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WLASCIWOSCI POWIERZCHNIOWYCH WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni/PTFE

Przedstawiono wyniki badan wplywu parametréw procesu na strukture i wlasciwos$ci powierzchniowe warstw kompozy-
towych Ni-PTFE wytwarzanych metoda redukcji elektrochemicznej na podlozu stalowym. W celach poréwnawczych badano
réowniez warstwy niklowe wytwarzane elektrochemicznie w procesach o takich samych parametrach jak warstwy Ni/PTFE.
Warstwy osadzano w kapieli Wattsa o malym stezeniu, modyfikowanej dodatkami substancji organicznych. Proces realizo-
wano przy roéznej zawartosci dyspersji teflonowej w kapieli. Wykonano analize strukturalng wytworzonych warstw i wyzna-
czono wielkosSci krystalitow metoda aproksymacji opartej na analizie profilu linii dyfrakcyjnych. Przedstawiono morfologie
i topografi¢ wytworzonych warstw. Wyznaczono profile geometryczne powierzchni oraz okreslono parametry chropowatosci.
Zbadano mikrostrukture materialu kompozytowego warstw Ni/PTFE za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(TEM). Metoda Vickersa okreslono mikrotwardo$¢ warstw Ni/PTFE oraz Ni. Wykonano pomiary statycznego kata zwilzania
(SCA). Za pomocg scratch testu oceniono adhezj¢ warstw niklowych oraz kompozytowych Ni/PTFE w zaleznosci od zawarto-
$ci teflonu oraz dodatkow substancji organicznych w kapieli. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawarto$ci PTFE oraz do-
datkow organicznych w kapieli adhezja warstw kompozytowych do stalowego podloza zmniejsza si¢ oraz pojawiaja si¢ cha-
rakterystyczne pekniecia.

Stowa kluczowe: warstwa niklowa, warstwa kompozytowa Ni/PTFE, metoda elektrochemiczna, chropowato$¢ powierzchni,
parametry chropowato$ci, mikrotwardos¢, statyczny kat zwilzania, scratch test

SURFACE PROPERTIES OF Ni/PTFE COMPOSITE LAYERS

The aim of the present research was to investigate the influence of process parameters on the structure and surface pro-
perties of nickel layers and composite layers Ni-PTFE deposited on the steel substrate (St3S) by the electrochemical reduction
method. Electrochemical nickel coatings were also investigated to have a comparison with composite layers. The coatings were
deposited from a small concentration of Watts bath modified by the organic additives- saccharine and sodium dodecyl sulfate.
Polytetrafluoroethylen was used as a water disperse with nonionic surfactant of particle dimensions in the range of 0.1+
+0.3 pm. The electrodeposition process was performed with constant current density (3 A/dm?) at different contents of PTFE
disperse phase in the bath (5+20 g/dm®). Structural analysis of produced layers was also performed. On that base the size of
crystallites was calculated. The topography and morphology of produced layers are presented. Geometric profiles and rough-
ness parameters were determined. That was observed that smoothing of the nanocrystaline nickel surface increases in com-
parison with surface of microcrystaline nickel layers. The microstructures of the coatings were examined by transmission elec-
tron microscope (TEM).

The microhardness of the materials has been investigated by using the Vicker's method. It was observed that the hardness
exhibit the layers deposited in the bath with saccharine and sodium dodecyl sulfate additives. Measurements of static contact
angle (SCA) were applied in the investigations of surface properties of composite electrochemical Ni/PTFE coatings. The re-
sults of the investigations seem to be helpful in characterizing hydrophobic and antiadhesive properties of the produced coat-
ings. Layers adhesion was evaluated by the scratch test. The morphologies of nickel and composite layers after scratch tests
and diagram of acustic emision are presented. It was found that micro- and nanocrystaline nickel layers reveal perfect adhe-
sion to the steel substrate. Increase of PTFE disperse phase in Watts bath causes deterioration of adhesive properties. Regard-
ing the coating types it can be seen different locations of damages and loads being typical for such tests.

