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STRUKTURA WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni-SisN4
WYTWARZANYCH METODA ELEKTROCHEMICZNA

Przedstawiono wyniki badan wplywu gestos$ci pradu i szybkosci mieszania kapieli na strukture i wydajno$¢ procesu wytwa-
rzania warstw niklowych Ni i kompozytowych Ni-SizNs metoda redukcji elektrochemicznej na podlozu stalowym. Warstwy Ni
wytwarzano w kapieli Wattsa, za§ Ni-Si;N, w kapieli Wattsa + 5 g/dm® proszku Si;N,. Zaréwno warstwy Ni, jak i Ni-
-Si;Ns wytwarzano w takich samych warunkach: przy stalej szybkosci mieszania kapieli mieszadlem mechanicznym o obrotach
400 obr/min, regulowanej gestosci pradu w zakresie 0,5+6 A/dm’, a nastepnie przy stalej gestosci pradu 3 A/dm’ i dobieranej
szybko$ci mieszania w zakresie 300+-600 obr/min mieszadla. Wplyw gestosci pradu na wydajnos$¢ procesu osadzania warstw ni-
klowych i kompozytowych przedstawiono na rysunku 2. Natomiast wplyw gestosci pradu na strukture warstw Ni zaprezentowano
na rysunkach 3 i 4, a w odniesieniu do warstw kompozytowych Ni-SizNs na rysunkach 5 i 6. Rysunek 7
z kolei przedstawia wplyw szybkosci mieszania kapieli na strukture warstw kompozytowych.

Wykazano, ze wydajno$¢ procesu osadzania warstw Ni oraz Ni-Si;Ny jest rzedu 82+99%. Stwierdzono ponadto, ze gestos¢
pradu oraz szybko$¢ mieszania kapieli decyduja w znacznym stopniu o rozmieszczeniu dyspersyjnej fazy ceramicznej oraz jej
zawartos$ci w warstwie kompozytowej.
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STRUCTURE OF Ni-SisN4s COATINGS DEPOSITED BY THE ELECTROCHEMICAL METHOD

Results of investigations of the influence of the electric current densities and the bath mixing on the structure and effi-
ciency of the deposition of nickel and composite coatings Ni-Si;N4 on the steel substrate are presented in this paper. The Ni lay-
ers have been deposited in the Watts bath but the composite layers have been deposited in the Watts bath containing 5 g/dm”® of
SizN4 powder. In order to have the possibility of obtained results comparisons both Ni as well as Ni-Si;N, layers have been de-
posited in identical conditions, i.e., the same velocity of bath mixing, same densities of electric current changed in the range
0.5+6 A/dm’ and next at constants current density 3 A/dm’ but various velocities of bath mixing that have been taken from the
interval 300600 turns/min. Influence of the current densities on the efficiency of the Ni and Ni-Si;Ny layers deposition are illus-
trated in Figure 2. Influences of the current densities on the structure of Ni layers are presented in Figures 3 and 4 and in the
case of Ni-Si;Ny layers they are given in Figures 5 and 6, respectively. The rate of the bath mixing velocities and structures of
composite layers are compared in Figure 7. The realized investigations have showed that the efficiency of the Ni and Ni-Si;N4
layers deposition takes the very high level which is of order 82+99%. Moreover, it has been identified that the current density
and the bath mixing velocity have import influence on the distribution of the disperse phase within the composite coatings and

on its content in the whole deposited material.

Key words: nickel coating, composite coating, structure, electrochemical method

WSTEP

Warstwy powierzchniowe z materialtdow kompozyto-
wych stwarzaja potencjalne 1 realnie duze mozli-
wosci zwigkszenia trwaloéci eksploatacyjnej wyrobow.
W przypadku materiatéw kompozytowych, bardziej niz
w innych, istnieje mozliwo$¢ zaréwno projektowania,
jak 1 sterowania wiasciwoSciami pozadanego materiatu,
co pozwala spetnia¢ stawiane tym materiatom wysokie
wymagania techniczne. Wykorzystujac nikiel Ni jako
materiat osnowy, a jako faz¢ dyspersyjna azotek krzemu
Si3N4, mozna, przez odpowiednia technologi¢ procesu,
osiagna¢, miedzy innymi, zwigkszenie odpornosci na zu-
zycie przez tarcie 1 wzrost twardos$ci materiatu warstwy,
poprawe odpornosci korozyjnej wytworzonych warstw
oraz wielu ich wiasciwosci uzytkowych
[1-3].
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W procesie ksztaltowania korzystnych wiasciwos$ci
warstw kompozytowych Ni-Si;N4 wazna rol¢ odgrywaja
zaro6wno rodzaj i wihasciwosci stosowanej fazy cera-
micznej oraz osnowy, w ktoéra wbudowywane sa czastki,
jak rowniez struktura wytworzonego materiatu kompo-
zytowego.

