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BEZPRADOWE WYDZIELANIE POWLOK KOMPOZYTOWYCH
TYPU NiP-ZrO;

Metoda bezpradowa osadzano niklowe powloki kompozytowe, uzywajac ZrO,; jako czastek dyspersyjnych. Sklad kapieli byl
nastepujacy: sél niklu (II), KH,PO, - reduktor, kwas aminooctowy - czynnik kompleksujacy, HCOONa - czynnik buforujacy,
Pb(NOs), - stabilizator kapieli. Otrzymana powloka dobrze przylegala do podloza, miala jednakowa grubo$¢ na calej po-
wierzchni, a czastki ZrO, byly dokladnie obudowane materialem osnowy, co zostalo potwierdzone zdj¢ciami mikroskopowymi.
Badano wplyw temperatury i zawartosci tlenku cyrkonu w kapieli na szybko$¢ osadzania powlok. W otrzymanej warstwie kom-
pozytowej oznaczano zawarto$¢ ZrO, w zaleznoS$ci od warunkéw jej wydzielania oraz dokonywano pomiaru mikrotwardosci tych
powlok. Stwierdzono, ze szybko$¢ wytwarzania powloki NiP-ZrO,; rosnie ze wzrostem temperatury i jest zalezna takze od zawar-
tosci tlenku cyrkonu w kapieli. Przy zawartosci ZrO, réwnej 10+15 g/dm’ szybko§¢ narastania powloki byla najwieksza. Zawar-
to$¢ tlenku cyrkonu w wytwarzanej powloce zalezy od szybkoSci jej otrzymywania. Im wigksza szybko$¢ osadzania warstwy, tym
wigkszy udzial ZrO, w otrzymanej powloce.
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ELECTROLESS DEPOSITION OF THE NiP-ZrO, COMPOSITE COATINGS

Nickel-composite coatings were deposited by electroless method and zirconium oxide was used as a dispersing agent. The
bath composition was nickel (II) salt, KH,PO, as a reducing agent, aminoacetic acid as a complexing agent, HCOONa as
a buffor and Pb(NO3); to stabilize the bath. The obtained coating adheredwell to the base metal, was of uniform thickness over
the entire surface, and the ZrO, grains were completely enclosed in the nickel matrix which has been proved by microscopic
photographs. The effect of temperature and zirconium oxide content in the bath solution on the deposition rate was investigated.
The zirconium oxide content in the obtained composite layers was determined in relation to the conditions of the deposition
process, and the microhardness of the obtained coatings was measured. It was found that the rate of building the NiP-ZrO, coat-
ing rises as the temperature increases, and it is also dependent on the zirconium oxide content in the bath solution. The highest
rate of the coating growth was observed at the ZrO, concentration from 10 to 15 g/dem’. The zirconium oxide content in the
coating being formed is closely related to its deposition rate. The higher rate of coating growth, the higher ZrO, content in the
obtained coating.
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WPROWADZENIE

Warstwy kompozytowe coraz czesciej wypieraja
zwykle powtoki metaliczne. Spowodowane jest to tym,
ze wykazuja one lepsze wlasciwosci uzytkowe, a koszt
otrzymywania takiej powloki jest porownywalny do
kosztu wytwarzania powtok metalicznych, a czgsto by-
wa nawet nizszy. Przy tworzeniu metalowych powlok
kompozytowych osnowa moga by¢ rézne metale lub sto-
py. Kombinacja osnowy i czastek dyspersyjnych pozwa-
la uzyska¢ dowolna powloke o zadanych wiasciwo-
$ciach. Jednym z pierwiastkow stosowanych w charakte-
rze osnowy metalicznej jest nikiel, ktory moze tworzyc
zwiazki z innymi pierwiastkami, co polepsza wtasciwo-
$ci powloki. Jako przyktad mozna podac¢ zwiazki niklu z
B, Si, P, Al, Ti, gdzie w podwyzszonych tempe- raturach
powstaja potaczenia typu NiuM,. Do otrzymywania po-
wiok niklowych metoda chemicznej redukcji mozna sto-
sowaé rozne zwiazki, jak: fosforan (I) sodu lub potasu,

! dr inz., > mgr inz.

hydrazyng, a takze zwiazki boru (np. boran dimetylo-
aminy) [1]. Jezeli uzyjemy do tego celu NaH,PO,, to
otrzymana powloka bedzie zawiera¢ fosfor. W prezen-
towanej pracy jako reduktora uzywano fosforanu (I) po-
tasu.

