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BADANIA ODPORNOSCI NA ZUZYCIE
NANOSTRUKTURALNYCH KOMPOZYTOWYCH POWLOK Ni-B

Osadzano elektrochemicznie nanostrukturalne powloki kompozytowe z osnowa niklowa i czastkami B. Do elektroosadzania
kompozytowych powlok uzywano niskostezeniowej kapieli zawierajacej 0,76 mol/dm® niklu(IT), zwiazek organiczny blaskotwor-
czy, zwilzacze i jako czastki dyspersyjne bor. Zawarto$¢ masowa czastek w powloce oznaczano grawimetrycznie. Na rysunku 1
przedstawiono zalezno$¢ zawarto$ci boru w powloce kompozytowej Ni-B od stezenia i rodzaju dodatkéw organicznych. Obser-
wacje mikroskopowe struktury folii niklowych przeprowadzono na transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM) (rys. rys.
2-4). Chropowato$¢ warstw Ni-B mierzono profilografem TR 100 (rys. 5). Mikrotwardo$¢ mierzono metoda Vickersa przy ob-
ciazeniu 0,01 i 0,05 kG. Na rysunkach 6 i 7 przedstawiono wyniki pomiaréw mikrotwardosci kompozytowych powlok Ni-B. Ba-
dania odpornosci na zuzycie wykonano na kulotesterze. Na podstawie §ladéw wytarcia i pomiaréw ich $rednicy obliczano glebo-
kos$¢ wytarcia, ktora byla miara odpornosci na zuzycie. Gleboko$¢ wytarcia powlok kompozytowych Ni-B w zaleznosci od steze-
nia i rodzaju dodatkow organicznych pokazano na rysunku 8.

Stwierdzono, ze uzyte zwiazki organiczne mialy znaczacy wplyw na ilo§¢ boru wbudowanego w powloke kompozytowa
i rozwoj struktury nanokrystalicznej osnowy niklowej. Ze wzrostem chropowatos$ci powloki Ni-B rosla odpornos¢ na zuzycie.

Stowa kluczowe: nikiel, kompozyty, powloki elektrochemiczne, bor

INVESTIGATIONS OF THE WEAR RESISTANCE OF NANOCRYSTALLINE
COMPOSITE COATINGS Ni-B

In present work the nanocrystalline composite electrochemical coatings were prepared with nickel matrix and particles B.
The nickel plating bath of low nickel ion concentration (0.76 mol/dm®) containing brightening organic compound with surfac-
tants and the dispersed particle (boron) was used for electrodeposition of composite coatings. The content of particles in coat-
ings was examined gravimetrically. The dependence of the boron content in the composite coatings Ni-B from of the concentra-
tion and kind of the organic additives is given in Figure 1. The structure the composite coatings was established using TEM
(Figs. 2-4). The roughness of the coatings Ni-B was measured using tester TR 100 (Fig. 5). The microhardness of the deposited
layers was measured using a Vickers’ method at a load of 0.01 and 0.05 kG. Figures 6 and 7 shows the microhardness of the composite
coating Ni-B. The experiments for Ni-B coatings were made without lubrication and was tested using a technique based on the
measuring system comprising a flat surface and a ball. On the basis of the wear traces and measurement of their diameter, the
depth of the wear was calculated, which was the measure of wear resistance. The wear of the composite coatings Ni-B in the de-
pendence from of the concentration and kind of the organic additives is given on Figure 8.

The results suggest that the effect used of the organic compounds was the increase of the boron contents in the coating and
the development of the nanostructure of the nickel matrix. The wear resistance increased with the roughness increase.
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WSTEP

Szybki rozwoj wspotczesnej techniki jest mozliwy
dzigki postgpowi w zakresie wytwarzania czgSci maszyn
1 urzadzen w oparciu o nowe technologie. Decyduja one
o wlasciwosciach  eksploatacyjnych 1, co jest
z tym zwiazane, o mozliwosci zastosowania danej tech-
nologii dla konkretnego wyrobu. Jednym z podstawo-
wych celow nanoszenia powtok galwanicznych na czgsci
maszyn i konstrukcji jest poprawa wiasciwosci uzytko-
wych wyrobéw poddanych narazeniom zewngtrznym.