Keywords: nickel surface coatings, composite Ni/PTFE coatings, electrochemical method, surface roughness, roughness
parameters, microhardness, static contact angle, scratch test

WSTEP

Staly wzrost zapotrzebowania na bardziej nieza-
wodne i efektywne cze$ci mechaniczne o odpowiednich
wiasciwosciach Slizgowych (zmniejszajgcych tarcie)
i przede wszystkim o zwigkszonej odporno$ci na zuzy-
cie w warunkach zwigkszonych obcigzen wystepuja-
cych pomiedzy uktadami trgcymi wymusza poszukiwa-
nia nowych rozwiazan. W zwiagzku z tym wlasciwosci

kontaktujacych si¢ powierzchni maja podstawowe zna-
czenie. Jedng z najbardziej istotnych wiasciwosci po-
wierzchni jest jej chropowato$¢ oraz topografia. Przy
projektowaniu materiatdw pracujacych w skojarzeniach
slizgowych bardzo wazne jest uwglednienie wptywu
parametrow chropowato$ci na tarcie i zuzycie S$cier-
ne [1].
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Zastosowanie niklu jako osnowy (ktory charaktery-
zuje si¢ duza twardoScig i odpornos$cig na zuzycie
i korozje) z samosmarnym, odpornym chemicznie
i termicznie teflonem - jako faza dyspersyjna - pozwala
na uzyskanie takich efektow, jak przedtuzenie trwatosci
pokrytych elementéw, szczegdlnie wspotpracujacych
w uktadach ciernych, ptynna wspoélpraca tego rodzaju
uktadéw 1 wysoka twardos¢é. Warstwy takie znajduja
zastosowanie w przemysle maszynowym, motoryzacyj-
nym, lotniczym, farmaceutycznym czy spozywczym.
Stosowanie PTFE w kontakcie z farmaceutykami
i sSrodkami spozywczymi jest mozliwe ze wzgledu na
obojetnos¢ fizjologiczng polimeru. Zastosowanie kom-
pozytowych powlok Ni/PTFE zwigzane jest z ich wia-
sciwosciami antyadhezyjnymi, niskim wspotczynni-
kiem tarcia oraz wysokg smarowno$cig i odpornoscia
na zuzycie. W przemysle motoryzacyjnym mozna je
stosowa¢ do pokrywania czesci gaznikow, nakretek
i walkow sprzegta, co powoduje obnizenie hatasu, za-
pobiega narastaniu osadéw i zacieraniu si¢ oraz zwigk-
sza okres ich eksploatacji. Powloki Ni/PTFE znajduja
potencjalne zastosowanie do pokrywania elementow
zlaczy ($ruby, nakretki), stosowanych do montazu pre-
cyzyjnych urzadzen przez roboty. W urzadzeniach dru-
karskich pokrywa sie¢ nimi cze¢$ci maszyn do sktadania
papieru. Wiasciwosci $lizgowe i niski wspotczynnik
tarcia powlok powoduja tatwiejszy przeptyw papieru
i mniejsze zuzycie maszyn [2, 3].

Przedmiotem badan zrealizowanych w ramach ni-
niejszej pracy sa warstwy kompozytowe Ni/PTFE oraz,
w celach porownawczych, warstwy niklowe Ni wytwo-
rzone metodg redukcji elektrochemicznej. Wybor niklu
jako osnowy jest efektem jego korzystnych wlasciwosci
uzytkowych, m.in. dobrej adhezji do podtoza. Celem
badan byto ustalenie wplywu gestosci pradu, dodatku
substancji organicznych i zawarto§ci PTFE w kapieli
na strukture, wiasciwosci tribologiczne, chropowato$é
osadzanych warstw oraz na ich mikrotwardo$¢ i wia-
sciwosci adhezyjne.

