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WZROST TRWALOSCI EKSPLOATACYJNEJ SKOJARZENIA TWORZYWO

POLIMEROWE - POWLOKA TLENKOWA WYTWARZANA
METODA ANODOWANIA IMPULSOWEGO

COATING COUPLE AS A RESULT OF THE APPLICATION OF
A PULSED ANODIZING PROCESS

W pracy przedstawiono zagadnienie modyfikacji trwatosci eksploatacyjnej bezsmarowych weztow tarcia tworzywo PEEK/
BG - powloka tlenkowa na aluminium poprzez zastosowanie anodowania impulsowego stopu aluminium EN-AW-AIMg2.
Anodowanie prowadzono stosujqc prostokgtne przebiegi prgdu o zmiennej czestotliwosci (3,3+100 Hz) oraz zmiennym
wypetnieniu impulsu (60=-100%). W efekcie uzyskano znaczne obnizenie zuzycia tworzywa polimerowego PEEK/BG
wspolpracujgcego slizgowo, bezsmarowo z anodowymi powtokami tlenkowymi w ruchu posuwisto-zwrotnym, w warun-
kach odpowiadajgcych pracy sitownikow pneumatycznych. Zmniejszenie zuzycia polimeru wynikato w znacznej mierze
z korzystnej zmiany struktury geometrycznej powierzchni uzyskanej przez zastosowanie anodowania impulsowego.

Stowa kluczowe: Trwatos¢ eksploatacyjna, powloka tlenkowa, tworzywo polimerowe.

The paper presents the problem of improving the operational durability of lubricant-free friction couples consisting of
the PEEK/BG material and an oxide coating deposited on aluminium, by applying pulsed anodizing of the aluminium
alloy EN-AW-AIMg?2. The anodizing process was conducted using a rectangular current waveform of variable frequency
(3.3+100 Hz) and a variable duty cycle of the pulse (60+100%,). As a result, a significant reduction of wear was obtained
for the polymer material, PEEK/BG, involved in a sliding, lubricant-free interaction with anodic hard coatings in a reci-
procating motion, under conditions corresponding to the work of pneumatic servo-motors. The decrease in polymer wear
was, in large measure, a result of an advantageous change in the geometrical surface structure achieved by applying

INCREASE OF OPERATIONAL DURABILITY OF A PLASTIC MATERIAL-OXIDE

pulsed anodizing.

Keywords: tribological properties, oxide coatings, plastics.

1. Wprowadzenie

Jednym ze stosowanych rozwigzan zapewniajacych wzrost
trwato$ci eksploatacyjnej w weztach kinematycznych maszyn
bezsmarowych jest zastosowanie par $lizgowych polimer — ano-
dowa powloka tlenkowa na aluminium. Wtasciwosci tribologicz-
ne anodowych powlok tlenkowych (APT) na stopach aluminium
mozna ksztattowa¢ poprzez zmiang warunkow procesu anodo-
wania twardego, takich jak: sktad, pH i temperatura elektro-
litu, czas procesu oraz anodowa gesto$¢ pradu [9-11]. Zmiana
ww. parametréw wytwarzania pozwala bowiem na modyfikacje
morfologii i chropowatoéci powierzchni APT, jak rowniez ich
grubosci i mikrotwardosci, co istotnie wptywa na odporno$é¢ zu-
zyciowa, a w konsekwencji na trwato$¢ eksploatacyjna skojarze-
nia tribologicznego. Poprawe wiasciwosci anodowych powlok
tlenkowych umozliwia réwniez zmiana ksztattu pradu anodowe-
g0, szczegblnie zastosowanie przebiegdw prostokatnych [3, 6].
Metoda impulsowa (o prostokatnym przebiegu pradu) stosowana
jest glownie podczas katodowego osadzania powtok metalicz-
nych. Metoda impulsowa ufatwia desorpcje produktow gazo-
wych i lepszy dostgp jonow metali do pokrywanej powierzchni.
Umozliwia to uzyskanie powlok o zwigkszonej jednorodnosci
struktury, mniejszej porowatosci i chropowatosci powierzchni
[1, 4]. Podobne efekty uzyskuje si¢ stosujac metode impulsowa
podczas anodowego utleniania aluminium [4-5], co potwierdzaja

