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WELASCIWOSCI TRIBOLOGICZNE WARSTW Ni/SisN4

Przedstawiono wyniki badan wplywu struktury warstw kompozytowych Ni/SizN; wytwarzanych metoda redukcji elektro-
chemicznej na ich wlasciwosci tribologiczne. Badania obejmowaly warstwy kompozytowe o mikrokrystalicznej osnowie Ni oraz
mikrometrycznych wymiarach czastek ceramicznej fazy dyspersyjnej Si;N4 i warstwy o nanokrystalicznej strukturze osnowy
oraz nanometrycznych wymiarach czastek fazy ceramicznej. W celach poréwnawczych badano roéwniez warstwy
tylko niklowe o strukturach mikro- i nanokrystalicznych. Przedstawiono morfologi¢ samej dyspersyjnej fazy ceramicznej oraz
wytworzonych warstw. Okreslono stopien rozwiniecia powierzchni warstw niklowych i kompozytowych. Zmierzono
mikrotwardo$¢ materialow badanych warstw. Badania tribologiczne zrealizowano na stanowisku ze smarowanym wezlem cier-
nym typu trzy waleczki-stozek. OkreSlono przebieg zuzycia Sciernego badanych materialow w funkeji czasu trwania
proby tarcia. Przedstawiono morfologie powierzchni badanych materialéw po probach tribologicznych. Badania warstw Ni oraz
warstw kompozytowych Ni/SizN, wykazaly, Ze zar6wno zwiekszenie stopnia rozdrobnienia struktury materialu osnowy, jak i
zmniejszenie wielkoSci czastek dyspersyjnej fazy ceramicznej zmniejsza wielokrotnie ich zuzycie $cierne.

Stowa kluczowe: warstwy niklowe, warstwy kompozytowe, struktura, wlasciwosci tribologiczne

TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF Ni/Si;Ns COMPOSITE LAYERS

The influence of the structure of Ni/Si;Ns composite layers produced by the electrochemical method on their
tribological properties are presented. Investigations concern the composite layers with microcrystalline nickel matrix and mi-
cro-sized Si;N; disperse phase, as well as composite layers with nanocrystalline nickel matrix and nano-sized Si;N4
disperse phase. For comparison purposes also microcrystalline and nanocrystalline nickel layers have been investigated. Mor-
phologies of the phase composition of Si;N4 powders are performed (Fig. 1). Results of morphological and surface forms exami-
nations of the nickel and composite layers are shown in Figures 2 and 3, and in Figures 5 and 6, respectively. Distributions of
Siz;N4 phase particles in nickel matrix are presented in Figure 4. The roughness of the nickel and composite layers are also stud-
ied (Fig. 7). Results of examinations of the hardness of the Ni and Ni/Si;Ny layers are reported (Table 1). The course of wear
tests as time functions of duration of attempt of the Ni and Ni/Si;N, layers are presented in Figure 8. The morphologies of nickel
an composite layers and their counter samples after wear tests are shown in Figure 9. Increases of the microhardness of
nanocrystalline composite layers Ni/Si;N4 with the nano-sized Si;N4 disperse ceramic phase in comparision with microcrystalline
composite layers are identified. In conclusion, it has been checked also that the SizN4 disperse phase involved into nanocrystal-

line as well as microcrystalline Ni surface layers importantly decreases their abrasion wear.

Keywords: nickel layers, nanocrystalline composite layers, structure, abrasion wear properties

WPROWADZENIE

Szybki rozwoj techniki zwigksza wymagania stawia-
ne aktualnie materiatom stosowanym w praktyce zaréw-
no w zakresie ich wlasciwo$ci mechanicznych, jak i
odpornosci na korozj¢ oraz na zuzycie tribologiczne.
Procesow degradacji korozyjnej czeSci maszyn, jak
1 wystgpowania niekorzystnych zjawisk wynikajacych
z mechanicznej wspotpracy powierzchni podlegajacych
tarciu nie mozna catkowicie unikna¢. Mozna je jednak
znacznie zredukowac¢ poprzez odpowiednie przygotowa-
nie samej powierzchni oraz wiasciwy dobor materiatu
warstwy powierzchniowej. Klasyczne materiaty powto-
kowe nie zawsze zapewniaja odpowiednia twardo$¢,
dobre wiasciwosci tribologiczne czy tez odpowiednia
ochrong korozyjna. Z tego powodu obecnie uwidacznia
si¢ duze zainteresowanie w technice powtokami z mate-
riatow kompozytowych. Takie materiaty, taczac w sobie
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cechy charakterystyczne materialu osnowy i fazy dys-
persyjnej, pozwalaja projektowac ich odpowiednie wia-
sciwosci eksploatacyjne oraz tak sterowac nimi w proce-
sie technologicznym, aby spelnialy wymagania uzyt-
kownika [1-7].