Do wytworzenia warstw kompozytowych z osnowa
niklowa mozna zastosowaé technike elektroosadzania
[1-3]. Nanokrystaliczne galwaniczne powtloki niklowe
charakteryzuja si¢ podwyzszonymi w stosunku do kon-
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wencjonalnych powtok gruboziarnistych takimi wiasci-
wosciami, jak: wytrzymato$¢, mikrotwardo$¢, wspot-
czynnik dyfuzji, oporno$¢ elektryczna, ciepto whasciwe,
wspobtczynnik rozszerzalnoéci cieplnej, plastyczno$é,
adhezja, odporno$¢ na korozj¢ i zuzycie, zmniejszony
modut elastycznosci, nadzwyczajne migkkie wiasciwosci
magnetyczne, stabilno$¢ termiczna do temperatury 573
K [4]. Nanonikiel mozna stosowaé zaré6wno do naktada-
nia powlok dekoracyjno-ochronnych, jak i do pokrywa-
nia elementdw cze¢sci maszyn pracujacych w warunkach
narazenia na $cieranie i przy duzych naciskach jednost-
kowych, a takze w §rodowiskach korozyjnych.
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Wytworzenie dobrej warstwy kompozytowej czgsto o
nieosiagalnych dotychczas wlasciwosciach jest zada-
niem polegajacym nie tylko na odpowiednim doborze
sktadnikow warstwy, lecz rowniez na wytworzeniu wia-
sciwej struktury materiatu kompozytowego. Osiagnigcie
okreslonej struktury w duzej mierze jest uzaleznione od
metody i warunkow technologicznych.

Modeliene i in. [5] badali mikrostrukturg, odporno$é
korozyjna oraz mechaniczne i fizyczne wlasciwosci
m.in. powlok Ni-B osadzanych z elektrolitu zawieraja-
cego sacharyng. Niemetaliczne inkluzje na powierzchni
wplywaja zaréwno na korozyjne zachowanie si¢ war-
stwy, jak i na jej wlasciwo$ci mechaniczne i fizyczne.
Galwaniczne powloki Ni-B o podwyzszonej odpornosci
na zuzycie opisali Epik i in. [6].

Skrobotovskaya i in. [7] osadzali powtoki z amor-
ficznym borem z kapieli Wattsa. Badali zalezno$¢ za-
wartosci boru w powtoce od jego zawartosci w elektroli-
cie, mikrotwardos¢ i strukturg tych powlok oraz zawar-
to$¢ boru w powloce metoda grawimetryczna.

Stopy Ni-B z kapieli amidosulfonianowej z dodat-
kiem Na,BoH;o osadzali Zvyagintseva i in. [8]. Pokry-
cia charakteryzowaly sig drobnokrystaliczng struktura
i bardziej gladka powierzchnia niz czyste warstwy
niklowe. Szeroki zasigg funkcjonalnych wlasnos$ci moze
by¢ osiagany przez modyfikowanie zawartos$ci boru
(0,2+1,5%) w warstwie 1 zmienianie warunkow osadza-
nia. Jednym z zastosowan powtok Ni-B jest zastapienie
szlachetnych metali (Au, Ag, Pd, i ich stopow) w pro-
duk- cji potprzewodnikow i ptytek obwodoéw drukowa-
nych. Warstwy Ni-B odznaczaty si¢ doskonata lutowno-
Scia.

Celem podjetych badan bylo otrzymanie galwa-
nicznych kompozytowych powtok Ni-B oraz okreslenie
wplywu sktadu kapieli 1 zawarto$ci boru na wlasciwosci
tych warstw.

MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan elektroosadzania kompozytowych powlok
Ni-B uzyto niskostezeniowej kapieli do niklowania
o skladzie: 130 g/dm’ NiSOy - 7H,0, 70 g/dm’ NiCl, x x
6H,0, 45 g/drn3 H;BO;. Jako zwiazki organiczne
zastosowano dodatek rozruchowy KRN w iloéci
20 cm’/dm’. Jako czastek dyspersyjnych uzyto amor-
ficznego boru prod. Sigma, w stezeniu 2 g/dm’ kapieli.
W badaniach wykorzystano tez nastgpujace zwiazki po-
wierzchniowo czynne: alkilosulfobursztynian (ASB)
prod. ZA Kedzierzyn, kationowy sililowy zwiazek
powierzchniowo czynny SK prod. Aldrich, kationowy
wysokofluorowany zwiazek powierzchniowo czynny
(WFK1) prod. Aldrich. Zwiazki te postuzyty do sporza-
dzania dyspersji boru w kapieli niklowej. Proces elek-
troosadzania warstw realizowano przy gestosci pradu
4 A/dm?, w temperaturze 318 K, przy pH = 3,8, przez
30 min, stosujac mieszanie mechaniczne.

Zawarto$¢ czastek dyspersyjnych w badanych po-
wlokach mierzono metoda grawimetryczna, rozpuszcza-
jac te powtoki w kwasie solnym 1:1. Obserwacje mikro-
skopowe struktury folii niklowych przeprowadzono na
transmisyjnym mikroskopie elektronowym (TEM).
Probki do badan przygotowano metoda impulsowego
pocieniania elektrolitycznego.

Chropowato$¢ wytworzonych warstw niklowych
mie- rzono profilografem TR 100 prod. Elcometr In-
struments Ltd. Mikrotwardo$¢ osadzonych powlok
mierzono metoda Vickersa przy uzyciu
mikrotwardo$ciomierza Hannemana, stosujac obcigzenia
0,01 1 0,05 kG. W celu zbadania odpornosci na zuzycie
wytworzonych warstw niklowych przyjgto technikg ba-
dan oparta na uktadzie pomiarowym: plaska powierzch-
nia-kula. Powloki poddano procesowi zuzycia w tarciu
$lizgowym suchym, kula o $rednicy 30 mm przy kacie
pochylenia 35. Nacisk kuli w punkcie styku wynosit 0,6
N, droga tarcia - 8000 obrotow. Na podstawie uzyska-
nych $ladow wytarcia i pomiaru ich $rednicy wyliczono
glebokosci wytarcia, ktore byly miara odpornosci na zu-
zycie.

WYNIKI BADAN

Zawartosci czastek boru w powtoce kompozytowej w
zaleznos$ci od uzytych dodatkow organicznych przy roz-
nych stezeniach tych dodatkow przedstawiono na rysun-
ku 1. Obrazy z transmisyjnego mikroskopu elektronowe-
go trzech powlok Ni-B zamieszczono na rysunkach 2-4.
Na rysunku 5 pokazano chropowatos¢ warstw Ni-B, za$
na rysunkach 6 i 7 umieszczono wyniki pomiarow mi-
krotwardosci powtok Ni- B pod obciazeniem odpowied-
nio 0,01 1 0,05 kG. Wyniki pomiaréw odpornosci na zu-
zycie przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 1. Zawarto$¢ boru w powtoce kompozytowej Ni-B w zaleznosci od ste-
zenia i rodzaju dodatkow organicznych

Fig. 1. The boron content in the composite coatings Ni-B in the depen-
dence from of the concentration and kind of the organic additives
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Rys. 2. Obraz TEM powloki kompozytowej Ni-B osadzonej z kapieli NS.
Pow. 50 000x

Fig. 2. TEM image of the composite coating Ni-B deposited with NS bath.
Magn. 50 000x

o e, TR
Rys. 3. Obraz TEM powloki kompozytowej Ni-B osadzonej z kapieli NS z
dodatkiem KRN i 2 ml/dm® ASB. Pow. 50 000x

Fig. 3. TEM image of the composite coating Ni-B deposited with NS bath,
KRN and 2 ml/dm® ASB additives. Magn. 50 000x

Rys. 4. Obraz TEM powtoki kompozytowej Ni-B osadzonej z kapieli NS z
dodatkiem KRN i 8 ml/dm’ WFK1. Pow. 50 000x