1. Introduction

One of the solutions which ensure an increase of the service
life of kinematic couples in lubricant-free machines is the appli-
cation of sliding partners: a polymer and an anodic hard coating
(AHC) on aluminium. Tribological properties of AHC on alumi-
nium alloys can be shaped through changing the conditions of
the hard anodizing process, including: the composition, pH and
electrolyte temperature, process time and anodic current densi-
ty [9-11]. A change of the above-mentioned process parameters
enables modifying the morphology and roughness of the surface,
thickness and microhardness of AHCs, which has a significant
impact on their resistance to wear and, in consequence, on the
operational durability of the tribological couple. An improve-
ment of anodic oxide coatings’ properties can be also achieved
by a change in the anodic current shape, especially by applying
rectangular waveforms [3, 6]. The pulsed method (with a rectan-
gular waveform) is most frequently applied during cathodic de-
position of metallic coatings. It facilitates desorption of gaseous
products and allows better access for metal ions to the surface
being coated. This enables obtaining of coatings with enhanced
structure homogeneity, lower surface porosity and roughness [1,
4]. Similar effects are obtained when applying the pulsed method
during anodic oxidation of aluminium [4-5], which is corrobora-
ted by the results of the authors’ own studies [7]. A change in the
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réwniez wyniki badan wtasnych [7]. Zmiana ksztattu pradu pro-
cesu elektrolitycznego utleniania aluminium wykorzystywana
jest rowniez do uzyskiwania kompozytow na osnowie APT [2,
9]. Natomiast celem prezentowanych badan jest ocena przydat-
nosci metody anodowania impulsowego stopéw aluminium, do
poprawy wiasciwosci tribologicznych anodowych powtok tlen-
kowych, a poprzez to - poprawy trwatosci eksploatacyjnej skoja-
rzen §lizgowych tworzywo polimerowe (PEEK/BG) — APT.

2. Materiat badawczy

Przedmiotem badan byta anodowa powtoka tlenkowa wytwa-
rzana na stopie aluminium EN-AW-AIMg2 metoda anodowania
impulsowego (o prostokatnych przebiegach pradu). Anodowanie
prowadzono przy uzyciu stabilizowanego zasilacza impulsowe-
go ZI-101 stosujac zmienne czestotliwosci (3,3+100 Hz) oraz
wypehienie (60+-100%) przebiegow prostokatnych. Tabela 1
przedstawia spis zastosowanych modyfikacji przebiegow pradu
anodowania impulsowego, natomiast rysunek 1 zawiera ozna-
czenia parametrow przebiegu pradu. Proces elektrolityczny pro-
wadzono przy zachowaniu statych gestosci tadunku elektryczne-
20 108 A-s/m* w czasie 60 minut i temperaturze 293K. Elektrolit
stanowit wodny roztwor kwasu siarkowego, szczawiowego i fta-
lowego. Powloki nanoszono na powierzchni 11,8x10* m? blachy
aluminiowej o grubo$ci 4x10 3 m.

Jako probki w badaniach tribologicznych zastosowano nisko-
tarciowe tworzywo PEEK/BG (polieteroeteroketon z dodatkiem
grafitu, PTFE i wiokien weglowych, rys. 2 w formie sze$cianu
o krawedzi 0,01 m.

current waveform in electrolytic oxidation of aluminium is also
used to obtain AHC based composites [2, 9]. The objective of the
present study is an evaluation of the usefulness of pulsed anodi-
zing of aluminium alloys for improving the tribological proper-
ties of anodic hard coatings and, thereby, enhancing the operatio-
nal durability of plastic (PEEK/BG) — AHC sliding couples.

