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ODPORNOSC KOROZYJNA WARSTW KOMPOZYTOWYCH
Z OSNOWA NIKLOWA | DYSPERSYJNA FAZA CERAMICZNA

Przedstawiono wyniki badan korozyjnych warstw kompozytowych Ni-SizNs i Ni-P-Si;Ns wytwarzanych metodami
redukcji chemicznej i elektrochemicznej na stali St3. Badania zrealizowano metoda potencjodynamiczna w Srodowisku
0,5 M NaCl. Poréwnano wyniki badan korozyjnych warstw kompozytowych Ni-Si;N, i Ni-P-SizNy, a takze warstw niklowych Ni
oraz Ni-P. Stwierdzono, ze obecno$¢ dyspersyjnej fazy Si;Ns w warstwie Ni zwieksza znacznie jej odpornosé korozyjna, zas w
warstwie Ni-P nie zmienia jej odpornosci korozyjnej.

CORROSION RESISTANCE OF COMPOSITE COATINGS WITH NICKEL BASE
AND DISPERSE CERAMIC PHASE

The paper is aimed on studies of the corrosion resistance of composite coatings Ni-Si;Ns and Ni-P-Si;N4 deposited on
the steel substrate (St3) by the electroless process as well as by electrochemical techniques. A poly-disperse powder of
the silicon nitride has been used for the depositions of the composite coatings. The silicon nitride powder has been composed of
grains of dimensions in the range of 0.1+1 pm constituting 80% of the whole volume and in the range of 1+2 pm in
the remainder part of the powder volume. The composite coatings have been deposited in the bath containing 5 g
of the powder in 1 dm® of the electrolyte. The examinations of the morphology of the deposited coatings and their deterio-
ration rates after the corrosion tests have been performed with using the electron scanning microscopy techniques.
The corrosion studies have been realised by the potentio-dynamical method in the 0.5 M solution of NaCl. It has been detected
that the content of the disperse ceramic phase in the composite coating Ni-P-Si;N4 deposited by the electroless method has rea-
ched the level of 17% of the whole volume and it is greater than that of Ni-Si;N,4 layer deposited by the electrochemical method.
It has reached for this last composite coating the level of 11% of the whole volume. The diagrams of the anode
polarisation of the steel substrate, of the Ni and Ni-P coatings as well as of the composite coatings Ni-Siz;N4 are also examined in
details (Fig. 1). The potentio-dynamical curves measured for all examined coatings have quite similar forms and they differ im-
portantly from that of the steel substrate. Results of these examinations are reported and compared. Images
of the corrosion deterioration of the studied coatings are shown in Figures 2-9. In the case of Ni coatings their corrosion
deterioration tested in the 0.5 M of NaCl solution are quite different (Figs 2 and 6) with respect to the Ni-P (Figs 3 and 7) as well
as to the Ni-Si;N4 and Ni-P-Si;Ny4 (Figs 8 and 9) composite coatings. The nickel coatings deposited by the electrochemical met-
hod, which are characterised by the crystal structure, suffered the intense penetration corrosion. The images of this
coating destruction, the corrosion penetration forms and their depth as well as their positions on the coating surface are shown
in Figs 2 and 6. In the case of Ni-P, Ni-Si;N4 and Ni-P-Si;N, coatings the material diminution caused by the corrosion processes
is uniformly distributed on the whole exposited surfaces. It has been demonstrated that introduction of the ceramic
particles Si;N; into the Ni coatings deposited by the electrochemical process leads to important increase in corrosion
resistance of the composite coatings with respect to the Ni coating only. On the other hand the presence of the ceramic phase
SizNy in the Ni-P layer has not influences on its corrosion resistance.