Nikiel, osadzany elektrochemiczne jako osnowa ma-
terialu kompozytowego, wykazuje liczne zalety, ktore
decyduja o jego wykorzystywaniu do wytwarzania
warstw powierzchniowych o pozadanych wiasciwo-
$ciach uzytkowych. Charakteryzuje si¢ on dobra przy-
czepnoscia do podtoza, stosunkowo duza twardoscia
oraz wykazuje znaczna podatnos¢ do tatwego wygtadza-
nia powierzchni. Natomiast azotek krzemu, wystepujacy
jako faza dyspersyjna, cechuje si¢ wysoka wytrzymato-
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$cig mechaniczna i duza twardos$cia. Polaczenie takich
komponentdéw, jak Ni i SisNs metoda elektrochemiczna
umozliwia, dzigki procesom elektroforezy czastek dys-
persyjnej fazy ceramicznej oraz elektrokrystalizacji
osnowy, trwate i wytrzymate polaczenie tak znacznie
migdzy soba rézniacych si¢ materiatow, jakimi sa metal
i ceramika.

Struktura warstw kompozytowych w duzym stopniu
zalezy od parametréw technologicznych ich wytwarza-
nia, ktore decyduja o szybko$ci powstawania zarodkow
krystalizacji osnowy, jak i szybkosci ich wzrostu, a tak-
ze od sposobu wbudowywania si¢ dyspersyjnej fazy
ceramicznej w material osnowy [4, 5]. Rownoczesne
osadzanie niklu i wbudowywanie ziarn azotku krzemu
W powstajaca warstwg wymaga uprzednio wiasciwego
rozdrobnienia fazy ceramicznej, nadania obojgtnym
ziarnom ceramicznym odpowiedniego potencjatu elek-
trycznego oraz utworzenia stalej zawiesiny proszku
w elektrolicie, w warunkach realizacji takiego procesu.
Zmiang wzajemnych relacji migdzy rozproszona faza ce-
ramiczng a cieklym elektrolitem uzyskuje si¢ w wyniku
wprowadzenia do takiego uktadu odpowiedniej substan-
cji powierzchniowo czynnej i ciaglego jego mie- szania.
W takich warunkach, w wyniku efektu liofobowego, na
powierzchni ziarn dyspersyjnej fazy ceramicz-nej for-
muje si¢ samorzutnie zwarta warstwa adsorpcyjna. Sta-
nowi ona strefe przej$ciowa migdzy nierozpuszczalnymi
fazami uktadu oraz umozliwia nagromadzenie odpo-
wiedniego fadunku elektrycznego na powierzchni ziarn
ceramicznych. Obecno$¢ jednoimiennego tadunku elek-
trycznego na powierzchni ziarn proszku nie tylko zapo-
biega aglomeracji dyspersyjnej fazy ceramicznej oraz
zwigksza trwalo$¢ zawiesiny, ale umozliwia ona przede
wszystkim, w wyniku procesow elektrochemicznych,
wbudowywanie ziarn ceramicznych w narastajaca war-
stwe powierzchniowa [6, 7].

Do gléwnych czynnikow wptywajacych na strukture
1 jako$¢ warstw kompozytowych wytwarzanych metoda
elektrochemiczng zalicza si¢ rodzaj, temperaturg i szyb-
ko$¢ mieszania elektrolitu, gestos¢ pradu, a takze obec-
nos¢ substancji dodatkowych w elektrolicie.