Do oceny mechanicznych oraz tribologicznych wia-
sciwos$ci powierzchniowych wytworzonych warstw
zastosowano scratch test [4]. Do analizy i identyfikacji
uszkodzen warstwy shuzy kilka narzedzi, w ktoére wypo-
sazony jest tester, a mianowicie: mikroskopowa obser-
wacja obrazu, pomiar emisji akustycznej oraz tarcia,
wystepujacego w trakcie zarysowania. Najbardziej
uzyteczne jest zastosowanie technik mikroskopowych
(optycznych badz skaningowych), ktore najczesciej
koreluja z parametrami emisji akustycznej oraz sitami
tarcia. W przypadku kiedy nie obserwuje si¢ peknieé,
najwazniejszym parametrem charakteryzujacym adhe-
zj¢ warstw jest emisja akustyczna [5].

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy wytwarzano w niskostezonej kapieli
Wattsa o skladzie: 0,46 M NiSO,7H,O, 0,3 M
NiCl,-6H,0, 0,73M H3BO3, modyfikowanej dodatkiem
substancji organicznych: imidu kwasu o-sulfobenzoeso-
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wego, czyli sacharyny (Z1), oraz laurylosiarczanu so-
dowego (Z2). Sacharyna dodawana do kapieli zmniej-
sza naprezenia wlasne w wytwarzanych warstwach oraz
zwigksza stopien rozdrobnienia krystalitow. Rowniez
dodatek organiczny Z2 zmniejszal wielko$¢ krystali-
tow, co w efekcie skutkuje zwigkszonym potyskiem
powierzchni oraz nadaje wyrobom korzystny wyglad.

Do wytwarzania warstw kompozytowych stosowano
handlowy politetrafluoroetylen w postaci wodnej dys-
persji o zawarto$ci 55% PTFE, ktérego wielko$¢ cza-
stek miedcita si¢ w granicach 0,1+0,3 pm. Stosowana
dyspersja zawierata niejonowy zwiazek powierzchnio-
Wo czynny, umozliwiajacy zwilzanie czastek polimeru
oraz sporzadzenie trwatej dyspersji.

Warstwy osadzano przy gestosci pradu 3 A/dm?
w kapieli o temp. 45°C na powierzchni standardowo
przygotowanych probek ze stali St3S. Warstwy kom-
pozytowe wytwarzano w_Kapieli o réznej zawartosci
PTFE (5, 10, 15, 20 g/de), stosujac mieszanie mecha-
niczne (400 obr/min) w celu zapewnienia jednorodnosci
zawiesiny podczas pracy uktadu oraz aby ulatwié
wspotosadzanie czastek PTFE z niklem.

Morfologie i topografie wytworzonych warstw ba-
dano za pomoca elektronowego mikroskopu skaningo-
wego HITACHI S-3500 N. Analizg strukturalng reali-
zowano za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego
PHILIPS PW-1830 oraz transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (JEOL JEM 1200 EX). Za pomocg scratch
testera CMS Instuments, korzystajac z oprogramowania
ProfilePlus, wyznaczono profile geometryczne warstw
oraz parametry chropowatos$ci.

Statyczny kat zwilzania (SCA - static contact angle)
wyznaczono, korzystajac z goniometru PG-X Thwing-
Albert Europe. SCA mierzono w chwili, kiedy kropla
wody umieszczona na stalej, niepochtaniajacej po-
wierzchni osiggneta stan "rownowagi" (tj. gdy rozmiar
podstawy kropli nie zmieniat si¢). Wyposazony we
wglebnik diamentowy Rockwella Scratch tester postu-
zyt takze do wykonania zarysowan na probkach o gru-
bosci warstwy powierzchniowej 4+5 pm. W probie
zarysowania, w celu okres$lenia adhezji warstw do pod-
loza, stosowano nacisk od 1 do 20 N na odcinku 2 mm.
Adhezje¢ warstw oceniono na podstawie wysokoroz-
dzielczych obrazow powstatych rys oraz pomiarow
emisji akustycznej.