2. Research material

The object of the research was an anodic hard coating pro-
duced on the EN-AW-AIMg2 aluminium alloy via the pulsed
anodizing method (with rectangular current waveforms). The
anodizing process was performed using a stabilized impulse fe-
eder, ZI-101, with applying variable frequencies (3.3+100 Hz)
and duty cycles (60+-100%) of rectangular waveforms. Table 1
presents a list of modifications introduced in impulsed anodizing
current distributions and Figure 1 shows the designations of the
current parameters. The electrolytic process was conducted at
constant density of electric charge of 108 A-s/m? over 60 minutes
and at a temperature of 293K. The electrolyte used was an aqu-
eous solution of sulfuric, oxalic and phthalic acids. The coatings
were applied onto the surface of 11.8x10* m? area of a 4x10 m
thick aluminium plate.

The samples used in tribological tests were made of a low-
friction PEEK/BG material (polyetheretherketone with a graphi-
te addition, PTFE and carbon fibres, Fig. 2 in the form of a cube
with a 0,01 m side.

Tab. 1. Oznaczenia parametréw zastosowanego przebiegu prqgdu impulsowego
Tab. 1. Designations of the parameters of the pulsed current applied
AHC counter-specimen Pulse period [ms] t,, [ms] |ty [ms]|Dutycycle [%]| I, [mA]
1 Direct current oo 0 100 354
2 100 90 10 90 393
3 100 80 20 80 443
4 100 70 30 70 506
5 100 60 40 60 590
6 10 8 2 80 443
7 50 40 10 80 443
8 100 80 20 80 443
9 300 240 60 80 443
400 4
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Rys. 1. Oznaczenia parametrow zastosowanego przebiegu prgdu impul-

sowego

Fig. 1. Designations of the parameters of the pulsed current applied

Rys. 2. Schemat budowy struktury tworzywa PEEK/BG [8]
Fig. 2. Diagram of the architecture of PEEK/BG structure [8]
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3. Metodyka badan

Badania tribologiczne prowadzono w skojarzeniu §lizgo-
wym bezsmarowym tworzywo PEEK/BG — anodowa powloka
tlenkowa na stanowisku tribologicznym RS-2007, w ruchu posu-
wisto zwrotnym, w warunkach odpowiadajacych pracy sitowni-
kow bezsmarowych. Badania prowadzono na drodze 25 km sto-
sujac naciski 0,3 MPa oraz $rednie predkosci poslizgu 0,3 m/s.
Zasadnicze testy tribologiczne poprzedzono 10-cio kilometro-
wym testem majacym za zadanie dotarcie wspotpracujacych
triboelementow. Podczas testow tarciowo-zuzyciowych rejestro-
wano sil¢ tarcia (z czestotliwosciag 50 Hz) oraz zuzycie masowe
probki z tworzywa PEEK/BG. Ubytek masy mierzono za pomo-
ca wagi analitycznej WA — 35. Ze wzgledu na posuwisto-zwrotny
charakter ruchu charakteryzujacy si¢ sinusoidalnymi zmianami
wartosci sil tarcia, wspotczynnik tarcia wyznaczano jako $rednig
z warto$ci bezwzglednej sygnalow pomiarowych, w ustabilizo-
wanym zakresie tarcia.

Uzupetnitem badan tribologicznych byly pomiary chropo-
wato$ci powierzchni APT przed testem tribologicznym przepro-
wadzone przy uzyciu profilografometru Form Talysur Series 2.