Fig. 4. TEM image of the composite coating Ni-B deposited with NS bath,
KRN and 8 ml/dm* WFK1 additives. Magn. 50 000x

[um]

Rys. 5. Chropowato$¢ powtok kompozytowych Ni-B w zaleznosci od stgze-
nia i rodzaju dodatkoéw organicznych

Fig. 5. The roughness of the composite coatings Ni-B in the dependence
from of the concentration and kind of the organic additives

Rys. 6. Mikrotwardos¢ powtok kompozytowych Ni-B w zaleznosci od ste-
zenia i rodzaju dodatkow organicznych. Obciazenie 0,01 kG

Fig. 6. Microhardness of the composite coatings Ni-B in the dependence
from of the concentration and kind of the organic additives. Load
0.01 kG

Rys. 7. Mikrotwardo$¢ powtok kompozytowych Ni-B w zaleznosci od ste-
zenia i rodzaju dodatkow organicznych. Obciazenie 0,05 kG

Fig. 7. Microhardness of the composite coatings Ni-B in the dependence
from of the concentration and kind of the organic additives. Load
0.05 kG

Rys. 8. Glgbokosé¢ wytarcia powtok kompozytowych Ni-B w zaleznosci od
stgzenia i rodzaju dodatkow organicznych

Fig. 8. The wear of the composite coatings Ni-B in the dependence from of
the concentration and kind of the organic additives
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DYSKUSJA WYNIKOW

Zwiazki organiczne dodawane do kapieli do elektro-
osadzania niklowych powlok wywieraly znaczacy
wplyw na zawarto$¢ boru wbudowywanego w powloke
(rys. 1). Uzycie w kapieli niskostgzeniowej dodatku roz-
ruchowe- go KRN powodowato znaczne zmniejszenie
zawartoSci boru w powtoce kompozytowej. Wprowa-
dzenie do
kapieli zawierajacej KRN dyspersji boru ze zwiazkiem
powierzchniowo czynnym ASB poglebito t¢ tenden-
cje, chociaz ze wzrostem st¢zenia ASB zawarto$¢ boru
w powloce rosta nieznacznie. Zwilzacz WFK1 uzyty do
sporzadzenia dyspersji boru w ilosci 3 cm’/dm’® stymu-
lowal wbudowywanie boru w powloke w poréwnaniu
z kapiela bez zwilzacza, ale nadal byla to ilo§¢ mniejsza
niz dla matowej kapieli. Dopiero gdy sporzadzono dys-
persj¢ boru z SK, otrzymano wzrost zawartosci boru
w stosunku do tego, gdy powtoke osadzano z kapieli bez
dodatku zwiazkow organicznych i ta tendencja wzro-
stowa utrzymywala si¢ ze wzrostem stgzenia tego
zwiazku powierzchniowo czynnego. Jak wida¢ z przyto-
czonych wynikéw badan wpltywu zwiazkoéw organicz-
nych i ich stgzenia na zawarto$¢ czastek boru w powloce
kompozytowej, aby otrzyma¢ warstwy kompozytowe o
zadanej zawartosci czastek, konieczne jest przeprowa-
dzenie do$¢ obszernych badan tego wpltywu. Niektore
zwiazki organiczne ograniczaja wbudowywanie boru, a
inne stymulujg i trudno w tej chwili przesadzi¢, co jest
przyczyna takiego wptywu dodatkow. Na podstawie ba-
dan dotyczacych innych powtok kompozytowych mozna
przypuszczaé, ze dos¢ istotng rol¢ bedzie odgrywaé po-
tencjat elektrokinetyczny, nadawany czastkom boru
przez uzyte zwiazki organiczne. Po dodaniu czastek do
roztworu elektrolitu Iub podczas wczesniejszej obrobki
tych czastek w jonowym roztworze tworzy si¢ wokot
nich zaadsorbowana warstwa jonow. Powierzchnia fazy
statej - nawet, gdy nie stanowi ona elektrody - jest po-
kryta zaadsorbowanymi jonami, tworzacymi we-
wnetrzng ptaszczyzng Helmholtza. Ladunek jonow w tej
plaszczyznie jest skompensowany przez nadmiarowy fa-
dunek jonow natadowanych przeciwnie. Czastki z takimi
fadunkami moga poruszaé si¢ wraz
z roztworem w kierunku przeciwnie natadowanej elek-
trody i zblizy¢ si¢ do niej na odleglos¢ odpowiadajaca
zewngtrzne] plaszczyznie Helmholtza. Réznica poten-
cjatow pomigdzy zewnetrzna plaszczyzna Helmholtza
a wnetrzem roztworu, zwana potencjatem elektrokine-
tycznym, dawniej nazywana potencjalem C, decyduje
o predkosci ruchu czastek w roztworze. Drugim czynni-
kiem bedzie ruch samego osrodka, w tym przypadku -
kapieli. Dodatek anionowych $rodkéw powierzchniowo
czynnych zmniejsza lub nawet wstrzymuje osadzanie
czastek, podczas gdy kationowe $rodki powierzchniowo
czynne powoduja wzrost wbudowywania tych czastek.
Czastki tylko wtedy beda wbudowywane w powloke,