Mikrotwardo$¢ warstw mierzono na metalograficz-
nych zgtadach poprzecznych przekrojéw metoda Vic-
kersa przy obciazeniu 20 G, stosujac aparat Zwicka.

WYNIKI BADAN

W celu zbadania wptywu dodatkéw substancji orga-
nicznych (Z1, Z2) oraz dyspersji teflonowej do kapieli
Wattsa na strukture wytworzone warstwy niklowe
i kompozytowe Ni/PTFE poddano analizie rentgenow-
skiej. Wyznaczone dyfraktogramy badanych warstw
przedstawiono na rysunku 1.

Wszystkie wytworzone warstwy charakteryzuja sie
strukturg krystaliczna. Profile linii dyfrakcyjnych wska-
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zuja, ze warstwy niklowe wytworzone w kapieli pod-
stawowej charakteryzuja si¢ najwigkszym wymiarem
ziarn oraz uprzywilejowanym kierunkiem krystalogra-
ficznym <200>. Natomiast w przypadku pozostatych
warstw, niklowych oraz kompozytowych, uprzywilejo-
wanym Kkierunkiem wzrostu krystalitow jest kierunek
<111>. Powigkszona szeroko$¢ refleksow w przypadku
tych warstw wskazuje na nanometryczny wymiar kry-
stalitow.
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Rys. 1. Dyfraktogramy rentgenowskie warstw niklowych i kompozyto-
wych wytworzonych w kapieli z dodatkami Z1 oraz Z2

Fig. 1. Diffraction pattern of the nickel and composite layers produced
with Z1 and Z2 additives

Wyznaczone wielkosci krystalitow metoda aprok-
symacji opartej na analizie profilu linii dyfrakcyjnych
i zalezno$ci Scherrera przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Wielkosci krystalitow warstw niklowych i kompo-
zytowych
TABLE 1. Crystalite size of nickel and composite layers

Wielkogé
Warstwa Dodatek le, ,OSC
krystalitw, nm
Z1 27
Ni
71,22 24
- 51
Ni/PTFE Z1 14
Z1+Z2 13

Najwigksze wymiary krystalitow niklu (51 nm) wy-
stepuja w warstwach kompozytowych wytworzonych
W kapieli podstawowej Wattsa. Wielkos¢ krystalitow
w przypadku warstw niklowych wytwarzanych w ka-
pieli z dodatkiem Z1 oraz Z1 i Z2 jest zblizona i wynosi
ok. 25 nm. Znacznie mniejszym wymiarem krystalitow
niklu (13 i 14 nm) charakteryzuja si¢ warstwy kompo-
zytowe Ni/PTFE wytworzone w kapieli Wattsa z dodat-
kiem substancji organicznych Z1 oraz Z1i Z2 (tab. 1).

Wptyw dodatkoéw substancji organicznych na topo-
grafie i morfologi¢ warstw niklowych i kompozyto-

wych wytworzonych w kapieli zawierajacej 15 g/dm’
dyspersji PTFE pokazuje rysunek 2. Wszystkie warstwy
charakteryzuja si¢ jednorodna, zwarta strukturg i wy-
raznie r6znig si¢ morfologia oraz stopniem rozwiniecia
powierzchni.