WSTEP

W warunkach eksploatacyjnych powierzchnie wyro-
bow i urzadzen narazone sa najczesciej na jednoczesne
dziatanie czynnikow mechanicznych 1 agresywnego
srodowiska korozyjnego. Wskutek takich oddziatywan w
warstwie powierzchniowej inicjowane sa procesy ero-
zyjno-korozyjne, ktére podczas eksploatacji wyrobu
prowadza do intensywnej degradacji jego materiatu.
Zapewnienie trwato$ci wyroboéw oraz niezawodnosci ich
dziatania wymaga ograniczenia zarO6wno zuzycia ero-
zyjnego, jak i zniszczen korozyjnych materiatu. Dlatego
tez warstwy powierzchniowe wyrobdéw powinny charak-
teryzowac si¢ wysoka wytrzymatosécia 1 odpornoscia na
zuzycie oraz na oddziatywanie otaczajacego Srodowiska.
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Duze mozliwosci w tym zakresie stwarzaja warstwy
powierzchniowe z materiatow kompozytowych [1, 2].
Skuteczne ograniczenie proceséw niszczacych wyro-
by zapewniaja powierzchniowe warstwy kompozytowe
Ni-SizNy oraz Ni-P-Si;N4. Wbudowane czastki twardej
fazy ceramicznej SizN4 w warstwy powierzchniowe Ni i
Ni-P maja za zadanie przede wszystkim poprawienie
wiasciwosci tribologicznych materiatu. Warstwy niklo-
we naktadane sa najcze¢Sciej na wyroby stalowe. Totez
powinny one w warunkach pracy takim wyrobom za-
pewnia¢ nie tylko odporno$¢ na zuzycie Scierne, lecz
rowniez powinny stanowi¢ dobre zabezpieczenie przed
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korozja. Sam nikiel charakteryzuje si¢ do$¢ niskim stan-
dardowym potencjatem jonizacji (—0,24 V), co wskazuje
na jego wysoka reaktywnos$¢, jednakze dzigki jego duzej
sktonnosci do pasywacji zapewnia on dos¢ wysoka od-
porno$¢ korozyjna w wielu $rodowiskach. Obecnosé¢
fosforu w niklu powoduje zwigkszenie zarowno twardo-
$ci materiatu i jego odpornosci na zuzycie, jak i przy-
czynia si¢ do wzrostu odpornosci korozyjnej [2, 3]. Pro-
cesy korozyjne tworzyw metalicznych w $rodowiskach
przewodzacych prad elektryczny maja naturg elektro-
chemiczng. Potencjal korozyjny warstw niklowych w
wigkszosci Srodowisk korozyjnych jest wyzszy niz po-
tencjat korozyjny podtoza, na ktére sa one najczgSciej
naktadane. Tak wigc warstwy niklowe zapewniaja zwy-
kle katodowa ochrong elektrochemiczna, ktéra polega
wylacznie na odizolowaniu materialu wyrobu od $rodo-
wiska korozyjnego. Efektywnos¢ takiej ochrony wynika
przede wszystkim
z odpornosci niklu na dziatanie danego $rodowiska ko-
rozyjnego, a przy tym duzy wpltyw ma grubo$¢ warstwy
ijej szczelnose [4].

Badania przedstawione w niniejszej pracy skon-
centrowane sg na ustaleniu wpltywu wbudowanej
dyspersyjnej fazy ceramicznej SisN4 w warstwy niklowe
wytwarzane metodami redukcji chemicznej i elektro-

chemicznej na ich efektywna odporno$¢ koro-
zyjna.
CZESC DOSWIADCZALNA

W zrealizowanych badaniach warstwy kompozytowe
Ni-P-Si;Ny wytworzone byty metoda redukcji chemicz-
nej w procesie wspotosadzania warstwy Ni-P
1 dyspersyjnej fazy SizN4. W procesie osadzania warstw
stosowano wielosktadnikowa kapiel zawierajaca diwo-
dorofosforan(I) sodu, chlorek niklu(Il), cytrynian sodu
i proszek azotku krzemu.

W przypadku warstw kompozytowych typu Ni-SizNy4
wytwarzano je metoda elektrochemiczna w kapielach
stanowigcych mieszaning wielosktadnikowego elektroli-
tu typu Wattsa i dyspersyjnej fazy ceramicznej SizNy.

Do wytwarzania warstw kompozytowych stosowany
byt polidyspersyjny proszek azotku krzemu, ktérego
80% objetosci stanowily ziarna o wymiarach 0,1+1 pum
oraz 20% ziarna o wymiarach od 1+2 pum. Warstwy
osadzane byly w kapielach zawierajacych 5 g proszku w
1 dm® elektrolitu. Podloze wytwarzanych warstw kom-
pozytowych stanowita stal St3.

Badania odpornosci na korozje¢ wytworzonych
warstw realizowano metoda potencjodynamiczng w
uktadzie trojelektrodowym, w roztworze 0,5 M NaCl o
temperaturze 293 K.

Jako elektrode odniesienia stosowano nasycong elek-
trode kalomelowa Hg/Hg2Cly/KCl charakteryzujaca si¢
potencjatem +240 mV wzgledem elektrody wodorowej;

za$ elektrode pomocnicza stanowita elektroda platyno-
wa.

Probki przeznaczone do badan o wymiarach 15x15 mm
umieszczano w roztworze 0,5 M NaCl (pH = 7) na 24
godziny w celu ustalenia si¢ potencjatu korozyjnego.
Nastgpnie zamocowywano je w uchwycie umozliwiaja-
cym ekspozycje obszaru o powierzchni 1 cnr’.