Wiasciwosci warstw, ktore decyduja o jakoSci wyro-
bu, jego prawidlowym dziataniu oraz okresie uzytkowa-
nia zaleza zaréwno od skladu chemicznego, jak
i struktury materiatu, z ktérego sa zbudowane. Poprzez
odpowiedni dobér materiatu osnowy 1 fazy ceramicznej,
ich wzajemnych proporcji oraz wytworzenie odpowied-
niej struktury mozna projektowaé zadane wilasciwosci
wytwarzanych warstw kompozytowych. Efektywne
wiasciwosci takich materiatow sa wynikiem uzupetia-
nia si¢ wlasciwosci osnowy i fazy dyspersyjnej oraz ich
wzajemnego wspotdziatania. Metoda elektrochemiczna
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umozliwia wytworzenie materiatu kompozytowego typu
metal-ceramika. Kompozyt taki charakteryzuje sig trwa-
tym i wytrzymatym polaczeniem tych dwoch tak znacz-
nie réznigcych si¢ materialdw, jak réwniez zapewnia
dobra adhezje warstwy do podloza, a takze pozwala
wytworzy¢ warstwy o zadanej grubo$ci na calej po-
krywanej powierzchni. Dyspersyjna faza ceramiczna
wbudowana w metalowa warstwe¢ powierzchniowa
zwigksza jej wlasciwosci wytrzymatosciowe, twardosc,
odporno$¢ na zuzycie przez tarcie oraz odpornos¢ koro-
zyjna [8]. Przedmiotem badan przedstawionych w ni-
niej- szej pracy sa wytworzone metoda redukeji elektro-

chemicznej warstwy kompozytowe Ni/SizNy o:

o mikrokrystalicznej osnowie niklowej i mikrometrycz-
nych wymiarach czastek ceramicznej fazy dyspersyj-
nej,

e nanokrystalicznej strukturze osnowy i nanometrycz-
nych wymiarach czastek fazy ceramiczne;.

W celach poréwnawczych badania obejmowaty row-
niez warstwy tylko niklowe o strukturach mikro-

i nanokrystaliczne;j.

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy niklowe o mikrokrystalicznej strukturze
wytwarzane byty w kapieli Wattsa, za§ warstwy o struk-
turze nanokrystalicznej - w kapieli Wattsa modyfikowa-
nej dodatkiem substancji organicznej. Natomiast war-
stwy kompozytowe wytwarzano w kapielach zawieraja-
cych odpowiedni proszek fazy ceramicznej w ilosci 20
g/dm’ kapieli. Wszystkie warstwy osadzane byly na
powierzchni probek ze stali St3S po standardowym ich
przygotowaniu. Temperatura kapieli w czasie procesu
osadzania warstw wynosita 318 K, a ggstos¢ pradu kato-
dowego - 3 A/dm”. Aby zapobiec sedymentacji czastek
proszku oraz zapewni¢ jednorodno$¢ zawiesiny i utatwié
transport czastek fazy ceramicznej, stosowano me-
chaniczne mieszanie kapieli z szybkoscia 500 obr/min
- w przypadku kapieli zawierajacej mikrometryczny
proszek Si3Ng i 1000 obr/min - w przypadku kapieli
z nanometrycznym proszkiem azotku krzemu.

Do wytwarzania warstw kompozytowych stosowano
dwa rodzaje proszkow:

e polikrystaliczny proszek azotku krzemu charaktery-
zujacy si¢ mikrometrycznym wymiarem czastek
1 duzym ich zréznicowaniem (rys. 1a),

e amorficzny proszek azotku krzemu o dos¢ zblizonych
nanometrycznych wymiarach czastek (rys. 1b).
Topografi¢ powierzchni warstw oraz zrdznicowanie

morfologii ich struktury badano za pomoca elektro-

nowego mikroskopu skaningowego S-3500N firmy

HITACHI. Badania geometrycznej struktury powierzchni

wytworzonych warstw przeprowadzono za pomoca mi-

kroskopu sit atomowych (AFM) NanoScope MultiMode

firmy Digital Instruments w trybie kontaktowym. W

wyniku przeprowadzonych badan powierzchni za pomo-
ca mikroskopu sit atomowych okreslono chropowato$¢
wytworzonych warstw (R,) jako $rednie arytmetyczne
odchylenie profilu chropowato$ci, stanowiace srednia
arytmetyczna wartos¢ bezwzglednych odchylen profilu
od linii $redniej w przedziale odcinka elementarnego /, a
mianowicie:

I}
1
R,=, ! (0] ds (1)

gdzie y(x) - funkcja profilu chropowatosci.

