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OBROBKA CIEPLNO-CHEMICZNA WARSTW KOMPOZYTOWYCH
ZAWIERAJACYCH TYTAN

Elektroosadzanie warstw Ni+Ti oraz Ni-P+Ti przeprowadzono z kapieli niklowej zawierajacej 40 g Ti w 1 dm’ roztworu.
Otrzymane warstwy poddano obrobce cieplno-chemicznej w temperaturze 1093 K w czasie 6+48 godzin. Otrzymane w ten spo-
s6b materialy kompozytowe poddano badaniu skladu fazowego metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich, analizie
morfometrycznej, wykorzystujac mikroskop stereoskopowy Nikon. Stwierdzono, Ze oba rodzaje warstw kompozytowych s3 po-
datne na obrébke cieplno-chemiczna w atmosferze azotu, co prowadzi do otrzymania dwu nowych rodzajéw warstw kompozyto-
wych. Réznia si¢ one iloscia powstalego azotku tytanu. Jego ilo§¢ w warstwach jest zalezna od poczatkowej zawartoSci tytanu.
Ponadto w obu rodzajach warstw tworza si¢ zwiazki miedzymetaliczne typu Ni;Ti oraz NiTi. W warstwach zawierajacych dodat-
kowo fosfor nastepuje takze krystalizacja fosforkow niklu NisP, z amorficznej osnowy. Te przemiany fizykochemiczne sa pod-
stawa do podwyzszenia wartos$ci mikrotwardosci powierzchniowej warstw w poréwnaniu do podloza stalowego, jak i czystego ni-
klu.

THERMO-CHEMICAL TREATMENT OF NICKEL COMPOSITE LAYERS CONTAINING TITANIUM

In order to improve of utilitarian properties of the nickel layers, the layers were co-deposited from baths containing solid
metal particles of different oxides (TiO,, Sc,0s;, NiO), carbides, nitrides or PTFE. Incorporating into a metall matrix
the component in powder form and its embedding into a matrix structure allows to obtain a new kind of composite material.
Therefore, the present study was undertaken in order to obtain the galvanic composite layers containing embedded titanium
grains into crystalline or amorphous matrix.

Electrodeposition of Ni+Ti and Ni-P+Ti composite was carried out in the nickel galvanic bath to which 40 g/dm’
of titanium powder was added. Electrodeposition process was carried out on a steel substrate (018 A1IT). Thermo-chemical
treatment of obtained composite layers was conducted at nitrogen atmosphere at a temperature of 1093 K for 6+48 hours.
After treatment the structural analysis, the surface morphology, microhardness and the percentage volume fraction
of selected TiN phase was investigated. The phase composition of the layers was studied by the X-ray diffraction method.
It was ascertained that the thermal treatment of the Ni+Ti layers leads to production of a new kind of composite layers
containing TiN, Ni;Ti and NiTi phases (Fig. 1a), where the thermal treatment of the Ni-P+Ti layers produces layers
containing TiN, NisP,, Ni;Ti and NiTi phases in the nickel matrix (Fig. 1b). The quantity of those phases depends on time
of the thermal treatment. The surface morphology after thermal treatment was investigated by Nikon stereoscopic microscope
and Svistmet computer system. Obtained layers show the mat, rough metallic surface with places of gold colour
(Fig. 2a, b). Depending on thermal treatment time at 1093 K the different surface morphology are produced. This indicates that
chemical reaction in solid state in the layer took place. It allows to determine the percentage of volume fraction
of selected TiN phase. It was proved that the composite layers Ni+Ti and Ni-P+Ti contain about 46 and 30% TiN respectively
(Fig. 3). Additionally the micro-hardness of the obtained coatings was calculated. The micro-hardness of the Ni+Ti and
Ni-P+Ti layers after thermal treatment is higher then the values before the thermal treatment. The highest micro-hardness are
observed after 48 hours of nitridation. The micro-hardness of the Ni+Ti and Ni-P+Ti layers depends on time of thermal treat-
ment (Fig. 4). Using the microscopic observation the thickness of the diffusion layers obtained after thermal treatment from
cross-sections were evaluated (Figs 5, 7). The thickness of those diffusion layers increase non linearly with annealing time (Fig.
6). It means that in the layers the different chemical reaction and phase transformations occur. In conclusion it is stated that af-
ter thermo-chemical treatment obtaining of the Ni+Ti and Ni-P+Ti layers are possible in new kind of composite which contains
TiN, Ni;Ti and NiTi or additionally NisP, phases embedded in the nickel matrix. These layers exhibit that their structure is
based on a nickel matrix.