Jako faz¢ dyspersyjna najczeSciej stosuje si¢ pier-
wiastki niemetaliczne: bor, krzem, wegiel (diament),
a ze zwiazkéw: wegliki, tlenki, azotki [2]. Obecnos¢
tych substancji w osadzanych powlokach niklowych
zwigksza ich odpornos$¢ na korozje, dziatanie wysokich
temperatur, $cieranie, przewaznie zwigksza twardosc,
moze takze poprawia¢ walory dekoracyjne powierzchni
[3].

Glownym obszarem zastosowan niklowych materia-
tow kompozytowych jest przemyst lotniczy, maszynowy,
motoryzacyjny i chemiczny [4]. Dalszymi obszarami po-
tencjalnych wdrozen tych powtok sa: oprzyrzadowanie



36 L.L. Duda, A. Turkiewicz-Gleboki

wysokotemperaturowe, elektronika, wyposazenie me-
dyczne, pokrycia dekoracyjne [2].

Kompozytowe powloki niklowe mozna otrzymaé
réznymi metodami, np. elektrolitycznie, plazmowo, bez-
pradowo [5]. Metoda bezpradowa posiada wiele zalet,
m.in.: nie wymaga skomplikowanej aparatury, mozna
pokrywaé powierzchnie o dowolnym ksztalcie, a takze
przedmioty nieprzewodzace pradu.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu tem-
peratury i zawartosci tlenku cyrkonu w kapieli zawiera-
jacej kwas aminooctowy jako czynnik kompleksujacy
jony niklu (II) na szybko$¢ wytwarzania powtoki kom-
pozytowej NiP-ZrO, oraz na udziat fazy dyspersyjnej w
powloce. Wykonane badania obejmuja takze analizg
wplywu fazy dyspersyjnej na struktur¢ i twardo$é¢
otrzymywanych powtok.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do wytwarzania warstw kompozytowych uzywano
roztworéw o skladzie: chlorek niklu (II) - 0,1 mol/dm’,
czynnik kompleksujacy (kwas aminooctowy) - 0,15
mol/dm3, reduktor (KH,PO,) - 0,2 mol/dm3, bufor
(HCOONa) - 0,5 mol/dm’. Parametry procesu: pH = 4,7
+0,2. Jako stabilizatora kapieli uzywano jonéw Pb**
o stezeniu 0,2 ppm.

Warstwy kompozytowe naktadano na powierzchnig
blaszek platynowych o wymiarach 25x25x0,2 mm. Sto-
sowanie platyny umozliwialo roztwarzanie otrzymywa-
nych powlok i oznaczanie w nich zawarto$ci niklu
i tlenku cyrkonu. Wytwarzane powloki roztwarzano
w roztworze kwasu azotowego o stezeniu 2 mol/dm’
z dodatkiem H,0O,. Stosowano mieszanie magnetyczne
(800 +50 obr/min). Jako fazy dyspersyjnej uzywano
tlenku cyrkonu firmy Aldrich o uziarnieniu < 5 pum. Czas
osadzania dobierano w zaleznosci od zadanej grubosci
wytwarzanej warstwy (od 10 do 30 min).

Szybko$¢ osadzania powlok oraz zawarto$¢ ZrO,
w otrzymywanych powlokach oznaczano metoda gra-
wimetryczna, roztwarzajac te powtoki w rozcienczonym
roztworze kwasu azotowego z dodatkiem wody utlenio-
nej. Za miar¢ intensywnosci osadzania warstw kompo-
zytowych na podtozu platynowym przyjeto szyb- kosé
osadzania (V), zdefiniowana jako stosunek grubosci war-
stwy do czasu trwania procesu. Grubos¢ powloki wy-
znaczano za pomoca mikroskopu optycznego i matema-
tycznie, znajac mas¢ powloki, powierzchni¢ blaszki i
przyjmujac gesto$¢ powloki réwna gestosci niklu. Mi-
krotwardo$¢ osadzanych powlok mierzono metoda Vic-
kersa, postugujac si¢ mikrotwardosciomierzem firmy
JENA VERT.

