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KINETYKA OSADZANIA WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni-P-SisN4

Przedstawiono wyniki badan wplywu temperatury i intensywno$ci mieszania kapieli na szybko$¢ osadzania i strukture
warstw niklowych Ni-P i kompozytowych Ni-P-Si;Ny4, wytwarzanych metoda redukcji chemicznej. Warstwy Ni-P wytwarzano w
kapieli zawierajacej NiCl,, NaH,PO,, Na;C¢HsO; oraz dodatkowo jeszcze 5 g proszku SisNs; w przypadku warstw
Ni-P-Si3Ny4. Proces osadzania warstw Ni-P i Ni-P-Si;Ny4 realizowano w takich samych warunkach: przy stalej szybkos$ci mieszania
kapieli mieszadlem mechanicznym o 400 obr/min i réznej temperaturze procesu wynoszacej 80, 90 i 100°C, a nastepnie w stalej
temperaturze procesu wynoszacej 90°C i dobieranej szybkoSci mieszania w zakresie 300+600 obr/min mieszadla. Zalezno$¢
szybkoS$ci osadzania warstw Ni-P oraz Ni-P-Si;N4 od temperatury przedstawiono na rysunku 1. Strukture w przekroju poprzecz-
nym warstw kompozytowych wytwarzanych w réznej temperaturze pokazano na rysunku 2. Wplyw intensywnoS$ci mieszania ka-
pieli na szybko$¢ osadzania warstw niklowych i kompozytowych pokazuje rysunek 3, natomiast strukture w przekroju poprzecz-
nym warstw osadzanych przy réznej intensywnosci mieszania kapieli przedstawia rysunek 4.

Wykazano, Ze wzrost temperatury procesu zwieksza szybko$¢ osadzania zar6wno warstwy Ni-P, jak i Ni-P-Si;N, oraz zwiek-
sza udzial fazy ceramicznej w materiale kompozytowym. Natomiast wzrost intensywnos$ci mieszania kapieli powoduje wzrost za-
wartoS$ci fazy ceramicznej w materiale kompozytowym oraz zmniejszenie szybkoSci jej osadzania.
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KINETICS OF THE DEPOSITION OF COMPOSITE COATINGS Ni-P-Si3N4

The paper is aimed on investigations of the influence of the temperature and mixing intensities on the deposition velocity
and the microstructure of Ni-P surface coatings and composite coatings Ni-P-SizN4, manufactured by the method of chemical
reduction. The deposition processes of Ni-P layers have been realized in the electrolyte bathes containing NiCl,, NaH,PO,,
Na3;CeHs07 and S g of the Si;N4 powder in the case of the Ni-P-Si;Ny layers, respectively. The coating processes of Ni-P and Ni-
P-Si3Ny4 layers have been performed in identical conditions at the constant speed of the bath mixing performed with the me-
chanical mixer with 400 turns/min and at various temperatures of the process realization, namely at 80, 90 and 100°C. Next, the
processes have been repeated at the constant temperature but variable speeds of the bath mixing performed in the range
300600 turns/min of the mixer.

Dependences of the velocity of the layer depositions of the temperature are presented in Figure 1. Structures in the cross
sections of the composite coatings produced at various temperatures are shown in Figure 2. Influences of the bath mixing
intensities on the velocity of nickel and composite coatings are illustrated in Figure 3. Structures in the cross sections of the de-
posited layers at various mixing intensities of the electrolyte bath are presented in Figure 4.

Results of investigations presented in this paper have showed that the increase of the process temperature augments the
deposition velocity both of the Ni-P as well as of the Ni-P-Si;N, layers and increases the rate of the contents of the disperse phase
in the composite material. On the other hand the increase of the bath mixing intensities leads to an increase of the contents of

the ceramic phase in the composite materials with simultaneous decrease of their deposition velocities.
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WPROWADZENIE