WSTEP

Wspolczesna elektrochemia coraz czgSciej wyko-
rzystuje proces elektroosadzania do otrzymywania no-
wych materiatlow o konkretnych wiasciwosciach funk-
cjonalnych lub materiatow nadajacych si¢ do otrzymania
tych wlasciwoéci po prostych obrobkach cieplno-
-chemicznych. Wynika to z faktu, ze elektrolityczne
technologie otrzymywania materiatéw kompozytowych
posiadaja wiele parametrow umozliwiajacych wywiera-
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nie kontrolowanego wplywu na struktur¢ otrzymywane-

go materiatu, a przez to na jego wlasciwosci.

W procesie elektrolitycznego osadzania warstw ist-
nieje réwniez mozliwo$¢ wykorzystywania zdolnosci
wbudowywania zdyspergowanych czastek z zawiesino-
wej kapieli galwanicznej w struktur¢ materiatu osnowy
[1, 2]. Celowo$¢ takiego postgpowania jest zasadna w
tych przypadkach, gdy w zasadniczy sposob zmienia ono
wiasciwos$ci otrzymanej warstwy. Stad we wspdtczesnej
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literaturze mozna znalez¢ wiele prac
poswigconych otrzymywaniu w ten sposob materiatlow
kompozytowych poprzez wprowadzenie do galwanicznej
kapieli i nastgpne wbudowanie do warstwy galwanicznej
czastek, takich jak: A1,0;, TiO,, Si, PTFE, SiO; i inne
[1-4]. Ta technika mozna otrzyma¢ réwniez kompozyty
zawierajace metale, ktore nie da si¢ elektrolitycznie
wydzieli¢ oddzielnie z wodnych roztworéw ich soli (np.:
Ti, Al, V, Mo, W) [5 6]. Umieszczenie
w kapieli zawiesiny proszkow tych metali o odpowied-
nim rozdrobnieniu i stezeniu umozliwia otrzymanie
materialu kompozytowego na osnowie amorficznej lub
krystalicznej. Zaletq takiego sposobu otrzymywania tych
materialow jest prawie jednorodne wymieszanie sktad-
nika kompozytu w molekularnie rozdrobnionej osnowie
metalicznej. Stan taki uzyskuje si¢ bez konieczno$ci
stosowania wysokich temperatur, dlugotrwatego mecha-
nicznego mieszania lub innych procesow ujednorodnia-
jacych.  Wykonanie nastgpnie obrobki  cieplno-
chemicznej  takiego  materiatu  prowadzi  do
reakcji w ciele statym, w wyniku ktérej powstaja nowe
fazy [9]. Przeprowadzone dotychczas badania wykazaty
mozliwo$¢  elektrolitycznego otrzymywania warstw
kompozytowych na osnowie niklu, zawierajacych tytan
oraz fosfor. Warstwy kompozytowe Ni+Ti zawieraja
w swoim skladzie do 26% tytanu, natomiast warstwy
Ni-P+Ti zawieraja w swoim sktadzie do 18% tytanu
i okoto 16% fosforu. Grubo$¢ warstw Ni+Ti otrzyma-
nych z kapieli o zawartosci 40 g/dm’ Ti wynosi okoto
265 um. Natomiast grubo$¢ warstw Ni-P+Ti wynosi
okolo 165 um dla zawartosci 40 g/dm’ Ti w kapieli.
Takie warstwy ze wzgledu na obecnos¢ tytanu wykazy-
wa¢ powinny podatno$¢ na proces azotowania, ukierun-
kowany na tworzenie azotkow tytanu, a w warstwach
zawierajacych dodatkowo fosfor w amorficznej osnowie
niklowej proces azotowania powinien by¢ poprzedzony
krystalizacja fosforkow niklu. Celem tej pracy jest
otrzymanie nowych warstw kompozytowych na osnowie
niklu, zawierajacych jako sktadniki kompozytu azotek
tytanu oraz fosforki niklu i fazy migdzymetaliczne niklu
z tytanem, powstale po  obrobce  cieplno-
-chemicznej elektrolitycznych warstw kompozytowych
Ni+Ti oraz Ni-P+Ti.