Badania zrealizowano za pomoca zestawu ATLAS
sterowanego komputerowo.

Krzywe polaryzacji E = f(l) rejestrowano w zakresie
+200 mV wzgledem potencjatu stacjonarnego. Do mo-
mentu osiagnigcia warto$ci potencjatu stacjonarnego
szybko$¢ zmiany potencjalu badanej probki wynosita 0,1
mV/s, a nastgpnic zwigkszano ja do 0,5 mV/s.
Gestos¢ pradu korozyjnego i potencjal korozyjny wy-
znaczono metoda interpolacji krzywych polaryzacji
anodowe;j.

Jako miar¢ odporno$ci korozyjnej przyjgto warto$é
pradu korozyjnego, korzystajac z proporcjonalnosci
szybko$ci korozji do gestosci pradu. Z zalezno$ci tej
wynika, ze im wigksza warto$¢ pradu korozyjnego, tym
mniejsza odporno$¢ badanych warstw powierzchnio-
wych w danym $rodowisku korozyjnym.

W celach poréwnawczych badania korozyjne prze-
prowadzono dla stali St3, warstw niklowych Ni oraz Ni-
P, a takze warstw kompozytowych Ni-SizNy
i Ni-P-Si3Na.

Badania morfologii warstw oraz oceng stopnia ich
degradacji po probie korozyjnej realizowano za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Przeprowadzone badania metalograficzne warstw Ni
oraz Ni-P, a takze warstw kompozytowych Ni-Si;Ny
i Ni-P-SizN, wykazaly, ze czastki fazy ceramicznej
Si3Ng wbudowywaly si¢ z wigksza intensywno$cia
w przypadku warstw kompozytowych wytwarzanych
metoda redukcji chemicznej niz w przypadku warstw
wytwarzanych metoda elektrochemiczna. Udziat objgto-
Sciowy fazy ceramicznej w materiale warstw wytworzo-
nych chemicznie wynosit 17%. Natomiast w procesie
elektrochemicznym czastki SisNg w osnowe¢ niklowa
wbudowywaty si¢ z mniejsza szybko$cia, a ich zawar-
to§¢ w objetosci warstwy stanowita 11%. Rozmieszcze-
nie czastek fazy ceramicznej w materiale obydwoch
typoéw warstw kompozytowych jest do§¢ rownomierne.

Badania potencjodynamiczne odpornosci korozyjnej
pozwolity wyznaczy¢ potencjal korozyjny, gestos¢ pradu
korozyjnego oraz potencjodynamiczne krzywe polaryza-
cji. Na rysunku 1 przedstawiono krzywe polaryzacji
anodowej odpowiednio dla materialu  podloza,
tj. stali St3, warstw niklowych Ni oraz Ni-P, a takze
warstw kompozytowych Ni-Si3Ng 1 Ni-P-SizN, ekspo-
nowanych w §rodowisku 0,5 M roztworu NaCl. Zarejes-
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trowane potencjodynamicznie krzywe polaryzacji dla
wszystkich badanych warstw maja zblizony przebieg
i znacznie r6znia si¢ od przebiegu krzywej polaryzacji
podioza ze stali St3. We wszystkich badanych przypad-
kach wytworzone warstwy wykazywaly katodowy cha-
rakter wzgledem stalowego podloza. Szybkos$¢ korozji
stali jest znacznie wigksza w porownaniu do warstw.
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Rys. 1. Anodowe krzywe polaryzacji stali St3, warstw Ni, Ni-P i warstw
kompozytowych Ni-Si3N4 (1 1% Si3N4), Ni-P-Si3N4 (17% SlgN4)

Fig. 1. The diagrams of the anode polarisation of the steel substrate St3, of
the coatings Ni and Ni-P and of the composite coatings
Nl-slgN4 (1 1% SlgN4) and Nl-P-SlgN4 (17% SlgN4)

W przypadku warstw Ni-P i Ni-P-Si;N, wytwarza-
nych chemicznie nie stwierdzono, praktycznie biorac,
réznicy w przebiegu procesu anodowego roztwarzania
materialu tych warstw. Zahamowanie tego procesu na-
ste- puje przy tych samych potencjatach rzgdu —-0,22 V
oraz przy podobnych warto$ciach gestosci pradu rzedu
5,5 pA/ent’. Zjawisko to jest zwiazane prawdopodobnie z
barierowym dzialaniem amorficznego roztworu Ni-P.

