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WPLYW DYSPERSYJNEJ FAZY CERAMICZNEJ
NA WLASCIWOSCI NIKLOWYCH WARSTW KOMPOZYTOWYCH

Zbadano i oceniono wplyw dwéch réznych dyspersyjnych faz ceramicznych Si;N4 i AL O3 na wlasciwosci kompozytowych
warstw niklowych wytworzonych metoda redukeji chemicznej. Przedstawiono wyniki analiz morfologicznej i rentgenowskiej
proszkéw azotku krzemu i tlenku glinu stosowanych do wytwarzania warstw kompozytowych. Przedstawiono takze topografie i
morfologi¢ powierzchni wytworzonych warstw Ni-P-SizNy i Ni-P-ALO; oraz ich struktur¢ w przekroju poprzecznym. Zaprezen-
towano wyniki badan twardos$ci oraz odpornosci na zuzycie przez tarcie materialu podloza S235JR oraz warstw Ni-P, Ni-P-
SizNy4, Ni-P-ALO3.

Analiza porownawcza wynikéw badan warstw Ni-P, Ni-P-Si3;N4 oraz Ni-P-AL,O; wykazala, Zze wbudowanie dyspersyjnej fazy
ceramicznej w warstwe Ni-P powoduje istotne zwig¢kszenie twardos$ci oraz odpornosci na zuzycie §cierne materialu warstwy
kompozytowej. W przypadku badanych materialow stwierdzono roéwniez taki sam wplyw zaréwno tlenku glinu, jak
i azotku krzemu na wla§ciwosci mechaniczne warstwy.

Stowa kluczowe: warstwy kompozytowe, azotek krzemu, tlenek glinu, twardos¢, zuzycie $cierne

INFLUENCE OF A CERAMIC DISPERSIVE PHASE ON PROPERTIES
OF COMPOSITE NICKEL COATINGS

The paper is aimed on investigations of the influence of two kinds of ceramic dispersive phases i.e. Si;N4 and AL,O; on prop-
erties of composite nickel coatings manufactured by the method of chemical reduction. Investigations of the morphology and
phase composition of Si;Ns; and AlLO; powders are performed (Figs 1 and 2). Results of morphological examinations
of the coating surfaces Ni-P, Ni-P-Si;N; and Ni-P-Al,O; are shown in Figure 3. Structures in cross sections of the composite
coatings are shown in Figure 4. Effects of examinations of the wear resistance and hardness of the S235JR substrate and
Ni-P, Ni-P-Si;Ny as well as Ni-P-Al, O3 coatings are reported (Fig. 5 and Tab. 1). Results of performed investigations of Ni-P-

-Si3;N4 coatings are compared with results of similar examinations of Ni-P-AL O3 surface deposits.
Results of investigations presented in this paper have showed that introducing ceramic phases into Ni-P coatings leads to
important increase in wear resistance and hardness of the ceramic dispersive phase has influences on mechanical properties of

the composite surface coatings.
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WSTEP

Wspolczesne technologie w zakresie inzynierii po-
wierzchni sa glownie ukierunkowane na wytwarzanie
funkcjonalnych warstw powierzchniowych, ktore spet-
niaja specjalne wymagania techniczne i uzytkowe.
Obec- nie warstwy kompozytowe coraz czgsciej wypie-
raja zwykte powtoki metaliczne, gdyz wykazuja one lep-
sze whasciwosci uzytkowe, a koszt ich wytwarzania jest
poréwnywalny z kosztem wytwarzania tradycyjnych
powlok metalicznych.

Metaliczne powtoki kompozytowe skladaja si¢
z osnowy, ktora moga stanowi¢ roézne metale i stopy,
oraz z fazy dyspersyjnej. Taka kombinacja, przy odpo-
wiednim procesie technologicznym, pozwala uzyskaé
powloke o zadanych wlasciwos$ciach uzytkowych.

W warstwach kompozytowych metalem najczeSciej
stosowanym jako osnowa jest nikiel. Uwzgledniajac to,
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ze nikiel moze tatwo tworzy¢ zwiazki z innymi pier-
wiast- kami, uzyskuje si¢ dodatkowo mozliwos¢ polep-
szenia wihasciwosci powloki kompozytowej. Jako dys-
persyjna faz¢ w powlokach kompozytowych stosuje si¢
wysokorozdrobnione proszki materiatow ceramicznych,
diamen- tu, grafitu, teflonu (PTFE). Wbudowanie w me-
talowa osnowe¢ twardej fazy dyspersyjnej ma na celu
najczes-ciej poprawe mechanicznych takich wiasciwosci
warstw, jak: twardo$¢ 1 odporno$¢ na zuzycie przez tar-
cie.