Wytwarzanie warstw kompozytowych metoda reduk-
cji chemicznej z osnowa metalowa i dyspersyjna faza
ceramiczng polega na rownoczesnym osadzaniu metalu
oraz wbudowywaniu w osadzany metal czastek fazy ce-
ramicznej. Podstawa chemicznego procesu osadzania
warstw kompozytowych z osnowa niklowa i dyspersyjna
faza azotku krzemu jest katalityczna redukcja dwudo-
datnich jonow niklu do postaci atomowej. Zastosowanie
w tym procesie fosforanu jako reduktora powoduje, ze
rownolegle z redukcja jonow niklu nastgpuje rowniez
redukcja fosforu z dodatniego stopnia utlenienia do po-
staci wolnego fosforu. Jednoczesnie z procesami reduk-
¢ji nastgpuje osadzanie, w wyniku adsorpcji, rozproszo-
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nych w  kapieli czastek fazy ceramicznej,
ktére w miarg postgpu procesu obudowywane sa przez
narastajaca warstwe niklu. W efekcie tych ztozonych
procesow formuje si¢ warstwa kompozytowa z osno-
wa Ni-P dobrze obudowujaca czastki fazy dyspersyjnej i
spojna z nimi [1].

Metoda redukcji chemicznej zapewnia dobra adhezje
takiej warstwy do podtoza, jednakowa jej grubo$¢ na ca-
tej pokrywanej powierzchni, niezaleznie od jej skompli-
kowanego ksztaltu, oraz jednorodno$¢ materia-tu kom-
pozytowego. Wytworzone w ten sposob warstwy kom-
pozytowe Ni-P-SizNy tacza w sobie wihasciwosci pla-
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stycznej osnowy Ni-P z wysoka wytrzymatoscia oraz
twardoscia i odpornoscia chemiczna azotku krzemu
[2, 3].

Szybko§¢ osadzania metoda redukcji chemicznej
warstw kompozytowych oraz ich jako$¢ zalezy od wielu
czynnikow, z ktorych najwazniejsze to: rodzaj i sktad
kapieli, chemiczna natura i struktura czastek dyspersyj-
nej fazy ceramicznej, rodzaj podloza i stan jego po-
wierzchni oraz parametry procesu, takie jak: temperatu-
ra, pH, szybkos$¢ mieszania [4].

Warstwy Ni-P-SisNy byly wytwarzane w kapielach
stanowiacych mieszaning dyspersyjnej fazy ceramicznej
i wielosktadnikowego elektrolitu. Szybko§¢ procesow
redukcji jondw niklu zalezy od stezenia reagentdow oraz
temperatury, w ktorej jest realizowany proces. Czastki
fazy ceramicznej o polikrystalicznej strukturze i hydro-
fobowym charakterze oraz silnie rozwinigtej powierzch-
ni tworza z elektrolitem niejednorodny i termodyna-
micznie niestabilny uktad dwufazowy.

Whbudowanie czastek fazy ceramicznej w osadzana
warstwg niklowa metoda redukcji chemicznej wymaga
wigc odpowiedniej ich dyspersji oraz wytworzenia trwa-
tej ich zawiesiny w kapieli w warunkach realizacji pro-
cesu. Trwato$¢ takiego zdyspergowanego uktadu za-lezy
w duzym stopniu od wymiaréw czastek fazy ceramicznej
i wymaga ciaglego mieszania kapieli w czasie trwania
procesu osadzania warstwy, co zapobiega sedymentacji
proszku oraz zapewnia jednorodno$¢ stgzen wszystkich
sktadnikow w calej objetosci kapieli [5, 6].

Przedmiotem badan zrealizowanych w ramach ni-
niejszej pracy jest wplyw temperatury i intensywnos$c
mieszania kapieli na szybko$¢ osadzania warstw kom-
pozytowych Ni-P-Si;Ny oraz na ich strukturg. W celach
poréwnawczych przeprowadzono réwniez badania dla
warstw niklowych Ni-P wytwarzanych metoda redukcji
chemicznej w takich samych warunkach.

METODYKA BADAN

Do wytworzenia warstw Ni-P metoda redukcji che-
micznej stosowano kapiel trojsktadnikowa zawierajaca:
chlorek niklu (II), cytrynian sodu i reduktor w postaci
diwodorofosforanu (I) sodu. Warstwy kompozytowe Ni-
P-Si;N4 wytwarzano w takiej samej kapieli zawierajacej
dodatkowo 5 g proszku SisN; w 1 dm’. Warstwy nakla-
dane byly na powierzchnig standardowo przygotowywa-
nych probek ze stali St3. Czas osadzania wszy-stkich
warstw byt taki sam i wynosit 3 h. Kapiel w czasie osa-
dzania warstw byla mieszana mieszadtem mechanicz-
nym POLYMIX PX-OS 2000.