4. Wyniki badan

Efektem wspotpracy tworzywa PEEK/BG z anodowymi
powlokami tlenkowymi byto naniesienie polimerowego filmu
slizgowego na powierzchni wszystkich przeciwprobek ALO,
(rys. 3).

a)

3. Research methodology

The tribological tests were conducted for a lubricant-free
sliding couple: PEEK/BG — anodic hard coating, on a tribologi-
cal stand, RS-2007, in a reciprocating motion, under conditions
corresponding to the service conditions of lubricant-free servo-
motors. The tests were carried out on a 25 km distance using
pressures of 0.3 MPa and average sliding speeds of 0.3 m/s.
The principal tribological tests were preceded by a 10 km test
aimed at wearing-in of the interacting tribocomponents. During
friction-wear tests, the friction force (at a frequency of 50 Hz)
and mass wear of the PEEK/BG specimen were recorded. Weight
loss was measured using an analytical balance, WA — 35. Owing
to a reciprocating nature of the motion, characterized by sinusoi-
dal changes of friction force values, the friction coefficient was
determined as an average of the absolute value of measuring sig-
nals in a stabilized friction range.

As a complement to the tribological tests, measurement of
AHC surface roughness was made prior to the tribological test,
using the Form Talysurf Series 2 profilographometer.

4. Research results

An effect of the interaction between PEEK/BG and anodic
hard coatings was the deposition of a polymer sliding film on the
surfaces of all Al,O, counter-specimens (Fig. 3).

b)

Rys. 3. Zdjecia powierzchni powloki tlenkowej stanowigcych przeciwprobke w badaniach tribologicznych: (a) przed testem tribologicznym, (b) po tescie

tribologicznym

Fig. 3. Photos of oxide coatings representing the counter-specimens in the tribological tests: (a) before tribological test, (b) after tribological test

Wyniki zuzycia masowego tworzywa PEEK/BG we wspot-
pracy z anodowymi powlokami tlenkowymi wytworzonymi
metodg impulsowa, stosujac zmienne wypehienie pulsow (prze-
ciwprobki 2+5), wykazuja wystgpowanie optymalnych warun-
kow procesu elektrochemicznego (rys. 4). Najmniejsze zuzycie
tworzywa PEEK/BG zachodzi dla 80 % wypetnienia przebiegu
prostokatnego pradu (przy czgstotliwosci 10 Hz). Natomiast
w stosunku do metody statopradowej (przeciwprobka 1, wy-
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The results of mass wear of the PEEK/BG material interac-
ting with anodic hard coatings produced via the pulsed method,
with applying variable duty cycles (counter-specimens 2+5),
show the presence of optimal conditions for the electrochemical
process (Fig. 4).

The lowest wear of the PEEK/BG material took place for
an 80% duty cycle with a rectangular current waveform (at fre-
quency of 10 Hz). In relation to the direct-current method (coun-

0,60

Rys. 4. Wyniki zuzycia masowego tworzywa
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0.20 - Fig. 4. Results of mass wear of the PEEK/BG
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0,10 coatings fabricated via the pulse me-
0,00 . thod, with applying variable duty cyc-
100 90 80 70 60
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pehienie 100%) uzyskano obnizenie zuzycia probki polimero-
wej w calym badanym zakresie zmian wypehienia przebiegow
prostokatnych anodowania impulsowego, tj. 90+60 %. Wyniki
badan chropowato$ci powierzchni powlok przed wspotpraca
tribologiczna, ujawniaja istotny wplyw zmian struktury geome-
trycznej powierzchni (uzyskanych w wyniku zastosowania ano-
dowania impulsowego) na uzyskane wyniki zuzycia masowego.
Najmniejszg chropowato$¢é powierzchni (warto$¢ parametru Ra)
i najkorzystniejszy stosunek parametréw Rp/Rv wykazuja po-
wiloki tlenkowe wytwarzane przy 80 % wypehnieniu przebiegu
prostokatnego pradu impulsowego (rys. 5). Rowniez inne para-
metry chropowato$ci powierzchni: Rz, Rsk, Rmr(c), parametry
krzywej udzialu no$nego (nie zamieszczone w tym opracowa-
niu) potwierdzaja powyzsze stwierdzenie.

