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WPLYW QESTOSCI PRADU | SKLADU KAPIELI
NA WLASCIWOSCI WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni/PTFE

Przedmiotem bada przedstawionych w niniejszej pracy g warstwy kompozytowe Ni/PTFE wytwarzane elektroche-
micznie w kapieli Wattsa o matym sezeniu. Badania obejmowalty warstwy kompozytowe o milo- i nanokrystalicznej osno-
wie Ni oraz mikrometrycznych wymiarach czstek fazy dyspersyjnej w postaci politetrafluoroetlfenu (PTFE). Badano
wptyw gestosci pradu i zawartosci PTFE w kapieli i dodatku substanciji organicznej na strukture i zawartosé¢ fazy polimero-
wej w materiale kompozytowym oraz wi&ciwosci tribologiczne warstw. W celach poréwnawczych baaho réwniez warstwy
tylko niklowe o mikro- i nanokrystalicznej struktur ze. Do wytworzenia warstw kompozytowych stosowanoTFE w postaci
proszku o wymiarach czstek 16-30 pm. Przedstawiono topograf¢ i morfologie wytworzonych warstw. Metody komputero-
wej analizy obrazu wyznaczono zawart& PTFE w materiale kompozytowym. Mikrotwardosé¢ materiatu wytworzonych
warstw okreslono metodq Vickersa. Badania tribologiczne zrealizowano za puoca testera TO4. Okré&lono zuzycie §cierne
badanych materiatow w funkcji czasu trwania proby frcia. Przedstawiono morfologe powierzchni warstw po probach tri-
bologicznych. Zrealizowane badania wykazalyze warstwy kompozytowe Ni/PTFE wytworzone elektrochmicznie znacznie
zmniejszaja zuzycie scierne w poréwnaniu z warstwami z samego Ni.

Stowa kluczowe: warstwa niklowa, warstwa kompozytowa Ni/PTFE, metod elektrochemiczna, mikrotwardasé, wiasciwosci
tribologiczne

INFLUENCE OF CURENT DENSITY AND BATH COMPOSITION
ON PROPERTIES OF Ni/PTFE COMPOSITE COATINGS

Composite layers with nickel matrix and PTFE dispese phase deposited by the electrochemical methodvieabeen the
subject of the present investigations. The coatingsere deposited from a low concentration Watts batlwith organic addi-
tives on steel substrate (St3S). Investigations ilucle composite coatings of micro- and nano-crystafie structure of nickel
matrix and micrometric dimensions particles of disgrse phase of polytetrafluoroethylene - PTFE. Micre and nano-
crystaline structures of nickel coatings were alsinvestigated to have a comparison with composite yars. The used PTFE
was in a powder form of particle dimensions in theange of 16-30 pm. The topography and morphology of produced layers
are presented. The influence of current density, egents of PTFE in the bath and the additives of orgnic substance on the
structure, the contents of polymer phase in compas material and tribological properties of producedlayers have been stud-
ied. The method of computer analysis of images wapplied to determine the content of the dispersedhase of PTFE in the
composite material. The microhardness of the mateais has been investigated by using the Vicker's ntetd. Tribological
investigations were performed by tester TO4 withoutubrications. The course of wear tests as time fuions of duration of
attempt of the Ni and Ni/PTFE layers were investigied. The morphologies of nickel and composite laysrafter wear tests are
shown were presented. In conclusion, it has been atked that the composite Ni/PTFE layers importantlydecreases their
abrasion wear in comparison with the nickel layers.

Keywords: nickel coating, composite Ni/PTFE coating, electrdeemical method, microhardness, tribological properies