Przedmiotem badan zrealizowanych w ramach ni-
niejszej pracy sa warstwy kompozytowe Ni-SizN4 oraz,
w celach porownawczych, warstwy niklowe Ni wytwo-
rzone metoda redukcji elektrochemicznej. Celem tych
badan bylo ustalenie wptywu gestosci pradu na strukture
osadzanych warstw oraz na wydajno$¢ procesu, jak
rowniez ustalenie wptywu szybkosci mieszania elektroli-
tu na sposob wbudowywania si¢ fazy dyspersyjnej
w metalowa osnowe.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do wytwarzania warstw niklowych stosowano stan-
dardowa kapiel Wattsa. Natomiast warstwy kompozy-
towe wytwarzane byly w kapieli stanowiacej mieszaning

wielosktadnikowego elektrolitu  Wattsa, kationowego

srodka powierzchniowo czynnego Z-1 oraz proszku

Si3N4. Zawartos¢ fazy dyspersyjnej w kapieli, w ktorej

wytwarzane byly warstwy kompozytowe, wynosita 5 g

w objetosci 1 dm’. Warstwy osadzane byly w temperatu-

rze 45°C na powierzchni standardowo przygotowanych

probek ze stali St3.
Proces osadzania warstw niklowych i kompozyto-
wych realizowano:

— przy stalej szybkosci mieszania kapieli za pomoca
mieszadta o 400 obr/min i przy zasilaniu pradem sta-
tym o réznych ggstosciach, zmieniajacych si¢ co 0,5
A/dm® w zakresie 0,5+6 A/dn?’,

— przy stalej gestosci pradu rownej 3 A/dm’, lecz ro6z-
nych szybko$ciach mieszania kapieli, a mianowicie
ustalano predkos¢ mieszadta na wartosci: 300, 400,
500, 1 600 obr/min.

Kapiel w czasie osadzania warstw byla mieszana mie-

szadlem mechanicznym PX-OS 2000 firmy POLYMIX.

Ceramiczna fazg¢ dyspersyjna, ktora stosowano do
wytwarzania warstw kompozytowych, stanowit polidys-
persyjny proszek SizN4, zawierajacy obie odmiany kry-
staliczne a i f o budowie heksagonalnej. Wymiary cza-
stek tego proszku i ich zréznicowanie przedstawiono na

rysunku 1.
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Rys. 1. Rozklad udziatu objgtosciowego danej klasy wymiarowej ziarn
proszku SizNy4

Fig. 1. Distribution of the volumic quotient in the given class of dimensions
for the powder particles SizNy4

Wydajnos¢ 7 procesdOw osadzania warstw niklowych
1 warstw kompozytowych okreslono z zaleznosci 77 = m,
/ my, gdzie: m, - masa osadzonego niklu, wyznaczana w
wyniku wazenia za pomoca wagi analitycznej typu WA
35 1 okreslona jako roznica masy probki po
i przed procesem osadzania warstwy, natomiast m; -
masa osadzonego niklu, wyliczana ze wzoru m = k [ ¢,
gdzie: [ - natezenie pradu, A, ¢ - czas osadzania war-
stwy, s, k = 0,0304 - 10 g/C.

Topografie powierzchni wytworzonych warstw ni-
klowych i1 kompozytowych oraz zréznicowanie ich mor-
fologii badano za pomoca elektronowego mikrosko-
pu skaningowego HITACHI S-3500N. Zrdéznicowanie
struktur w przekroju poprzecznym oraz rozmieszczenie
fazy dyspersyjnej w wytworzonych warstwach oceniono
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metodami metalograficznymi za pomoca mikroskopu
optycznego NEOHOT 21 firmy Carl Zeiss Jena.