OMOWIENIE WYNIKOW

Wplyw temperatury na szybko$¢ osadzania powtok
kompozytowych NiP-ZrO, badano w przedziale 65+
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+85°C. W wytwarzanej warstwie oznaczano takze za-
warto$¢ ZrO, oraz dokonywano pomiaru jej mikrotwar-
dosci. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunku 1.

Rys. 1. Wplyw temperatury na: A - szybkos$¢ wytwarzania warstwy kompo-
zytowej NiP-ZrO,, B - zawarto$¢ ZrO, w warstwie kompozytowej,
C - mikrotwardos$¢ warstwy NiP-ZrO,
Warunki procesu: NiZ* - 0,1 mol/dm’, H,PO; - 0,2 mol/dm®,

NH,CH,COOH - 0,15 mol/dm’, HCOONa - 0,5 mol/dm®, ZrO, -
15 g/dm’, pH = 4,7 0,2, Pb*" - 0,2 ppm, ZrO, - 15 g/dm’

Fig. 1. Temperature effect on: A - the NiP-ZrO, composite layer growth
rate, B - the ZrO, content in the composite layer, C - the microhard-
ness of the NiP-ZrO, layer
Process conditions: Ni*" - 0,1 mole/dem?; H,P0O;-0,2 mole/dem’;

NH,CH,COOH - 0,15 mole/dem’; HCOONa - 0,5 mole/dem’;
CZrOz - 15 g/dem?; Pb*" - 0,2 ppm; pH = 4,7 £0,2
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Temperatura ma decydujacy wpltyw na szybko$¢ wy-
dzielania powloki kompozytowej. Ponizej 60°C,
w warunkach procesu, wydzielanie praktycznie nie za-
chodzi. Ze wzrostem temperatury szybko$¢ wyraznie ro-
$nie od okoto 10 pm/h przy 65°C do okoto 40 um/h
w temperaturze 80°C. Wraz ze wzrostem szybkosci
wydzielania rosnie rowniez zawarto$¢ tlenku cyrkonu
w osadzanej warstwie (rys. 1).
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Roztwory do badania wptywu zawartosci ZrO, w ka-
pieli na szybko$¢ wytwarzania warstwy kompozytowej,
udzial fazy dyspersyjnej w osadzanej warstwie oraz jej
mikrotwardo§¢ miaty taki sam sktad jak w przypadku
badan zalezno$ci od temperatury. Zawarto$¢ tlenku cyr-
konu w kapieli zmieniano w zakresie od 5 do 20 g/dn’.
Wyniki przedstawiono na rysunku 2.

Rys. 2. Wplyw zawartosci ZrO, w roztworze na: A - szybkos$¢ wytwarzania
warstwy kompozytowej, B - zawarto$s¢ ZrO, w warstwie kom-
pozytowej, C - mikrotwardo$¢ powtoki NiP-ZrO,

Warunki procesu jak narys. 1. T=75+1°C

Fig. 2. Influence of the ZrO, content in the solution on: A - the growth rate
of the composite layer, B - the ZrO, content in the composite layer,
C - the microhardness of the NiP-ZrO, coating
Process conditions: as in Fig. 1. T=75 +1°C
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Szybkos¢ narastania powtoki byta najwigksza przy
zawarto$ci tlenku cyrkonu w kapieli od 10 do 15 g/dm’.
Przy wyzszych stezeniach ZrO, czastki dyspersyjne
tworza aglomeraty i ich wspolosadzanie jest utrudnione
[6].