gdy po osiagnigciu przez nie powierzchni katody zredu-
kowana zostanie pewna ilo§¢ jonow z wszystkich jonéw
zaadsorbowanych na powierzchni czastki, co zalezy od
charakterystyki kapieli i czastek. W naszych badaniach
anionowy zwiazek powierzchniowo czynny ASB powo-
dowal zmniejszenie ilosci wbudowanego boru, a oba ka-
tionowe zwilzacze - SK i WFK1 - wptywaly na wzrost
zawarto$ci boru w warstwie kompozytowej, co potwier-
dzatoby wnioski z innych badan.

Chropowato$¢ osadzanych warstw kompozytowych
Ni-B zmniejszata sig, gdy do kapieli dodawano zwiaz-
kow organicznych (rys. 5). Powloka osadzona z kapieli
bez dodatkow ma struktur¢ mikrokrystaliczng, co jest
przyczyna wigkszej chropowatosci. Dodatek rozruchowy
KRN wptywat na rozdrobnienie ziaren niklu do rozmia-
réw nanometrycznych oraz miat dziatanie mikrowygta-
dzajace. Dlatego chropowatos¢ warstwy Ni-B osadzo-
nej w jego obecno$ci zmniejsza sig prawie dwukrotnie w
poréwnaniu z powloka bez dodatkéw. Zwilzacz ASB nie
tylko powodowal zmniejszenie zawartosci boru
w powloce, ale takze zwigkszenie chropowatosci ze
wzrostem jego stezenia w kapieli. Podobny wplyw na
chropowato$¢ wywierat zwiazek powierzchniowo czyn-
ny WFK1. Natomiast kationowy silolowy zwiazek SK
powodowat utrzymanie chropowatosci powtoki osadza-
nej z dodatkiem KRN, a nawet ja zmniejszat, gdy zostat
uzyty w wigkszym stezeniu. Mozna przypuszczac, ze ten
zwigzek powierzchniowo czynny wptywa dodatkowo na
rozdrobnienie ziarna i ma dzialanie mikrowygta-
dzajace, skoro w jego obecnosci otrzymano powloki
0 najmniejszej chropowatosci, a jednoczesnie najwick-
szej zawartosci boru.

Mikrotwardo$¢ powtoki Ni-B osadzonej bez dodat-
kéw jest niewielka (rys. rys. 6 1 7) i wzrasta dwukrotnie
dla warstwy osadzonej w obecnosci dodatku rozrucho-
wego KRN. Zwiazki powierzchniowo czynne tylko
w niewielkim stopniu wptywaly na warto$¢ mikrotwar-
dosci. Powloka Ni-B o najwigkszej mikrotwardosci byta
osadzona z kapieli zawierajacej dyspersj¢ boru ze zwil-
zaczem SK.