Rys. 2. Morfologia warstw: a) niklowych, b) kompozytowych, c) kompo-
zytowych Z1, d) kompozytowych Z1, Z2

Fig. 2. Morphology of produced layers: a) Ni layers, b) composite layers,
c) composite layer Z1, d) composite layer Z1, Z2

Kompozyty 9: 4 (2009) All rights reserved
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Profile geometryczne warstw niklowych i kompozy-
towych (10 g/dm® dyspersji PTFE) wytworzonych

w kapieli bez dodatkéw substancji organicznych
i z dodatkiem Z1 oraz Z1+Z2 pokazano na rysunku 3.
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Rys. 3. Wykresy chropowatosci warstw niklowych i kompozytowych:
a) bez dodatkow, b) Z1, ¢) Z1+Z2

Fig. 3. Surface roughness of nickel and composite layers: a) without
additions, b) Z1, ¢) Z1+Z2

Dodatek substancji organicznych do kapieli Wattsa
powoduje znaczne zmniejszenie stopnia rozwinigcia
powierzchni warstw niklowych. Natomiast dodatek
sacharyny do kapieli zawierajacej dyspersje PTFE nie
ma wigkszego wplywu na rozwinigcie powierzchni
w przypadku warstw kompozytowych Ni/PTFE. Ob-
serwuje si¢ znaczne wygltadzenie profilu warstw kom-
pozytowych w przypadku warstw wytwarzanych
W kapieli z dwoma dodatkami Z1+Z72.

Parametry charakteryzujace chropowato$¢ po-
wierzchni badanych warstw zestawiono w tabeli 2.
Najwickszg warto§¢ parametru R, = 60 wykazuje war-
stwa niklowa mikrokrystaliczna. Warstwy kompozyto-
we wytwarzane w kapieli podstawowej oraz w kapieli
z dodatkiem Z1 wykazujg zblizone wielko$ci parametru
Ra = 50. Natomiast w przypadku warstw kompozyto-
wych osadzanych w kapieli z dwoma dodatkami obser-
wuje si¢ znaczne zmniejszenie chropowatosci. Obec-
no$¢ substancji organicznych Z1 oraz Z1+Z2 w kapieli
wplywa na zmniejszenie wspotczynnikow R,.

Obraz TEM struktury wewngtrznej warstw kompo-
zytowych Ni/PTFE zaprezentowano na rysunku 4. Na
zdjeciach przedstawiajacych mikrostrukture warstwy
kompozytowej widoczne sa czastki fazy teflonowej
wbudowane w niklowg osnowe.

Oceny hydrofobowosci wytworzonych warstw do-
konano na podstawie pomiaru statycznego kata zwilza-
nia (SCA) materiatbw kompozytowych oraz poréw-
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nawczo samych warstw niklowych. Wyniki pomiaréw
statycznego kata zwilzania wytworzonych warstw
przedstawione sg w tabeli 3.

TABELA 2. Parametry chropowatosci warstw  niklowych
i kompozytowych Ni/PTFE
TABLE 2. Roughness parameters of nickel and composite
layers Ni/PTFE
Warstwa Dodatek Re Rq Re
nm nm nm
- 60 76,3 376
Ni Z1 27,1 34,2 171
Z1+72 17,9 22,8 129
- 52,1 65,3 392
Ni/PTFE Z1 48,5 64,3 379
Z1+72 15,7 20 120

Rys. 4. Mikrostruktura warstwy kompozytowej Ni/PTFE
Fig. 4. Microstructure of the composite layers Ni/PTFE

TABELA 3. Katy zwilzania warstw niklowych i kompozyto-

TABLE 3. Sg{i((::hcontact angle (SCA) of nickel and composite
layers

Warstwa Dodatek th .

zwilzania
85,8
Ni Z1 83,7
Z1+72 63,5
90,1
Ni/PTFE Z1 83,8
Z1+72 64,7

Analiza tych wynikow wykazata, ze dodatek dysper-
sji PTFE znaczaco wplywa na statyczny kat zwilzania
warstw osadzanych w kapieli podstawowej, powodujgc
jego zwigkszenie. W przypadku warstw wytwarzanych
w kapieli z dodatkiem substancji Z1 oraz Z1+Z2 zaob-
serwowano nieznaczny tylko wzrost SCA, a co za tym
idzie, i nieznaczne zwigkszenie hydrofobowosci war-
stwy. Najmniejszym katem zwilzania charakteryzujg si¢




Wiasciwosci powierzchniowych warstw kompozytowych Ni/PTFE

367

zarowno warstwy niklowe, jak i kompozytowe, wytwa-
rzane w kapieli zawierajacej laurylosiarczan sodu.