WSTEP

Jednym z najestszych powodow uszkodzeirza- odpowiednie ksztattowanie weiwosci warstwy po-
dzer mechanicznych i znacznego okemia sprawn€ci ~ wierzchniowej, od ktérej zaly zuwycie tarciowe
maszyn jest tarcie i zycie scierne. W wyniku tych wspotpracuicych elementéw. Takie mwosci stwa-
procesow nagpuje degradacja warstwy powierzchnio+za naktadanie warstw powierzchniowych z materiatéw
wej wspotpracujcych ze sofp czsci. Ograniczenie kompozytowych na e%ci maszyn pracagych w skoja-
tych niekorzystnych proceséw tra uzyska poprzez rzeniachslizgowych.
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Niklowe warstwy kompozytowe z twagdceramicz- Warstwy osadzane byly wagieli o temperaturze
na faza dyspersyja osadzane elektrochemicznie maj45°C na powierzchni standardowo przygotowanych
szerokie zastosowanie wzriych dziedzinach techniki. probek ze stali St3S. Proces osadzania warstw -niklo
Warstwy kompozytowe z metalawosnowa i miekka  wych i kompozytowych realizowano przy dwockstp-
faza dyspersyjn, taka jak np. grafit, polimer, Mo§ $ciach padu katodowego - 3 i 5 A/dmWarstwy kom-
budz, coraz weksze zainteresowanie [1-3]. Wyborpozytowe wytwarzano wapielach o régnej zawartéci
niklu jako osnowy jest efektem jego korzystnych wiaproszku (5, 10, 12,5 g/l). Aby zapobiec sedymentacj
sciwosci uzytkowych, takich jak dobra przyczepidado czastek proszku oraz zapewrjednorodné¢ zawiesiny

podiaza, stosunkowo dia twardd¢ i odporndg¢ koro- i utatwi¢ transport czstek fazy polimerowej, stoso-
zyjna oraz fatwec realizacji procesu elektrochemicznewano mechaniczne mieszaniaepleli z szybkdcia
go osadzania. 300 obr/min.

Wbudowanie w warsteniklowa dyspersyjnej fazy Topografe powierzchni wytworzonych warstw oraz
politetrafluoroetylenu (PTFE) pozwala wytwotzyna- zréznicowanie ich morfologii badano za pomoelek-
teriat kompozytowy charakteryzigy sk wiasciwo- tronowego mikroskopu skaningowego HITACHI
sciami samosmarnymi, niskim wspoéiczynnikiem tarci&-3500 N. Mikrotward& warstw mierzono metad
i zuzycia §ciernego, a tate zwikszory, odporndcia na Vickersa, uywajac aparatu Zwicka przy ohgieniu
korozg. PTFE wykazuje znakonaitodpornd¢ che- 20 G. Analiz strukturalm wytworzonych warstw reali-
miczm, cechuje s obogtnoicia fizjologiczma i niskim  zowano za pomac dyfraktometru rentgenowskiego
wspotczynnikiem tarcia w zakresie temperatur odl80 PHILIPS PW-1830.
25C°C, charakteryzuje sitakze bardzo dobrymi wia- Do okr&lania tarciowo-zayciowych wiaciwosci
$ciwosciami slizgowymi. Obecné fluoru w casteczce materiatu warstw powierzchniowych Ni/PTFE oraz
polimeru zapewnia antyadhezyjéopowierzchni war- warstw Ni stosowano metdtrzy wateczki-staek.
stwy. Poza tym natura i energiaasén PTFE jest ko- Zuzycie materiatu w wyniku tarcislizgowego realizo-
rzystna dla procesu tarcia, gdwity oddzialywania wano za pomag tribotestera T-04 wyposanego
pomiedzy tancuchami casteczek polimeru as stabe, w komputerowy uktad sterowania i przetwarzania da-
stwarzajc ptaszczyzny tatwego plizgu [4-6]. nych. W skojarzeniu tarciowym stosowano przeciw-

Struktura warstw kompozytowych i jej wiiwosci  probke ze stali 45 ulepszonej cieplnie do twaitlo
zaleza od parametréow procesu technologicznego j&0 HRC. Proby przeprowadzono bez stosowadnia
wytwarzania. Decyddj one o sposobie krystalizacji dowiska smarnego przy statlym nacisku na jedrostk
zarodkéw metalu, a tak o mechanizmie wbudowy- powierzchni, wynoscym 50 MPa. Jako kryterium
wania castek fazy dyspersyjnej [3-5, 7]. odporndci na zuycie przyjmowano gbokas¢ wytar-

Przedmiotem badazrealizowanych w ramach ni- cia badanych prébek.
niejszej pracy swarstwy kompozytowe Ni/PTFE oraz,

w celach porownawczych, warstwy niklowe Ni wytwo- .

rzone metog redukciji elektrochemicznej. Celem bada WYNIKI BADAN

bylo ustalenie wplywu ¢ptasci pradu i zawartéci
proszku PTFE w dpieli na struktu¢ osadzanych
warstw oraz na ich mikrotwaré®i wtasciwosci tribo-