Proces osadzania warstw niklowych 1 kompozyto-
wych realizowano:

— przy statej szybkoSci mieszania kapieli mieszadtem
mechanicznym o 400 obr/min i1 rdznej temperaturze
procesu, tj.: 80, 90 i 100°C;

— w stalej temperaturze procesu wynoszacej 90°C
i roznych szybko$ciach mieszania kapieli, a mianowi-
cie: 300, 400, 500 1 600 obr/min mieszadta.

Postgp osadzania warstwy w czasie procesu okre§lano

metoda wagowa za pomoca wagi analitycznej typu PRL

T A13 z doktadnoscia do 0,0001g.

Topografi¢ warstw niklowych i kompozytowych oraz
zroznicowanie ich morfologii badano za po-
moca elektronowego mikroskopu skaningowego typu
HITACHI S-3500N.

Struktur¢ warstw kompozytowych oceniano na podsta-

wie badan metalograficznych na nietrawionych zgtadach

za pomoca mikroskopu optycznego NEOPHOT 21 firmy

Carl Zeiss Jena.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Autokatalityczna redukcja chemiczna dwudodatnich
jonéw niklu Ni*" do postaci atomowej jest podstawa
procesow osadzania zaréwno warstw Ni-P, jak i warstw
kompozytowych Ni-P-SizN4. Szybkosc¢ tego procesu, tak
jak kazdego procesu chemicznego, jest funkcja st¢zenia
reagentow, temperatury oraz wielko$ci powierzch- ni ka-
talizatora w przypadku reakc;ji katalitycznych.

Zalezno$¢ szybkosci osadzania warstw niklowych
Ni-P i kompozytowych Ni-P- SizN4 od temperatury,
w ktorej proces byt realizowany, przedstawia rysunek 1.
Struktur¢ w przekroju poprzecznym warstw kompozy-
towych wytwarzanych w takim samym czasie trwania
procesOw o roznej temperaturze pokazano na rysunku 2.
Zaroéwno w przypadku warstw niklowych, jak i kompo-
zytowych, szybkos¢ ich osadzania zwigksza si¢ wraz ze
wzrostem temperatury. Szybko$¢ osadzania warstwy
kompozytowej jest mniejsza od szybkosci osadzania
warstwy niklowej w tej samej temperaturze. Jest to efek-
tem zmniejszania si¢ powierzchni katalizatora procesu
redukcji jondw niklu Ni*" w wyniku blokowania jej
przez osadzane czastki fazy ceramicznej. Ponadto ob-
serwuje si¢ rowniez zmniejszanie si¢ szybkosci osadza-
nia, zarowno warstw niklowych, jak i warstw kompozy-
towych, wraz z postgpem procesu, co wiaze si¢ ze
zmniejszaniem sie stezenia jonéw Ni** w kapieli.
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Rys. 1. Wplyw temperatury na szybkos¢ osadzania warstw kompozyto-
wych: T = 80°C - a - Ni-P-Si3Ny, a’ - Ni-P; T = 90°C - b - Ni-P-
-Si3sNyg, b” - Ni-P; T=100°C - ¢ - Ni-P-Si3Ny, ¢’ - Ni-P

Fig. 1. Influence of the temperature on the velocity of composite coating
depositions: T = 80°C - a - Ni-P-Si3Ny, a’ - Ni-P; T =90°C - b - Ni-
-P-Si3Ny, b’ - Ni-P; T= 100°C - ¢ - Ni-P-Si3Ny, ¢* - Ni-P
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Rys. 2. Mikrostruktura przekroju poprzecznego warstw kompozytowych
Ni-P-Si3N; wytwarzanych w procesach o roznej temperaturze:
a) T=80°C,b) T =90°C, c) T=100°C

Fig. 2. Microstructure within cross section of the composite coating
Ni-P-Si;N, at various process temperature: a) T = 80°C, b) T =
=90°C,c) T =100°C
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Rys. 3. Wplyw intensywno$ci mieszania kapieli na szybko$¢ osadzania
warstw: 1 - warstwa Ni-P, 2 - warstwa Ni-P-Si;Ny

