fazowego i mikrostruktury warstw (MnNS) i (MnNO) 
wytworzonych na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie AlSi13Mg1CuNi  
(p. 6.4), decydujących o ich przyczepności, mikrotwardości, właściwościach tribologicz-
nych i korozyjnych, a także stabilności cieplnej. Przeprowadzona analiza tych właściwości 
potwierdziła zalety wytworzonych warstw (MnNS) i (MnNO), których bezpośrednim 
efektem jest podwyższenie twardości i odporności na zużycie aluminium i jego stopów 
w skojarzeniu ciernym z żeliwem szarym gatunku 300. Przedstawiona koncepcja projekto-
wania i wytwarzania jakościowo nowych warstw, o dobrych właściwościach tribologicz-
nych rozszerza możliwości wykorzystania warstw powierzchniowych w produkcji elemen-
tów maszyn wykonywanych ze stopów aluminium. 
 Na podstawie przeprowadzonych rozważań teoretycznych, otrzymanych wyników 
badań i ich analizy wskazano szczegółowe wnioski poznawcze i utylitarne oraz zapropo-
nowano kierunki przyszłych prac.  

8.1. Wnioski poznawcze 

 Potwierdzono eksperymentalnie możliwość wytworzenia warstw powierzchniowych 
(MnNS) i (MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz na stopie  
AlSi13Mg1Cu. 
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 Udowodniono utworzenie połączenia dyfuzyjnego między warstwami powierzchnio-
wymi (MnNS) oraz (MnNO) i aluminiowym podłożem. 

 Opracowano modele fizyczne oraz przeprowadzono badania i analizę zjawisk dyfuzyj-
nych podczas tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) na alumi-
nium. 

 Zaproponowano i zweryfikowano model matematyczny opisujący kinetykę procesów 
dyfuzji wzajemnej zachodzących podczas tworzenia warstw powierzchniowych 
(MnNS). 

 Opracowano metodę i wyznaczono efektywne współczynniki dyfuzji wzajemnej man-
ganu, azotu i siarki niezbędne w projektowaniu warstw powierzchniowych (MnNS) 
na podłożu aluminium. 

 Opracowano algorytm projektowania oraz wytwarzania warstw (MnNS) i (MnNO) na 
technicznie czystym aluminium Al99,0 i na stopie AlSi13Mg1CuNi. 

 Określono morfologię warstw (MnNS) i (MnNO) wytworzonych na aluminiowym 
podłożu. 

 Oceniono przyczepność, twardość, właściwości tribologiczne oraz stabilność korozyjną 
i cieplną warstw powierzchniowych (MnNS) i (MnNO) wytworzonych na tech-
nicznie czystym aluminium Al99,0 i stopie AlSi13Mg1CuNi. 

8.2.  Wnioski utylitarne 

 Warstwy powierzchniowe (MnNS) i (MnNO) mogą być wytwarzane na elemen-
tach maszyn wykonywanych z odlewniczego stopu AlSi13Mg1CuNi. 

 Warstwy (MnNS) i (MnNO) wytworzone na stopie AlSi13Mg1CuNi charaktery-
zuje trwałe połączenie dyfuzyjne z podłożem. 

 Wytworzenie warstw (MnNS) i (MnNO) na stopie AlSi13Mg1CuNi zmniejsza 
jego zużycie w skojarzeniu ciernym z żeliwem szarym gatunku 300. 

 Współpracujące ciernie powierzchnie warstw (MnNS) i (MnNO) z żeliwem sza-
rym gatunku 300 mają mały współczynnik tarcia i nie wykazują skłonności do sczepia-
nia, pęknięć i wykruszania; najmniejsze zużycie żeliwa szarego otrzymano w skojarze-
niu ciernym z warstwami (MnNS) wytworzonymi na stopie AlSi13Mg1CuNi.  

 Temperatura pracy warstw (MnNS) i (MnNO) determinowana jest tempera- 
turą stabilności cieplnej ich aluminiowego podłoża, która w przypadku stopu  
AlSi13Mg1CuNi nie powinna przekraczać 300C. 

 Warstwy powierzchniowe (MnNS) i (MnNO) wykazują niższą odporność koro-
zyjną w 0,01 M wodnym roztworze H2SO4 od stopu AlSi13Mg1CuNi. 