Przedmiotem badan objetych niniejsza praca s war-
stwy kompozytowe Ni-P-SizN4 i Ni-P-Al,O; wytwarza-
ne metoda redukcji chemicznej. Proces ten zajmuje istot-
ne miejsce wsrod innych procesOw nanoszenia warstw,
glownie ze wzgledu na mozliwo$¢ pokrywania materia-
tow nieprzewodzacych prad elektryczny oraz wyrobow
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o skomplikowanym ksztalcie. Ponadto metoda redukeji
chemicznej umozliwia wytwarzanie metalowych warstw
powierzchniowych w stosunkowo niskich temperaturach
(ponizej 100°C) oraz zapewnia tworzenie Wwarstw
o zaplanowanej, jednakowej grubosci na catej pokrywa-
nej powierzchni, jak rowniez zapewnia dobra ich adhe-
zje do podtoza [1-6].

Celem niniejszej pracy bylo ustalenie wptywu wbu-
dowania réznych materialdow ceramicznych na wtasci-
wosci niklowych warstw kompozytowych. Do wytwo-
rzenia warstw kompozytowych o osnowie niklowej sto-
sowano dwa rozne materialy ceramiczne, a mianowicie
azotek krzemu i tlenek glinu. Oba te materiaty charakte-
ryzuja si¢ wysoka twardoscia (HV dla ALOs - 21 GPa,
dla Si3Ny - 17 GPa), dobra wytrzymatoscia i stabilno$cia
przy stosunkowo wysokich temperaturach, jak rowniez
sa one odporne na dziatanie czynnikow chemicznych [2,
6, 7].

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy, stanowiace przedmiot badan, wytwarzane
byly na podtozu stalowym (stal S235JR) metoda reduk-
cji chemicznej w wielosktadnikowej kapieli zawierajacej
diwodorofosforan(I) sodu, chlorek niklu(Il) i cytrynian
sodu. Warstwy kompozytowe Ni-P-SizNy i Ni-P-
-Al,O; wytwarzane byly w kapieli zawierajacej dodat-
kowo polidyspersyjny proszek, odpowiednio, azotku
krzemu lub tlenku glinu w ilodci 5 g/dm’ kapieli.

Temperatura kapieli podczas procesu naktadania
warstw wynosita 90°C. Czas osadzania warstw byt taki
sam 1 wynosit 3 h. Aby uniknaé¢ sedymentacji proszku
oraz zapewni¢ podczas nakladania warstw kompo-
zytowych jednorodno$¢ stezen wszystkich sktadnikow
w calej objetosci kapieli, byta ona mieszana mieszadtem
mechanicznym z szybkoscia 400 obr/min.

Wymiar ziarn stosowanych proszkow SizNy i Al,O3
oraz ich zroznicowanie okreSlono metoda dyfrakcji
wiazki promieniowania laserowego za pomoca analiza-
tora Mastersizer firmy Malvern Instruments. Identyfika-
cje sktadu fazowego obu stosowanych proszkéw cera-
micznych przeprowadzono za pomoca dyfraktometru
rentgenowskiego firmy PHILIPS PW-1830. Topografi¢
wytworzonych warstw niklowych i kompozytowych oraz
zroznicowanie ich morfologii badano za pomoca elek-
tronowego mikroskopu skaningowego typu HITACHI S-
3500N. Rozktad fazy ceramicznej w objgtoSci warstw
kompozytowych oceniano za pomoca elektronowego mi-
kroskopu skaningowego w oparciu o badania metalogra-
ficzne na trawionych zgltadach poprzecznych.

Pomiary mikrotwardoéci materiatu warstw przepro-
wadzono na zgtadach metalograficznych metoda Vicker-
sa przy obcigzeniu 20 G (HV 0,02) za pomoca mikro-
skopu NEOPHOT-1 z przystawka Hanemanna.

Badania zuzycia materiatu warstw przez tarcie reali-
zowano metoda ,,trzy wateczki - stozek™ na testerze typu
T-04, wyposazonym w komputerowy ukltad sterowania
i przetwarzania danych. W probach stosowano staly na-
cisk jednostkowy wynoszacy 50 MPa oraz smarowanie
zanurzeniowe w oleju SAF 30, wypetiajacym gniazdo
mocujace badane elementy probne. Przeciwprobke wy-
konano ze stali 45 ulepszanej cieplnie do twardo$ci
30HRC. Catkowity czas proby tarcia wynosit 100 minut.