Wyniki pomiaréw odporno$ci na zuzycie $cierne
(rys. 8) sa bardzo zréznicowane. Warstwa Ni-B o naj-
wigkszej mikrotwardosci 7,1 GPa miata najmniejsza od-
porno$¢ na zuzycie. Co wigcej - byla to warstwa o naj-
wigkszej zawartos$ci czastek boru - 5,7% at. Znaczne
pogorszenie odpornosci na $cieranie w stosunku do war-
stwy osadzonej bez dodatkéw zanotowano dla powtoki
Ni-B osadzonej w obecnosci dodatku rozruchowego
KRN. Potwierdzito to nasza wcze$niejsza obserwacje,
ze rozdrobnienie ziaren niklu do rozmiaréw nanome-
trycznych nie pociaga za soba wzrostu odpornosci na
Scieranie [9]. Warstwy Ni-B osadzone w obecnosci
zwiazku powierzchniowo czynnego ASB mialy zblizona
odporno$¢ na zuzycie do warstw osadzonych z kapieli
bez dodatkow. Najlepsza odpornoscia na zuzycie wyka-
zala si¢ warstwa Ni-B osadzona z kapieli zawierajacej
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zwilzacz WFK1 w ilosci 8 ml/dm’. Powloka ta miata
niezbyt duza zawarto$¢ boru, mikrotwardo$¢ zblizona
do mikrotwardo$ci powtoki osadzonej bez zwilzaczy i
dos¢ duza chropowato$é.

Przedstawione wyniki badan, poddane obliczeniom
regresji wielokrotnej, sprowadzity si¢ do nastgpujacego
roéwnania:

h=11,1-32,77R,+0,42 C, - 0,38 HV,, (1)
r=0,89
gdzie:
h - gleboko$¢ wytarcia, pm,
R, - chropowato$¢, um,
C, - zawartos$¢ boru w powtoce, % at.,
HV) 1 - mikrotwardo$¢ pod obciazeniem 0,01 kG, GPa.

Warto$ci przewidywane wzglegdem obserwowanych
przedstawiono na rysunku 9. Jak wida¢ z rownania (1),
odporno$¢ na $cieranie ros$nie ze wzrostem chropowato-
$ci, zmniejszeniem ilosci wbudowanego boru i wzrostem
mikrotwardo$ci. Poziomy istotno$ci dla poszczegolnych
wspotczynnikow regresji powyzszego rownania byly
jednak > 0,05.

Dlatego wyznaczono regresje prostoliniowa dla
zmiennej objasniajacej - chropowatosci wzgledem tej
samej zmiennej objasnianej - glgbokosci wytarcia i
otrzy- mano rownanie regresji

h=9,16 (£1,6) — 25,3 (£9,6) R, 2)
r=0,73, p < 0,05 dla obu wspotczynnikow regres;ji

Wykres warto$ci przewidywanych wzgledem obserwo-
wanych dla tego rownania przedstawiono na rysunku 10.
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Rys. 9. Przewidywane wartosci glgbokosci wytarcia wzgledem wartosci ob-
serwowanych dla rownania (1)
Fig. 9. The anticipate values of the depth of the wear towards of the ob-
served values for the equation (1)
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Rys. 10. Przewidywane wartosci glgbokosci wytarcia wzgledem wartosci
obserwowanych dla rownania (2)

Fig. 10. The anticipate values of the depth of the wear towards of the
observed values for the equation (2)

Otrzymano do§¢ dobre dopasowanie wartosci przewi-
dywanych do obserwowanych. Z réwnania (2) wynika,
ze ze wzrostem chropowatosci maleje glgbokos¢ wytar-
cia, co potwierdza obserwacje tribologiczne [10].

PODSUMOWANIE

Na podstawie przedstawionych wynikow badan
warstw kompozytowych Ni-B stwierdzono, ze uzycie
zwigzkow organicznych prowadzi do rozdrobnienia
struktury do rozmiaréw nanokrystalicznych i ma zna-
czacy wplyw na zawarto$§¢ boru w powtoce. Uzywajac
roznych dodatkow, mozna sterowaé sktadem powtoki,
rozmiarami ziaren niklowych, chropowatoscia, mikro-
twardoscig i w efekcie koncowym odpornoscia na zuzy-
cie §cierne powtok Ni-B.

Praca finansowana ze Srodkow KBN na badania
Statutowe.
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