8.3.  Proponowane kierunki przyszłych prac 

 Przedstawiona nowa koncepcja tworzenia warstw powierzchniowych (MnNS) 
i (MnNO) na aluminiowym podłożu oraz unikatowe ich właściwości, głównie tribolo-
giczne, stwarzają przesłanki prowadzenia dalszych prac badawczych w kierunku:  
 opisu matematycznego zjawisk dyfuzji reaktywnej w układach wieloskładnikowych 

i sposobów jego rozwiązywania, niezbędnych w projektowaniu i wytwarzaniu warstw 
powierzchniowych (MnNO), 
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 próby wytworzenia warstw (MnNS) i (MnNO) na powierzchniach gładzi cylin-
drów korpusów silników spalinowych lub sprężarek wykonywanych ze stopów alumi-
nium, 

 oceny oraz analizy otrzymanych wyników badań skojarzenia ciernego gładzi cylindrów 
pokrytych warstwami (MnNS) lub (MnNO) z tłokami i osadzonymi w nich pier-
ścieniami tłokowymi, 

 weryfikacji i opracowania technologii wytwarzania warstw (MnNS) i (MnNO) 
w cylindrach aluminiowych korpusów silników spalinowych lub sprężarek oraz prze-
prowadzenia prób eksploatacyjnych. 
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WARSTWY POWIERZCHNIOWE (MnNS) I (MnNO) 
WYTWARZANE NA ALUMINIUM I JEGO STOPACH 

 W pracy omówiono metody wytwarzania warstw powierzchniowych na aluminium i jego sto-
pach. Szczególną uwagę zwrócono na warstwy powierzchniowe modyfikujące twardość, właściwości 
tribologiczne oraz stabilność korozyjną i cieplną aluminiowego podłoża. W tym aspekcie przedsta-
wiono nową koncepcję tworzenia warstw powierzchniowych zawierających mangan, azot i siarkę 
(MnNS) oraz mangan, azot i tlen (MnNO) metodą hybrydową na aluminium i jego stopach. 
Opracowano modele fizyczne i matematyczny opis kinetyki procesów dyfuzyjnych występujących 
podczas tworzenia tych warstw powierzchniowych. Na podstawie opracowanego algorytmu, wytwo-
rzono warstwy (MnNS) i (MnNO) na technicznie czystym aluminium Al99,0 oraz stopie  
AlSi13Mg1CuNi. Określono i poddano analizie otrzymane wyniki badań rozkładu stężenia pierwiast-
ków, składu fazowego i mikrostruktury wytworzonych warstw powierzchniowych. Oceniono również 
przyczepność, mikrotwardość, właściwości tribologiczne i korozyjne oraz stabilność cieplną warstw 
(MnNS) i (MnNO) na Al99,0 oraz AlSi13Mg1CuNi. Przedstawione w pracy rozważania teore-
tyczne, opracowane fizyczne i matematyczne modele tworzenia oraz wyniki badań eksperymental-
nych tych warstw, rozszerzają możliwości projektowania i wytwarzania o prognozowanych właści-
wościach tribologicznych warstw powierzchniowych w inżynierii powierzchni elementów maszyn 
wykonywanych ze stopów aluminium. 

SURFACE LAYERS (MnNS) AND (MnNO)  
CREATED ON ALUMINIUM AND ITS ALLOYS 

 The fabrication methods of surface layers on aluminium and its alloys are considered. Particular 
attention was paid to surface layers modifying hardness, wear resistance, corrosion and thermal stabil-
ity of the aluminium base. In that aspect, the new conception of creating – by hybrid method  surface 
layers containing manganese, nitrogen and sulphur (MnNS) as well as manganese, nitrogen and 
oxygen (MnNO) on aluminium and its alloys was presented. The physical models and mathemati-
cal description of the kinetic diffusion processes taking place during the creation of these surface 
layers were worked out. On the basis of an elaborated algorithm, the (MnNS) and (MnNO) 
layers were manufactured. In the created layers, the distribution of element concentration, phase 
composition and microstructure were determined and analysed. What is more, the adhesion, micro-
hardness, tribological and corrosion properties and thermal stability of the (MnNS) and (MnNO) 
layers on Al99,0 and AlSi13Mg1CuNi alloy were estimated. The theoretical considerations, physical 
and mathematical models developed and results of the investigations of these layers deepen of design-
ing and manufacturing possibilities of tribological layers in surface engineering of machine parts 
made from aluminium alloys. 
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