WYNIKI BADAN

Zalezno$¢ wydajnoSci procesow osadzania warstw
niklowych i kompozytowych od ggstosci pradu elek-
trycznego przedstawiono na rysunku 2. Jak wynika
z zaprezentowanych wykreséw, procesy osadzania
warstw, zarowno niklowych, jak i kompozytowych, cha-
rakteryzuja si¢ w catym badanym zakresie ggstosci pra-
du duza wydajnoscia, rzedu 82+99%.
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Rys. 2. Zalezno$¢  wydajnosci

procesu osadzania warstw niklowych
i kompozytowych od gestosei pradu

Fig. 2. Relation between the efficiency of the nickel and composite la-
yers deposition and the electric current density

Rys. 3. Mikrostruktura w przekroju poprzecznym warstw niklowych
wytwarzanych przy roznych gestosciach pradu: a) 1 A/dm?
b) 3 A/dm?, ¢) 6 A/dm®

Fig. 3. Microstructure within the cross sections of the nickel layers
deposited at various current densities: a) 1 A/dm” b) 3 A/dm?
¢) 6 A/dm’

Obraz miostruktury wytworzonych warstw niklo-
wych przy réznych ggstosciach pradu przedstawiono na
rysunku 3, a morfologig tych warstw na rysunku 4.

Rys. 4. Morfologia warstw niklowych naktadanyct przy roéznych ggsto-
$ciach pradu: a) 1 A/dm? b) 3 A/dm?, ¢) 6 A/dm®

Fig. 4. Morphology of nickel layers deposited at various current densities:
a) 1 A/dm?, b) 3 A/dm?, ¢) 6 A/dm®

Przy matych gestosciach pradu neutralizowanie jo-
ndw jest powolne, co sprzyja bardziej wzrostowi zarod-
kow niz tworzeniu nowych, powstaje wowczas powtoka
gruboziarnista (rys. rys. 3a i 4a), natomiast w miarg
zwickszania gestosci pradu wzrasta rowniez szybkosé
powstawania zarodkow, co powoduje tworzenie si¢ po-
wlok drobnoziarnistych o wydhuzonych krystalitach (rys.
rys. 3b, ci4b, c).
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Rys. 5. Rozmieszczenie fazy dyspersyjnej SizN4 w objgtosci warstw kom-
pozytowych wytwarzanych przy roéznych ggstosciach pradu: a) 1
A/dm?, b) 3 A/dm?, ¢) 6 A/dm®

Fig. 5. Distribution of the disperse phase Si;N4 within the volume of the Ni
base for composite layers deposited at various current densities: a) 1
A/dm?, b) 3 A/dm?, ¢) 6 A/dm®

Wplyw gestosci pradu na strukturg i rozmieszczenie
fazy ceramicznej w objgtosci warstw kompozytowych
Ni-Si3Ny4 pokazuja rysunki 5 i 6.

Rys. 6. Mikrostruktura w przekroju poprzecznym warstw kompozytowych
wytwarzanych przy réznych gestosciach pradu: a) 1 A/dm? b) 3
Aldn??, ¢) 6 A/dm®

Fig. 6. Microstructure within cross sections of composite coatings
deposited at various current densities: a) 1 A/dm% b) 3 A/dm?
¢) 6 A/dm’

Wraz ze wzrostem gestosci pradu zwigksza si¢ nate-
zenie pola elektrycznego w kapieli, ktore powoduje
wzrost ruchliwosci zaréwno dwudodatnich jondéw niklu,
jak i czastek dyspersyjnej fazy ceramicznej, co przyczy-
nia si¢ do wzrostu szybkosci procesow elektrodowych.
Efektem koncowym tych procesow jest wzrost szybkosci

osadzania warstwy niklu, wzrost ilo§ci czastek wbudo-
wywanej fazy ceramicznej w osnowg oraz bardziej row-
nomierne ich rozmieszczenie w objgtosci warstwy (rys.
rys. 5, 6).

Wszystkie warstwy, zarowno niklowe Ni, jak i kom-
pozytowe Ni-SizNy4, charakteryzuja sig¢ zwarta i uporzad-
kowana struktura o wydtuzonych stupkowych ksztattach
krystalitow niklu. W wytwarzanych elektrochemicznie
warstwach uprzywilejowany kierunek wzrostu kryszta-
16w wyznaczony jest przez kierunek pola elektrycznego,
ktory jest prostopadty do powierzchni podtoza. Jak wi-
da¢ na rysunkach 3 i 6, podczas formo-
wania warstw, w procesie elektrokrystalizacji, ziarna
przyjmuja uprzywilejowana orientacj¢ zgodna z kierun-
kiem pola elektrycznego.