Wartosci $rednich wspotezynnikow tarcia PEEK/BG-APT,
w przypadku powlok otrzymywanych przy zmiennych wypet-
nieniach pulsow pradu anodowania, nie wykazaly natomiast
istotnych zmian w omawianym zakresiec modyfikacji pradu
iprzybieraly po ustabilizowaniu przebiegu wartos¢ ok. 0,14+0,16
(rys. 6).

W przypadku wspolpracy tribologicznej tworzywa PEEK/
BG z anodowymi powtokami tlenkowymi wytworzonymi meto-
da impulsowa, stosujac zmienne czestotliwosci pulsow (przeciw-
probki 6+9), rowniez zanotowano zmniejszenie zuzycia probek
polimerowych — co mozna zaobserwowac na rys. 7. Optymalna
czestotliwos¢ zmian przebiegow prostokatnych pradu (przy wy-
pehieniu przebiegu 80 %-wym) to 10 do 20 Hz (okres 100 do
50 ms). Znaczne obnizenie zuzycia tworzywa PEEK/BG i tym
razem wynikato z r6éznic w chropowatosci powierzchni powltok
wytworzonych metoda impulsowa oraz statopradows, co przed-
stawiono na rys. 8. Natomiast, w odroznieniu od modyfikacji
powloki tlenkowej poprzez zmianie wypehienia przebiegu
prostokatnego pradu, w przypadku modyfikacji czestotliwosci
pulsoéw - zmniejszonemu zuzyciu probek towarzyszyt niewielki
wzrost wspotczynnika tarcia tworzywo PEEK/BG- anodowa po-
wiloka tlenkowa (rys. 9).

1

ter-specimen 1, 100% duty cycle), a reduction was achieved in
the wear of the polymer sample throughout the entire range of
changes in the duty cycles of rectangular waveforms of pulsed
anodizing, i.e. 90+60 %. The results of examination of the coat-
ings’ surface roughness before tribological interaction show
a significant influence of changes in the surface geometrical
structure (achieved as a result of pulsed anodizing application)
on the obtained results of mass wear. The lowest surface rough-
ness (value of parameter Ra) and the most favourable ratio of Rp/
Rv are characteristic for the oxide coatings fabricated at a 80%
duty cycle with a rectangular waveform of pulse current (Fig. 5).
Other surface roughness parameters, such as: Rz, Rsk, Rmr(c)
and the parameters of the bearing surface curve (not included in
this study), also corroborate the above statement.

The mean friction coefficient values for PEEK/BG-AHC, for
coatings obtained with variable duty cycles of anodizing current
pulses, have not shown any significant changes in the discussed
range of current modification and after stabilization, adopted va-
lues of ca. 0.14+0.16 (Fig. 6).

Regarding the tribological interaction of the PEEK/BG mate-
rial with anodic hard coatings fabricated via a pulse method and
applying variable pulse frequencies (counter-specimens 6+9), the
recorded wear of the polymer samples was lower as well, which
can be seen in Fig.7. The optimal frequency of variations in rec-
tangular current waveforms (with an 80% duty cycle) is from 10
to 20 Hz (period from 100 to 50 ms). The considerable reduction
in PEEK/BG’s wear in that case also resulted from the differ-
ences in surface roughness of the coatings created via pulse and
direct-current methods, which is shown in Fig. 8. As opposed to
an oxide coating modification by changing the duty cycle with
a rectangular current waveform, in the case of a pulse frequency
modification, the reduced wear of the specimens was accompa-
nied by an insignificant increase of the friction coefficient for
PEEK/BG-anodic oxide coating (Fig. 9).
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Fig. 7. Results of mass wear of the PEEK/BG
material interacting with anodic hard
coatings fabricated via the pulse meth-
od, with applying variable pulse peri-
ods of a rectangular current waveform

10 50 100 300

ERa Rys.8. Zmiana Sredniego  arytmetycznego
@ Rp/Rv odchylenie profilu chropowatosci Ra
powierzchni oraz stosunku parame-
trow chropowatosci powierzchni Rp/
Rv powlok tlenkowych wytworzonych
metodgq impulsowq, stosujqc zmienne