W przypadku warstw kompozytowych Ni-Si3Ng wy-
twarzanych metoda elektrochemiczng ustalono, ze wy-
kazuja one charakter katodowy wzgledem warstwy Ni.
Zahamowanie procesOw roztwarzania anodowego war-
stwy Ni nastgpuje przy znacznie nizszych potencjatach i
przy znacznie wyzszych wartosciach ggstosci pradu niz
w przypadku warstw kompozytowych
Ni-Si3sNs. Wyraznie jest widoczne, ze w przypadku
warstw wytwarzanych metoda elektrochemiczng war-
stwy kompozytowe Ni-Si;Ny4 charakteryzuja si¢ wigksza
odpornoscig korozyjna niz warstwy niklowe Ni.

Obraz powierzchni badanych warstw niklowych
i kompozytowych po ekspozycji w Srodowisku korozyj-
nym pokazano na rysunkach 2-9. Zmiany topografii
powierzchni spowodowane procesami korozyjnymi
przedstawiono na rysunkach 2-5. Zniszczenia korozyjne
w $rodowisku 0,5 M roztworu NaCl warstwy Ni (rys.
rys. 2, 6) sg inne niz warstwy Ni-P (rys. rys. 3, 7) oraz
warstw kompozytowych Ni-SizsNs 1 Ni-P-SizNy (rys.
rys. 8, 9). Warstwy niklowe wytworzone metoda elek-
trochemiczna, ktdre charakteryzuja si¢ krystaliczna
struktura, ulegaja intensywnej korozji wzerowej. Obraz
zniszczen tych warstw, wielko$¢ wzerdéw, ich ksztalt

oraz rozmieszczenie na powierzchni przedstawione sa
na rysunkach 2 i 6. W przypadku warstw Ni-P, Ni-SizNy
i Ni-P-Si;N, ubytek materiatu spowodowany procesami
korozji jest rownomierny na calej eksponowanej po-
wierzchni. Po procesie korozji na powierzchni obserwu-
je si¢ roéwnomiernie rozlozone mikrowglebienia
i mikrowypuktosci o zréznicowanym ksztalcie dla po-
szczegolnych rodzajow materialu warstw powierzch-
niowych, co pokazuja rysunki 7-9.

Rys. 2. Mikrostruktura powierzchni warstwy Ni z widocznym fragmentem
po procesie badan korozyjnych

Fig. 2. Microstructure of the Ni layer surface with visible fragment after

Rys. 3. Mikrostruktura powierzchni warstwy Ni-P z widocznym fragmen-
tem po procesie badan korozyjnych

Fig. 3. Microstructure of the Ni-P surface layer with visible fragment after
corrosion examinations
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Rys. 4. Mikrostruktura  powierzchni warstwy kompozytowej Ni-SisNy
(11% Si3N,) z widocznym fragmentem po ekspozycji korozyjnej
Fig. 4. Microstructure of the Ni-SizN, (11% SisN4) composite layer sur-
face with visible fragment after corrosion examinations
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Rys. 5. Mikrostruktura powierzchni warstwy kompozytowej Ni-P-SizNy
(17% Si3N,) z widocznym fragmentem po ekspozycji korozyjnej

Fig. 5. Microstructure of the Ni-P-SisN4 (17% SizN4) composite layer
surface with visible fragment after corrosion examinations
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Rys. 6. Obraz powierzchni warstwy Ni zdegradowanej korozja wzerowa

Fig. 6. Image of the Ni coating surface degraded by penetration corrosion

Rys. 8. Mikrostruktura powierzchni warstwy Ni-SisNy (11% SizN4) po
ekspozycji korozyjnej
Fig. 8. Microstructure of the Ni-SizN4 (11% SizNy) coating surface after

corrosion examinations
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Rys. 9. Mikrostruktura powierzchni warstwy Ni-P-SisNy (17% SizN4) po
ekspozycji korozyjnej

Fig. 9. Microstructure of the Ni-P-SizNy (17% Si3Ny4) coating surface after
corrosion examinations

WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan odpornosci koro-
zyjnej oraz zniszczen materiatu spowodowanych proce-
sami korozyjnymi wykazaty, ze:

1) wbudowanie czastek twardej fazy ceramicznej SizNy
w warstwe Ni-P nie powoduje zmiany odpornosci ko-
rozyjnej warstwy,

2) obecnos¢ czastek SisNy w warstwie powierzchniowej
Ni wytworzonej metoda redukcji elektrochemicznej
zwigksza znacznie odporno$¢ korozyjna materiatu
warstwy,

3) w $rodowisku korozyjnym 0,5 M roztworu NaCl
ztozona struktura materiatu korozyjnego Ni-SizNy4
eliminuje korozj¢ wzerowa warstwy.
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