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy kompozytowe Ni+Ti oraz Ni-P+Ti otrzy-
mywano na podtozu stalowym (St3S) wedlug procedury
opisanej wczesniej [7]. Elektrolityczne warstwy kom-
pozytowe Ni+Ti oraz Ni-P+Ti poddano azotowaniu
w temperaturze 1093 K przez 6, 12, 18, 24 i1 48 godzin.
Azotowanie rozpoczynano od przeptukania pieca azotem
przez 1 godzing, nast¢pnie utrzymywano przeplyw azotu
w piecu od momentu rozpoczgcia grzania az do

jego wystudzenia. Ze wzglgedu na charakterystyczne
zabarwienie azotku tytanu jego zawarto$¢ w warstwie
powierzchniowej oszacowano w oparciu o badania mor-
fometryczne 1 wykorzystanie analizy obrazu kompu-
terowego morfologii powierzchni azotowanych warstw.
Po kazdym czasie azotowania okreslano
mikrotwardo$¢ powierzchni warstwy. Badania sktadu
fazowego warstw przed i po azotowaniu przeprowadzo-
no metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich, stosujac
dyfraktometr Philips oraz promieniowanie lampy CuK,,.
Rejestracje refleksow prowadzono w zakresie katowym
20 10+90°. Analiz¢ ilosciowa sktadu chemicznego
otrzymanych warstw elektrolitycznych wykonano za
pomoca atomowej spektrometrii absorpcyjnej z wyko-
rzystaniem spektrometru Perkin Elmer 603. Do badania
morfologii powierzchni wykorzystano
mikroskop stereoskopowy firmy Nikon. Grubosci
warstw otrzymanego azotku tytanu oszacowano na pod-
stawie pomiaru pod mikroskopem §wietlnym na wyko-
nanych zgtadach poprzecznych.

OMOWIENIE WYNIKOW

Jak wykazano w poprzednich badaniach, elektroli-
tyczne warstwy kompozytowe Ni+Ti sa mieszaning
krystalitow niklu i tytanu. Obok krystalitow niklu
powstalych w procesie elektroosadzania wystepuja kry-
stality tytanu zabudowane w osnowie niklowej. Azoto-
wanie takiej warstwy prowadzi do reakcji chemicznych
w fazie statej. Wynikiem zachodzenia tych reakcji jest
powstanie nowych faz: TiN, zwiazkoéw mi¢dzymetalicz-
nych NizTi, NiTi, obok faz Ni oraz Ti
(rys. la). Ze wzgledu na zlocista, charakterystyczna
barwe azotku tytanu jego obecnosc jest fatwo zauwazal-
na pod mikroskopem (rys. 2a). Pozwala to na oszacowa-
nie jego ilosci w funkcji czasu azotowania. Jego ilo$¢ w
pierwszych 24  godzinach  wzrasta  liniowo
z czasem azotowania do okoto 42%, a nastgpnie przez
dalsze 24 godziny szybko$¢ jego tworzenia ulega
zmniejszeniu i jego ilo$¢ stabilizuje si¢ przy okoto 48%
obj. w warstwie powierzchniowej (rys. 3a). Podobnie
zmienia si¢ powierzchniowa mikrotwardo$¢ warstw. Juz
po 6 godzinach azotowania mikrotwardo$¢ warstw jest
wigksza od wartosci okreslonej dla podloza stalowego
(okoto 160 MPa). W miarg dalszego azotowania warstw
mikrotwardo§¢  wzrasta do okoto 760 MPa
(rys. 4a). Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej jest funkcja czasu
azotowania. Wykonane zglady poprzeczne warstw azo-
towanych wyraznie wskazuja na tatwa mozliwos$¢ okre-
Slenia grubosci warstwy dyfuzyjnej (rys. 5). Kwadrat
grubo$ci warstwy nie jest liniowa funkcja czasu
1 nie pozwala na jednoznaczne okreslenie wspotczynnika
dyfuzji (rys. 6a). Przyczyna tego faktu moze by¢ szereg
rownolegle zachodzacych reakcji chemicznych w war-
stwie powierzchniowej podczas procesu azotowania.
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Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni-P+Ti
charakteryzuja si¢ wystgpowaniem amorficznej osnowy i
wbudowanymi do niej krystalitami tytanu (rys. 1b).
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Rys. 1. Dyfraktogramy warstw kompozytowych po obrébce cieplno-
chemicznej w atmosferze azotu 1093 K/48 h: a) Ni+Ti, b) Ni-P+Ti