Ra [um]; Rp/Rv

Direct current 10 50 100

Pulse period [ms]

okresy prgdu impulsowego

Fig. 8. Change in the mean arithmetic devia-
tion of the surface roughness profile,
Ra, and the surface roughness param-
eters’ ratio, Rp/Rv, for oxide coatings
fabricated via the pulse method with
applying variable pulse periods of
a rectangular current waveform

300

0,2

o
(2]

o
>

o
N

Friction coefficient

o
.

Direct current 10 50

Pulse period [ms]

5. Podsumowanie

Przedstawione powyzej wyniki badan dowodza, iz zasto-
sowanie metody impulsowej o prostokatnym przebiegu pradu
do anodowania twardego stopow aluminium, pozwala mody-
fikowa¢ wihasciwoscei tribologiczne anodowych powtlok tlenko-
wych. W efekcie podczas wspolpracy slizgowej tak otrzymanej
powloki tlenkowej z tworzywem sztucznym PEEK/BG (w wa-
runkach odpowiadajacych pracy skojarzenia cylinder-polime-
rowe uszczelnienie sitownikéw pneumatycznych) uzyskuje sie
wzrost trwatosci eksploatacyjnej wezta kinematycznego. Efekt
ten wynika z faktu, iz metoda impulsowa umozliwia ksztattowa-
nie struktury geometrycznej powierzchni (SGP) powtlok tlenko-
wych (takze morfologii powierzchni, struktury oraz wlasciwosci
mechanicznych — np. mikrotwardo$¢). Godne podkreslenia jest,
iz uzyskiwane zmiany SGP powierzchni powlok tlenkowych
wynikaja tylko i wylacznie z innego rozkladu w czasie tadun-
kow elektrycznych. W rezultacie poprzez zmiang czgstotliwosci
zmian oraz wypetnienia przebiegdéw prostokatnych pradu impul-

applying variable pulse periods of
a rectangular current waveform

o Rys. 9. Zmiana Sredniego wspolczynnika tar-
' cia tworzywo PEEK/BG — APT, dla po-
wlok tlenkowych wytworzonych meto-
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Fig. 9. Change in the mean friction coefficient
) of PEEK/BG AHC, for oxide coatings
fabricated via the pulse method, with

100 300

5. Conclusion

The research results presented above prove that application
of'the pulse method with a rectangular current waveform for hard
anodization of aluminium alloys allows us to modify the tribolo-
gical properties of anodic hard coatings. As a result, in the course
of sliding contact of the so obtained oxide coating with PEEK/
BG (in conditions corresponding to the service conditions of the
cylinder — polymer sealing couple in pneumatic servo-motors),
the operational durability of the kinematic pair is increased. This
effect results from the fact that the pulse method enables shaping
the geometric structure of the surface of oxide coatings (as well
as the surface morphology, structure and mechanical properties,
e.g. microhardness). It is worth emphasizing that the achieved
changes in SGS of oxide coatings result exclusively from a dif-
ferent waveform of electric charges in time. As a consequence,
through changing the frequency of changes and duty cycles with
rectangular waveforms of pulse current, a significant reduction
of wear of the polymer counter-tribopartner is achieved. In the in-
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sowego uzyskuje si¢ znaczne obnizenie zuzycia polimerowego vestigated range and from the point of view of PEEK/BG’s resi-
przeciwtribopartnera. W badanym zakresie optymalnymi warun- stance to wear, anodizing with an 80% duty cycle and frequency
kami, z punku widzenia odpornosci na zuzycie tworzywa PEEK/ of its changes of 10 to 20 Hz, represents optimal conditions.

BG, jest anodowanie przy 80% wypelnieniu przebiegu oraz
z czgstotliwoscig jego zmian od 10 do 20 Hz.
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