Dodatki substancji organicznych Z1 i Z2 oraz dys-
persyjna faza PTFE wbudowop st w osnowg niklo-
wa ma wplyw zaréwno na morfologipowierzchni, jak

logiczne. réwniez na struktug osnowy niklowych warstw ksztal-
towanych w procesie elektrokrystalizacji, co preagn
CZESC DOSWIADCZALNA rysunki 1 i 2. W warstwach wytwarzanych vapkeli

podstawowej nikiel charakteryzujeesinacznie wik-
Warstwy niklowe i kompozytowe wytwarzanoszym wymiarem ziaren (rys. la)znw przypadku
w kapieli Wattsa o malym steniu i sktadzie: 0,46 M warstw wytworzonych w dpieli z dodatkami Z1 i Z2
NiSO,- 7H,0, 0,3 M NiC} - 6H0, 0,73 M HBO;.  (rys. rys. 1b, 2). Wszystkie wytworzone warstwy ayk
Struktue osadzanego niklu modyfikowano poprzezuja zwark i jednorodna struktug. Udziat obgtosciowy
dodatek do #pieli substancji organicznych Z1fazy PTFE w warstwach kompozytowych zsleza-
(5 g/dn?) i Z2 (0,04 g/dr). Dodatek Z1 powodowat rowno od zawarti dyspersyjnej fazy polimerowe;
zmniejszenie napzen i lepsza adhezg warstw do pod- W kapieli, jak rownie od katodowej gstcéci pradu
loza, natomiast Z2 - kationowy zaviek powierzchnio- oraz sktadu pieli, tj. dodatkéw substancji organicz-
wo czynny - utatwiat powstanie dyspersiji proszkii-po nych, co przedstawia tabela 1. Parametry tey méay-
tetrafluoroetylenu i zwkszat skuteczné wbudowy- niez wptyw na adhezj warstw do podiga. Warstwy
wania castek PTFE w osnogv kompozytowe wytworzone wabkieli tylko z dodatkiem
Do wytwarzania warstw kompozytowych stosowanerganicznym Z2 i przy gstcsci pradu 5 Aldnf wykazu-
politetrafluoroetylen w postaci proszku o wymiaraclia dobr adhez do podi@a, w przeciwiéstwie do
czastek 10+3Qum. warstw osadzanych przystaici pradu 3 A/dnf, ktdre
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odpryskuj i tuszcz sig. Natomiast w przypadkugkieli

z dodatkami substancji organicznych Z1 i 22 wszgstk

warstwy kompozytowe charakteryzugie dobr adhe-
Zja do podtaa.

Rys. 1. Morfologia warstw wytwarzanych przysgnici pradu 5 A/dn¥:
a) niklowych, b) kompozytowych (10 g PTFE/@m
z dodatkiem Z2

Fig. 1. Morphology of layerg,= 5 A/dnt: a) nickel layers, b) composite
layers (10 g PTFE/dfiwith Z2 additive

1mm

Rys. 2. Morfologia warstw wytwarzanych przysgnici pradu 5 A/dn?:
a) niklowych z dodatkiem Z1, b) kompozytowych
(10 g PTFE/dn) z dodatkami Z1 i Z2

Fig. 2. Morphology of layerg,= 5 A/dn?: a) nickel layer with Z1 addi-
tive, b) composite layer with Z1 and Z2 additives

TABELA 1. Zawartos¢ fazy PTFE w warstwach
kompozytowych
TABLE 1. Content of disperse PTFE phase

Zawartdg¢ PTFE w warstwie, % obj.
Zawarté¢ PTFE
w kapieli, g/l 22 Z1+72
j =3 Adnt j =5 A/dnt
5 8 2 2
10 6 5 2
12,5 5 5 4

Z przedstawionych na rysunku 3 dyfraktogramow
wynika, ze wszystkie badane warstwy charakteryzuj
sie struktup krystaliczra niklu. Duze zr&nicowanie
intensywndci reflekséw dyfrakcyjnych pochodaych
od poszczegllnych plaszczyzn krystalograficznych
swiadczy o silnym steksturowaniu materiatu warstw.
Obecnd@¢ substancji organicznych wagieli, w ktorej
byly wytwarzane warstwy kompozytowe, zmienia
intensywn@é¢ reflekséw 111, 200 i 220 (rys. 3b, c, d)
w odniesieniu do warstw niklowych wytworzonych
w kapieli podstawowej (rys. 3a$wiadczy to o zmianie
uprzywilejowanego kierunku wzrostu krystalitow nikl
z [200] w przypadku warstw wytworzonych vakeli
podstawowej na [111] w przypadku warstw wytworzo-
nych w kypieli z dodatkami Z1 i Z2.