Wptyw dodatku dyspersji PTFE oraz substancji
organicznych Z1 oraz Z1+Z2 na mikrotwardo$¢ warstw
niklowych oraz kompozytowych ilustruje rysunek 5.

Najwickszg mikrotwardo$¢ wykazujg warstwy wy-
tworzone w kapieli z dodatkiem laurylosiarczanu sodu.
Obserwuje si¢ rowniez zwigkszenie mikrotwardosci
materiatu warstw kompozytowych w miare zwigkszania
ilosci polimeru w kapieli, w ktorej warstwy byly wy-
twarzane. Natomiast w przypadku warstw kompozyto-
wych wytwarzanych w kapieli podstawowej lub z do-
datkiem Z1 zaobserwowano, zZe istnieje pewne okreslo-
ne stezenie dyspersji w kapieli, powyzej 1 ponizej
ktorego nastepuje zmniejszenie mikrotwardo$ci warstw.

Wszystkie wytworzone warstwy poddano testom na
zarysowanie (scratch test). Wyniki testu na zarysowanie
warstw niklowych wytworzonych w kapieli bez
dodatkow przedstawiono na rysunku 6a.
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Rys. 5. Mikrotwardosci HV0,02
Fig. 5. Microhardness HV0.02

Rys. 6. Obrazy SEM rysy oraz wykresy emisji akustycznej warstwy niklowej (a) i kompozytowej (b)
Fig. 6. SEM micrograph and acustic emision diagram from a region aside the scratch of nickel (a) and composite (b) layers

Wszystkie warstwy niklowe charakteryzuja si¢ do-
skonata adhezja do podloza. Podczas testu nie stwier-
dzono jakichkolwiek wykruszen, delaminacji czy tez
charakterystycznych sygnatow emisji akustyczne;.

Wyniki testu na zarysowanie warstwy kompozyto-
wej N1/PTFE wytworzone] w kapieli zawierajacej
10 g/dm?® PTFE bez dodatkow Z1 i Z2 przedstawione s3
na rysunku 6b. Warstwy Ni/PTFE widoczne na tym
rysunku w tescie na zarysowanie zachowuja si¢ podob-
nie jak warstwy Ni, z ta r6znica, ze pojawiaja si¢ nie-
wielkie sygnaly emisji akustycznej. Takie sygnaly aku-
styczne nasilajg si¢ w przypadku warstw kompozyto-
wych wytwarzanych w kapieli z dodatkami organicz-

nymi, a w obszarze rys obserwuje si¢ charakterystyczne
poprzeczne pekniecia warstwy. Czgstotliwosé wyste-
powania peknig¢ oraz ich wielko$¢ wzrasta z zawarto-
$cig czastek dyspersyjnych PTFE w kapieli z dodatkami
organicznymi, w ktorej byty wytwarzane. W zaleznoS$ci
od zawartosci dodatkéw i ilosci dyspersji PTFE w ka-
pieli obserwuje si¢ réozne umiejscowienie tych uszko-
dzen oraz wartosci sit je charakteryzujacych.

PODSUMOWANIE

Na podstawie zrealizowanych badan i analizy ich
wynikow stwierdzono, ze dodatek substancji organicz-

Kompozyty 9: 4 (2009) All rights reserved
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nych oraz dyspersji teflonowej powoduje zmniejszenie
wymiardéw krystalitow osadzonego elektronicznie niklu.
Wytworzone warstwy kompozytowe Ni/PTFE o nano-
krystalicznej strukturze charakteryzuja si¢ zwarta
i jednorodng budowa, dobrg adhezjg warstw do podtoza
oraz duza twardoscia.
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