W celach poréwnawczych przeprowadzono rowniez
badania dla warstw niklowych Ni-P oraz dla materiatu
podtoza.

WYNIKI BADAN | ICH ANALIZA

Z porownania wykreséw przedstawionych na rysun-
ku 1 wynika, ze wymiary czastek stosowanych proszkow
SizN4 1 Al O3 sa zblizone do siebie. Takze udziaty objeg-
toSciowe poszczegolnych klas wymiarowych ziarn w
obu stosowanych proszkach sa porownywalne.
W przypadku obu proszkéow zasadnicza czg$¢, wynosza-
ca ok. 80% objetosci, stanowily ziarna o wymiarach od
0,1 do 1,0 pm.
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Rys.1. Rozklad udzialu objgtosciowego danej klasy wymiarowej ziarn
proszku: a) Si3Ny, b) ALOs

Fig. 1. Distribution of the volumic quotient in the given class of dimensions
for the powder particles: a) SizNy, b) ALO;

Proszek Siz;N,4 zawierat obie odmiany krystaliczne o 1
B, przy czym dominujaca byta odmiana a (rys. 2a). Na-
tomiast proszek Al,O; byl jednofazowy i skladat si¢ w
cato$ci z odmiany o zwanej korundem (rys. 2b).
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Stwierdzono, ze na powierzchni warstw kompozyto-
wych zarowno Ni-P-Si3Ny, jak i Ni-P-AlLL,O; wyraznie
widoczne sa czastki fazy ceramicznej, ktore nie sg cal-
kowicie zabudowane, lecz sa one mocno zakotwiczone
w niklowej osnowie (rys. 3).

15400 @
14000
126001 o
11200
98004 a a

= 84004 a

Intensity

7000 ]

i3

56004

42004

21b)of

o L

20.00 30.00

o
|

?

a 4500 -
4000 -
3500 -
3000 -
2500 4
2000 +
1500 -
1000 -
508 \ A AhA A l ‘lA N JIL‘

40 60 80 100 120
2 Theta

Intensity

Rys. 2. Dyfraktogram proszku: a) SizNy, b) ALOs
Fig. 2. Diffraction pattern of the powder: a) SizNy4, b) ALOs

Warstwa Ni-P-Si3N4 (rys. 4a) charakteryzuje si¢
roOw- nomiernym rozmieszczeniem czastek fazy cera-
micznej w osnowie Ni-P. Natomiast w przypadku war-
stwy Ni-P- -ALOs (rys. 4b), pomimo ze czastki fazy ce-
ramicznej wystgpuja w calej objgtosci warstw, to jednak
wbudowaty si¢ one w niklowa osnowe mniej réwno-
miernie. W objetosci warstwy wystepuja pewne obszary
o wigkszym zageszczeniu czastek ceramicznych. War-
stwy
kompozytowe Ni-P-Si3N4 charakteryzuja si¢ mniejsza
grubosdcia oraz wigkszym udzialem fazy ceramicznej
w materiale kompozytowym w poréwnaniu z warstwa
Ni-P-Al,O;. Wbudowywanie wigkszej liczby czastek
fazy dyspersyjnej powoduje zmniejszenie szybkosci osa-
dzania warstwy kompozytowej. Jest to konsekwencja
efektu zmniejszania si¢ powierzchni katalizatora procesu
redukeji jonéw niklu Ni? w wyniku blokowania jej
przez osadzane czastki fazy ceramicznej. Obie warstwy
kompozytowe charakteryzuja si¢ rtOwnomierna gruboscia

na catej pokrywanej powierzchni. Nie stwierdzono row-
niez w ich strukturze jakichkolwiek nieciggtosci.

Uzyskane wyniki pomiaru mikrotwardosci (tab. 1)
wskazuja wyraznie, ze wbudowanie zaré6wno proszku
azotku krzemu, jak i tlenku glinu w osnowe Ni-P spo-
wodowalo zwiekszenie mikrotwardo$ci materiatu war-
stwy. Pomimo tego ze proszek SizN4 charakteryzuje
si¢ mniejsza twardoscia (HV 17 GPa) w poréownaniu
z proszkiem Al,O; (HV 21 GPa), to jednak warstwa
kompozytowa Ni-P-SisN4 (650HV 0,02) wykazuje nie-
znacznie wigksza twardo$¢ w stosunku do warstwy Ni-
P-ALOs (620HV 0,02). Prawdopodobnie jest to wyni-
kiem wbudowania si¢ wigkszej liczby czastek proszku
azotku krzemu w material warstwy w poroéwnaniu
z liczba wbudowanych czastek tlenku glinu oraz bar-
dziej réwnomiernego rozmieszczenia czastek proszku
SisN4 w niklowej osnowie. Na mikrotwardo$¢ warstw
kompozytowych zarowno Ni-P-SizNy, jak i Ni-P-AL O3
ma rowniez wplyw materiat osnowy, ktora stanowi roz-
twor staty fosforu w niklu.
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Rys. 3. Mikrostruktura powierzchni warstw:
C) Ni-P-Ale3