Charakterystyczna cecha kapieli stosowanych w pro-
cesach wytwarzania warstw kompozytowych Ni-SizNy
jest dyspersja statej fazy ceramicznej i jej rozproszenie
w fazie cieklego elektrolitu. Ziarna ceramicznej fazy
dyspersyjnej o polikrystalicznej strukturze i hydrofobo-
wym charakterze oraz silnie rozwinigtej powierzchni
tworza z elektrolitem mikroniejednorodny i termodyna-
micznie niestabilny uktad dwufazowy. W takim uktadzie
wystgpuje wyrazny rozdzial poszczegdlnych faz. Ziarna
fazy ceramicznej wykazuja termodynamicznie uwarun-
kowane tendencje do samorzutnej sedymentacji z o$rod-
ka ciektego elektrolitu.
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Rys. 7. Rozmieszczenie fazy dyspersyjnej SizN4 w objgtosci warstw kom-
pozytowych wytwarzanych przy roznych szybko$ciach mieszadta:
a) 300 obr/min, b) 400 obr/min, ¢) 500 obr/min, d) 600 obr./min

Fig. 7. Distribution of the disperse phase SizN; within the volume of
the base material for composite coatings deposited at various
velocities of bath mixing: a) 300 turns/min, b) 400 turns/min,
¢) 500 turns/min, d) 600 turns/min

Wplyw szybkosci mieszania kapieli w czasie procesu
osadzania warstw kompozytowych na ich strukturg
przedstawiono na rysunku 7. Szybko$¢ mieszania kapieli
ma rowniez wplyw na rozmieszczenie fazy dyspersyjnej
oraz jej zawarto$¢ w objgtosci wytworzonych warstw
kompozytowych. W warstwach kompozytowych Ni-
SisNgy  wytworzonych ~ w  kapielach  podda-
nych mieszaniu, przy mniejszych obrotach mieszadta,
a mianowicie 300 obr/min, 400 obr/min, obserwuje si¢
mniej rownomierne roztozenie czastek fazy ceramicznej
i mniejszg ich ilos¢ w objetosci materiatu (rys. 7a, b).
Natomiast warstwy kompozytowe wytworzone w kapie-
lach poddanych dziataniu mieszadta przy 500 i 600 ob-
rotach na minutg charakteryzujg si¢ bardziej rownomier-
nym rozmieszczeniem czastek fazy SisNg w osnowie i
wigkszg ich iloScia (rys. 7d, ¢). Tak wigc wraz ze wzro-
stem szybkos$ci mieszania, w badanym zakresie szybko-
$ci, wzrasta ilos¢ wbudowywanej fazy ceramicznej w
niklowa osnowe. Mieszanie kapieli zapewnia zaro6wno
jednorodno$¢, jak i stabilno§¢ zawiesiny proszku cera-
micznego w elektrolicie w warunkach realizacji procesu.
Jednoczesnie mieszanie zwigksza szybko$¢ transportu
jonow niklu i masywnych czastek ceramicznych w obje-
tosci elektrolitu, przez co przyczynia si¢ do wyrowny-
wania stezen. Zapewnia to duza wydajno$¢ procesu i
zwigkszenie ilosci wbudowywanego proszku w wyniku
elektroforezy w osadzana elektrochemicznie warstweg
niklu. W ten sposob uzyskuje si¢ duze mozliwosci
ksztaltowania warstw kompozytowych o pozadanych
wlasciwo$ciach eksploatacyjnych.

WNIOSKI

1. W zakresie gestosci pradu 0,5+6,0 A/dm’ proces wy-
twarzania warstw niklowych i warstw kompozyto-
wych Ni-Si;Ny przebiega z duza wydajnos$cia, ktéra
jest rzedu 82+99%.

2. Ggstos¢ pradu w procesie osadzania metoda elektro-
chemiczna warstw kompozytowych Ni-SisNs ma
wyrazny wplyw zarowno na struktur¢ krystaliczna
osnowy niklowej, jak i na ilo§¢ wbudowanej dysper-
syjnej fazy ceramicznej SizNy.

3. Rozmieszczenie ceramicznej fazy dyspersyjnej oraz
jej zawartos¢ w warstwach kompozytowych zaleza
zaréwno od wartosci gestosci pradu, jak i od szybko-
$ci mieszania kapieli.
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