Fig. 1. X-ray diffraction pattern of composite layers after nitriding at
a temperature of 1093 K for 48 hours: a) Ni+Ti, b) Ni-P+Ti

Rys. 2. Morfologia powierzchni warstw kompozytowych po obrobce
cieplno-chemicznej w atmosferze azotu 1093 K/48 h: a) Ni+Ti,

Fig. 2. %Pﬁ&ﬁ]ﬁiorphology of composite layers after nitriding at a tem-
perature of 1093 K for 48 hours: a) Ni+Ti, b) Ni-P+Ti
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Rys. 3. Zalezno$¢ udzialu % azotku tytanu na powierzchni od czasu azo-
towania: a - warstwy Ni+Ti, b - warstwy Ni-P+Ti

Fig. 3. The dependence of TiN percentage at the surface on the nitriding
time for: a - Ni+Ti, b - Ni-P+Ti layers
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Rys. 4. Mikrotwardo$ci warstw poddanych obrobce cieplnochemicznej
w atmosferze azotu w zaleznoéci od rodzaju materiatu i czasu
obrobki: 1) poditoze stalowe, 2) nikiel elektrolityczny, 3) warstwy
kompozytowe przed obrobka cieplna, 4) warstwy kompozytowe
azotowane przez 6 h, 5) 12 h, 6) 18 h, 7) 24 h, 8) 48 h

Fig. 4. Microhardness of nitrided layers in dependence on kind of mater
ials and the time of nitriding: 1) steel substrate, 2) electrolytic nic-
kel, 3) composite layers, 4) Ni+Ti layers nitrided for 6 h,
5)12h,6) 18 h,7)24 h,8)48 h

Analiza chemiczna warstw wykazata, ze zawieraja one
okoto 18% tytanu, okoto 66% niklu i okoto 16% fosforu.
Obrobka cieplno-chemiczna w atmosferze azotu powo-
duje krystalizacj¢ amorficznej osnowy i prowadzi do
utworzenia wielu nowych faz: TiN, NizTi, NiTi, NisP,
obok pozostatych krystalitow Ni oraz Ti (rys. 1b). Ze
wzgledu na zlocista charakterystyczna barweg azotku
tytanu jego obecnos¢ jest latwo zauwazalna pod mikro-
skopem (rys. 2b). Pozwala to na oszacowanie jego
ilosci w funkcji czasu azotowania. Jego ilo$¢ w pierw-
szych 24 godzinach wzrasta liniowo z czasem azotowa-
nia do okoto 22%, a nastgpnie przez dalsze 24 godziny
szybkos$¢ jego tworzenia ulega zmniejszeniu i jego ilos¢
stabilizuje si¢ przy okoto 30% obj. w warstwie po-
wierzchniowej (rys. 3b). Podobnie zmienia si¢ po-
wierzchniowa mikrotwardo$¢ warstw. Juz po 6 godzi-
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nach azotowania mikrotwardo$¢ warstw jest wigksza od
wartoéci okre§lonej dla podtoza stalowego (okoto
160 MPa) oraz okreslonej dla warstwy Ni-P (okoto
320 MPa). W miarg dalszego azotowania warstw mikro-
twardo$¢ wzrasta do okoto 650 MPa (rys. 4b). Grubosé¢
warstwy dyfuzyjnej jest funkcja czasu azotowania. Wy-
konane zgltady poprzeczne warstw azotowanych wyraz-
nie wskazuja na tatwa mozliwo$¢ okreSlenia grubosci
warstwy dyfuzyjnej (rys. 7). Kwadrat grubosci warstwy
nie jest liniowa funkcja czasu i nie pozwala na jedno-
znaczne okreSlenie wspotczynnika dyfuzji (rys. 6b).
Przyczyna tego faktu moze by¢ szereg przemian fazo-
wych i rownolegle zachodzacych reakcji chemicznych w
warstwie powierzchniowej podczas procesu azotowania.
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Rys. 5. Przekroj poprzeczny warstw kompozytowych Ni+Ti po azotowaniu
w czasie: a) 12 h,b) 18 h,c) 24 h,d) 48 h