Fig. 3. Microstructure of the surface layer: a) Ni-P, b) Ni-P-SizNy,

C) Ni-P-Ale3

a) Ni-P, b) Ni-P-Si;N,,

Rys. 4. Mikrostruktura w przekroju poprzecznym warstw kompozytowych:
a) Ni-P-Si3N4, b) Ni-P-Ale3

Fig. 4. Microstructure of the composite layer over its cross-section
a) Ni--P-Si3N4, b) Ni-P-Ale3

TABELA 1.
TABLE 1.
Materiat Wartos¢ gi;ir(;l’?) gomlarow
S235JR 160
Ni-P 550
Ni-P-SizNy 650
Ni-P-ALO; 620

Chociaz w literaturze dotyczacej badan tribologicz-
nych czgsto pojawia si¢ odwrotnie proporcjonalna zalez-
no$¢ zuzycia S$ciernego materiatow od ich twardo-
$ci, to jednak jednoznaczne okreslenie takiej korelacji
w przypadku materiatdéw kompozytowych bywa zazwy-
czaj bardzo trudne. Mozna to uzasadni¢ tym, ze zuzycie
w wyniku tarcia powtok z materiatdw kompozytowych
zalezy zarowno od rodzaju i iloSci fazy dyspersyjnej,

wielkoéci czastek, jak réwniez twardosci materiatu
osnowy [2, 8-10].
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Rys. 5. Zuzycie $cierne materiatow: S235JR, Ni-P, Ni-P-Si3Ny, Ni-P-AL O3

Fig. 5. The abrasion wear of materials: S235JR, Ni-P, Ni-P-SizNy, Ni-P-
-A1203

Zuzycie $cierne badanych probek (rys. 5) zwigksza
si¢ monotonicznie w funkcji czasu trwania procesu.
Przebieg zuzycia warstw kompozytowych Ni-P-SizNy
i Ni-P-ALO; jest niemal identyczny pomimo roéznych
twardoSci obu materialdow ceramicznych; zuzycie
warstw kompozytowych znacznie rozni si¢ od zuzycia
materia-
hu podtoza i warstwy Ni-P. W przypadku warstw kom-
pozytowych Ni-P-SizNy i Ni-P-Al,O3 zuzycie materiatu
jest ponad 2,5 razy mniejsze w porownaniu z warstwa
Ni-P. Czastki fazy ceramicznej zaré6wno azotku krzemu,
jak 1 tlenku glinu, zawarte w materiale warstw po-
wierzchniowych, w istotny sposob wptywaja na zmniej-
szenie jego zuzycia $ciernego. Podczas proby tarcia wci-
skanie twardych czastek Al,O; (HV 21 GPa) i SizN4
(HV 17 GPa) w plastyczna osnowe (550HV 0,02),
wywotlane do$¢ znacznym obciazeniem lokalnym po-
wierzchni, moze dodatkowo powodowaé umocnienie
materialu poprzez odksztalcenie plastyczne w mikro-
obszarach otaczajacych czastki proszku. Na wynik tego
badania rowniez w istotny sposob wptywa ilo$¢ i roOw-
nomierno$¢ wbudowanej fazy ceramicznej w materiat
warstwy kompozytowej.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wbudowanie
dyspersyjnej twardej fazy ceramicznej zarowno Al,Os,
jak i SisNy4 w niklowa osnowg Ni-P powoduje kilkuna-
stoprocentowe zwigkszenie twardo$ci materiatu warstwy
oraz ponad 2,5-krotne zwigkszenie jego odpornosci na
zuzycie w wyniku tarcia. Warstwy kompozytowe Ni-P-
-Si3N,4 oraz Ni-P-Al,O; o zblizonej zawartosci fazy ce-
ra- micznej i podobnej charakterystyce wymiarowej cza-
stek ceramicznych wykazujg taka sama twardos¢ i od-
porno$¢ na zuzycie $cierne. Istotny wplyw w tym zakre-
sie ma ilo§¢ i rownomierno$¢ rozktadu wbudowanej fazy
cera-micznej w materiale wytworzonej warstwy kompo-
zytowej.
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