Do badan struktury wytworzonych warstw kompozy-
towych uzywano mikroskopu NIKON ECLIPSE E400.
Badaniom mikroskopowym byly poddawane powierzch-
nie blaszek ze stopu Ni-Cr (podtoza, na ktérym osadza-
no warstwy kompozytowe przeznaczone do badan mi-
kro-
skopowych 1 pomiarow mikrotwardosci) oraz po-
wierzch-
nie 1 przekroje poprzeczne warstw kompozytowych.
Struktur¢ podtoza i wybranej warstwy kompozytowej
NiP-ZrO, pokazano na rysunku 3. Przekroj poprzeczny
powloki kompozytowej przedstawiono na rysunku 4.
Obserwacje mikroskopowe otrzymanych powierzchni
kompozytowych wykazuja, ze czastki ZrO, sa szczelnie
obudowane osnowa metaliczna, a wydzielona powltoka
Scidle przylega do podloza. W osadzanej warstwie nie
stwierdzono jakichkolwiek nieciaglosci materiatu. Po-
wloki odznaczajg si¢ rOwnomiernym rozmieszczeniem
ziaren fazy rozproszonej w osnowie niklowej oraz jed-
nakowa grubo$cia na pokrywanej powierzchni.
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Rys. 3. Mikrostruktura powierzchni: A - podtoza Ni-Cr (pow. 400x),
B - powtoki kompozytowej NiP-ZrO, (pow. 400x)

Fig. 3. Microstructure of: A - Ni-Cr base (magnification 400x), B - NiP-
-ZrO, composite coating (magnification 400x)

Obecnos¢ czastek ZrO, w warstwie niklu wyraznie
poprawia jej twardo$¢, co wptywa na zwigkszenie od-
pornosci na zuzycie wynikajace z mechanicznej wspot-
pracy z innymi materialami. Pomiary mikrotwardosci
uzyskiwanych powlok realizowano przy obciazeniu 15,
30, 40 G. Powloki naktadano na blaszki ze stopu Ni-Cr
o wymiarach 32x6x1 mm. W celu porownania wptywu
obecnosci czastek ZrO, na twardo$¢ otrzymywanej
powloki przeprowadzono pomiar twardosci materiatu
podtoza (stop Ni-Cr), warstwy NiP oraz osadzanych
powlok kompozytowych z kapieli o réznej zawartoSci
tlenku cyrkonu. Wyniki przedstawiono w tabeli 1.
7 tego zestawienia widaé, ze obecno$¢ ziaren ZrO,
w osadzanej warstwie zdecydowanie zwigksza twardo$é
materiatu, a najwigksza twardo$¢ powloki uzyskuje si¢
w kapieli zawierajacej okoto 10 g ZrO,.

TABELA 1. Pomiary mikrotwardo$ci
TABLE 1. Measurements of microhardness

Powloka kompozytowa

Zawarto§é ZrO, w kapieli, g/dm’

Podtoze |Powloka

Materiat Ni-Cr NiP

Zawartos¢ ZrO, w powloce, % wag.
5 10 15 20

2 10 8 2

Mikro-
twardos$é 330 427 487 653 539 458
HVO

PODSUMOWANIE

1. Otrzymywane metoda bezpradowa warstwy kompo-
zytowe typu NiP-ZrO, z kapieli zawierajacej kwas
aminooctowy jako czynnik kompleksujacy odznacza-
ja si¢ dobra adhezja do podloza, doktadnym obudo-
waniem czastek fazy dyspersyjnej (ZrO,) przez
osnoweg oraz jednakowa grubo$cia warstwy na calej
powierzchni.

2. Badania mikrotwardosci wytwarzanych powlok wska-
zuja, ze obecno$¢ czastek tlenku cyrkonu w powloce
kompozytowej powoduje wyrazny wzrost twardosci
materialu w poréwnaniu z twardo$cia warstwy niklo-
wej.

3. Stwierdzono, ze zawarto$¢ tlenku cyrkonu w war-
stwie kompozytowej zalezy $cisle od szybkosci wy-
dzielania powloki. Im wigksza szybko$¢ osadzania
powtoki, tym udziat ZrO, w wytwarzanej powierzchni
kompozytowej jest wyzszy.
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