Fig. 5. Cross-sectional image of Ni+Ti layers obtained from the nitrided for:
a)12h,b) 18 h,c) 24 h,d)48 h
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Rys. 6. Zalezno$¢ grubosci warstwy dyfuzjnej od czasu obrobki cieplno-
-chemicznej: a - warstwy Ni+Ti, b - warstwy Ni-P+Ti

Fig. 6. The dependence of thickness of diffusion layer on the nitriding

time: a - Ni+Ti, b - Ni-P+Ti layers

Rys. 7. Przekroj poprzeczny warstw kompozytowych Ni-P+Ti po azotowa-
niu w czasie: a) 12 h,b) 18 h,c) 24 h, d) 48 h

Fig. 7. Cross-sectional image of Ni-P+Ti layers obtained from the nitrided
of the time: a) 12 h, b) 18 h,c) 24 h,d) 48 h
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WNIOSKI

W wyniku obrobki cieplno-chemicznej warstw kom-
pozytowych Ni+Ti otrzymuje sig¢ warstwy kompozytowe
o bardziej zlozonej strukturze. Przebieg reakcji che-
micznych w ciele stalym w atmosferze azotu pro-
wadzi do zmiany skladu fazowego warstw kompozyto-
wych. Produktami reakcji sa zwiazki migdzymetaliczne
Ni;Ti, NiTi oraz TiN. Ilo§¢ powstatego azotku tytanu
jest zalezna od ilosci wbudowanego proszku tytanu do
warstwy kompozytowej. Utworzenie dodatkowych
sktadnikow w strukturze kompozytu zmienia jego wias-
ciwosci fizyczne. Efektem tego jest kilkukrotna zmiana
twardoéci powierzchniowej 1 otrzymanie kompozytu
o lepszych wlasciwosciach niz warstwa wyj$ciowa.
Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej po 48 godzinach obrobki
cieplno-chemicznej wynosi okoto 20 pm.

Warstwy  kompozytowe Ni-P+Ti  zawierajace
w amorficznej osnowie wbudowane krystality tytanu
przy obrobce cieplno-chemicznej ulegaja poczatkowo
przemianom fazowym. Przy ogrzewaniu si¢ warstwy
rozpoczyna si¢ krystalizacja NisP, juz w temperaturze
okoto 500 K [8]. Dalsze podnoszenie temperatury pro-
wadzi do reakcji w ciele staltym i utworzenia TiN oraz
zwiazkéw migdzymetalicznych NisTi oraz NiTi. Ilo$¢
powstatego azotku tytanu jest w tym przypadku mniejsza
niz powstata w warstwach niezawierajacych fosforu.
Rowniez 1 w tym przypadku warstwy po obrobce ciepl-
no-chemicznej wystgpuje efekt wzrostu twardosci po-

wierzchniowej. Jest to wynikiem utworzenia dodatko-
wych faz w strukturze warstwy kompozytowej. Otrzy-
mano zatem warstwg o lepszych wlasciwosciach niz
warstwa wyjsciowa. Grubo$¢ warstwy dyfuzyjnej po 48
godzinach obrobki cieplno-chemicznej wynosi okoto 12
pm.

Prace wykonano w ramach projektu KBN 7T 084 046 19.
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