Fig. 3. Influence of the bath mixing intensity on the velocity of coating
depositions: 1 - Ni-P layer, 2 - Ni-P-Si;Ny layer

Wielosktadnikowe kapiele stosowane do wytwarza-
nia warstw niklu metoda redukcji chemicznej sa bardzo
wrazliwe zaréwno na zmiang st¢zenia sktadnikow, jak
i na obecnos$¢ drobnych czastek fazy ceramicznej o silnie
rozwinigtej powierzchni. Zaktocenia tego typu czyn-
nikami powoduja destabilizacjg kapieli i jej rozklad oraz
samorzutne wydzielanie si¢ niklu metalicznego w calej
objetosei kapieli. Stabilnos¢ takich kapieli zmniejsza sig
rowniez ze wzrostem temperatury. Totez obecno$¢ w ka-

pieli dyspersyjnej fazy ceramicznej wymaga doktadnego
doboru stezen sktadnikow kapieli dla okreslonej tempe-
ratury realizacji procesu lub zastosowania odpowiednich
stabilizatoréw, aby zapobiec spontanicznemu rozktado-
wi k!aspieli.

Rys. 4. Mikrostruktura w przekroju poprzecznym warstw kompozytowych
Ni-P-SisNy  przy roéznych szybkosciach mieszania kapieli:
a) 300 obr/min, b) 400 obr/min, c¢) 500 obr/min, d) 600 obr/min

Fig. 4. Microstructure within cross section of the composite coatings
Ni-P-Si3sNy deposited at various velocities of the bath mixing:
a) 300 turns/min, b) 400 turns/min, c¢) 500 turns/min, d) 600
turns/min

Wplyw intensywnosci mieszania kapieli na szybkosé
osadzania warstw Ni-P oraz Ni-P-Si;N, pokazuje rysu-
nek 3. Natomiast struktur¢ w przekroju poprzecznym
warstw kompozytowych osadzonych przy roznej inten-
sywno$ci mieszania kapieli przedstawia rysunek 4.
W przypadku warstw Ni-P, wraz ze wzrostem inten-
sywnosci mieszania kapieli, szybko$¢ osadzania warstw
nieznacznie maleje. Natomiast w przypadku warstw
kompozytowych Ni-P-SizNy szybko$¢ ich osadzania
zmniejsza si¢ w znacznie wigkszym stopniu ze wzrostem
intensywno$ci mieszania kapieli. Ponadto ze wzrostem
intensywno$ci mieszania kapieli w badanym zakresie w
czasie trwania procesu wzrasta ilos¢ wbudowanej dys-
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persyjnej fazy SisNs w osadzang warstwg. Wraz ze
wzrostem intensywno$ci mieszania zwigksza si¢ szyb-
kos¢ transportu czastek fazy ceramicznej z glebi kapieli
do powierzchni osadzanej warstwy, a zatem wzrasta
rowniez ilo$¢ czastek adsorbowanych na powierzchni i
wbudowywanych w narastajacag warstwg. Wzrost ilosci
osadzonego proszku z kolei zmniejsza szybko$¢ procesu
redukcji jonow niklu. Tak wige
w efekcie koncowym, wraz ze wzrostem intensywnosci
mieszania kapieli, osadzaja si¢ warstwy o mniejszej
grubosci, lecz wigkszej zawartosci dyspersyjnej fazy
Si3N4 w materiale kompozytowym (rys. 4).

WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan warstw niklowych
Ni-P i kompozytowych Ni-P-Si;N4 wytworzonych meto-
da redukcji chemicznej pozwalaja na sformulowanie na-
stepujacych wnioskow:

1) wzrost temperatury procesu do 100°C zwigksza
szybko$¢ osadzania zarowno warstwy niklowej, jak

i kompozytowej; zwigksza rowniez udziat fazy cera-

micznej w materiale kompozytowym,

2) zwigkszenie intensywnos$ci mieszania kapieli powo-
duje wzrost zawartosci fazy ceramicznej w materiale

kompozytowym warstwy, lecz z drugiej strony powo-
duje zmniejszenie szybkosci jej osadzania.
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