Ksztalt reflekséw dyfrakcyjnych zalg od wielkdci
krystalitbw badanego materiatu, znieksztalcsecio-
wych drugiego rodzaju oraz od czynnikbéw aparaturo-
wych. Wyznaczone wielkgi krystalitbw metod
aproksymacji opartej na analizie profilu linii dgkecyj-
nych i zalenosci Scherrera wykazatye w przypadku
wytwarzania warstw w dpieli modyfikowanej substan-
Cja organiczi Z2 wielkas¢ krystalitow niklu jest rzdu
35 nm, a substanciZl zmniejsza siwielkos¢ krystali-
toéw niklu do 25 nm, natomiast obeddmbu dodatkow
Z1 i Z2 powoduje zmniejszenie krystalitbw Ni do
12 nm.

Wbudowana faza dyspersyjna fluoropolimeru
w osnowe niklowa oraz stopié rozdrobnienia struktury
niklu decyduje o tward@i materialu warstw osadza-
nych metod elektrochemiczs co przedstawia tabela 3.
Warstwy niklowe o strukturze nanokrystalicznej wyka
zuja ponad 2-krotnie vgksz twardag¢ od twarddci
warstw niklowych o mikrokrystalicznej strukturze.
Wbudowanie cgstek fazy PTFE w oshawniklowa
powoduje dwukrotny wzrost twaréld warstw w przy-
padku struktury mikrokrystalicznej i o 45% w przgpa
ku materiatu nanokrystalicznego.

Rozdrobnienia struktury niklu ma na celu gkgze-
nie twarddci materiatu warstw (tab. 2), natomiast wbu-
dowanie dyspersyjnej fazy polimerowej w warstw
niklowa poprawienie odporrigi na zuycie w wyniku
tarcia.
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Rys. 3. Dyfraktogram rentgenowski warstwy: a) Nkmi b) Ni/PTFE-

3 fm AP
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-nano, c) Ni-nano, d) Ni/PTFE-nano

Fig. 3. Diffraction pattern of the layer: a) Ni-mi¢ b) Ni/PTFE-nano,

c¢) Ni-nano, d) Ni/PTFF-nano
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TABELA 2. Wyniki pomiaréw mikrotwardo $ci HV0,02
TABLE 2. Results of investigations of microhardness HV0.02

Dodatki - z2 Z1 Z1+72
Warstwa Ni Ni/PTFE Ni Ni/PTFE
PTFE, % - 5 - 2
Struktura Ni um nm

35 25 12
HV0,02 182 416 474 621

Wyznaczone ziycie scierne badanych warstw Ni oraz
Ni/PTFE o strukturze mikrometrycznej w funkcji caas
trwania proby tarcia w warunkach b@odka smaruy
cego przedstawiono na rysunku 4. Z analizy tych wy-
kreséw wynika,ze odporné¢é na zuycie $cierne war-
stwy kompozytowej jest znacznie elkza nk warstwy
niklowej, a take znacznie ditszy jest czas, po ktérym
probka zaciera sii nastpuje wycieranie stalowego
podiaza.
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Rys. 4. Zuycie scierne wytworzonych warstw Ni oraz Ni/PTFE
Fig. 4. The abrasion wear of the surface layerarii Ni/PTFE

Rys. 5.Slady wytarcia warstw mikrokrystalicznych: a) Ni, N/PTFE
(1 - warstwa, 2 - podie)

Fig. 5. Traces of wear wipes of microcrystallingeles: a) Ni, b) Ni/PTFE
(1 - layer, 2 - substrate)
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Obraz powierzchni probek z mikrokrystalicznymi- mikrotwardgé, zaréwno warstw niklowych, jak
warstwami Ni oraz Ni/PTFE po probseierania przed-
stawiono na rysunku 5. Wymaie widoczna jest tica
w wielkosci $ladu wytarcia powstatego podczas proby-
zuzyciowej warstw niklowej i kompozytowej. Na po-
wierzchniach, po probiécierania, obserwuje gijedy-

nie slady wycierania i niewielkie obszary odwarstwie

przypadku prébek z warsiwkompozytow, co

swiadczy o dobrej adhezji warstw do pozHostalowe-

go.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki bada warstw niklowych

i kompozytowych, zaley od stopnia rozdrobnienia
ziarn struktury krystalicznej niklu;

czastki PTFE wbudowane w powilekniklowa po-
woduj znaczne zwikszenie odporrigi na zuycie
scierne.
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