Rys. 1. Morfologia stosowanych proszkow SizNy:
b) amorficznych

a) krystalicznych,

Fig. 1. Morphologies of used SisNs powders:
b) amorphous

a) polycrystalline,

Chropowato$¢ RMS (Root-mean Square Roughness),
jako $rednie kwadratowe odchylenie profilu chropowato-
$ci, obliczano zgodnie z zalezno$cia

i

1
RMS:|:Z(Zi_Zs'red)2/N:|2 (2)

gdzie: Z; - odlegtos¢ i-tego punktu od $redniego poziomu
Zsred» N - liczba punktow pomiarowych.
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Zawarto$¢ fazy dyspersyjnej SizN4 w materiale wy-
tworzonych warstw kompozytowych okreslono metoda-
mi metalografii ilo§ciowej oraz komputerowej analizy
obrazu.

Do okre§lania tarciowo-zuzyciowych wlasciwosci
materialu warstw powierzchniowych Ni/SisNs oraz
warstw Ni stosowano metode trzy wateczki-stozek.
Zuzycie materiatu w wyniku tarcia §lizgowego realizo-
wano za pomocag testera typu T-10 wyposazonego
w komputerowy uktad sterowania i przetwarzania da-
nych. W skojarzeniu tarciowym stosowano przeciw-
probke ze stali 45 ulepszonej cieplnie do twardo$ci
30 HRC. W probach stosowano smarowanie zanurze-
niowe w oleju SAF 30 oraz staly nacisk na jednostke
powierzchni, wynoszacy 50 MPa. Jako kryterium odpor-
nosci na zuzycie przyjmowano glebokos$¢ wytarcia ba-
danych probek.

WYNIKI BADAN

Dyspersyjna faza ceramiczna wbudowujaca si¢
w osnowg niklowa ma wpltyw zaré6wno na morfologie,
jak i chropowato§¢ warstw ksztaltowanych w procesie
elektrokrystalizacji, co prezentuja rysunki 2-6.

Rys. 2. Morfologia warstw o strukturze mikrokrystalicznej: a) niklowych,
b) kompozytowych
Fig. 2. Morphologies of: a) nickel, b) composite layers

Wszystkie wytworzone warstwy wykazuja zwarta
i jednorodna strukturg. Podkresli¢ nalezy, ze warstwy
kompozytowe charakteryzuja si¢ réwnomiernym roz-
mieszczeniem czastek dyspersyjnej fazy ceramicznej
w objetosci materiatu (rys. 4).

Udziat objgtosciowy fazy ceramicznej SisNy w war-
stwach kompozytowych o strukturze mikrometrycznej
jest rzedu 18%, a w przypadku warstw nanokompozy-
towych wynosi okoto 8%.

Rys. 3. Morfologia warstw nanokrystalicznych: a) niklowych, b) kompozy-
towych

Fig. 3. Morphology of: a) nickel layer deposited in Watts’ bath with organic
compound D1, b) nanocomposite layer

Rys. 4. Struktura w przekroju poprzecznym warstw: a) Ni/Si;N4 mikrokry-
stalicznych, ¢) Ni/SizN4 nanokrystalicznych

Fig. 4. Image of the material composition in the cross section of the layers:
a) microcrystalline Ni/SizNy, b) nanocrystalline Ni/SizNy4
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Na wiasciwosci tribologiczne warstw powierzchnio-
wych ma wplyw rowniez geometria ich powierzchni.
Badania za pomoca mikroskopu sit atomowych pozwo-
lity doktadniej przeanalizowa¢ morfologig, topografie
i chropowato$¢ wytwarzanych warstw.

Rys. 5. Uksztaltowanie powierzchni warstw o strukturze mikrokrystalicz-
nej: a) niklowych, b) kompozytowych

Fig. 5. Surface forms with microcrystalline structures of: a) nickel layers,
b) composite layers

b)
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Rys. 6. Uksztaltowanie powierzchni warstw nanokrystalicznych: a) niklo-
wych, b) kompozytowych

Fig. 6. Surface forms with microcrystalline structures of: a) nickel layers,
b) composite layers

Powierzchnie warstw widoczne na rysunkach 5 i 6 stano-
wia dopehnienie obrazow uzyskanych za pomoca mikro-
skopu skaningowego i sa z nimi w dobrej korelacji.

W przypadku warstw Ni/SizNs o strukturze mikro-
krystalicznej wbudowujace si¢ czastki azotku krzemu
powoduja zwigkszenie stopnia rozdrobnienia struktury
osadzanego niklu oraz wygtadzenie powierzchni wytwo-
rzonych warstw (rys. 7). Natomiast w przypadku warstw
Ni/SizNy o strukturze nanokrystalicznej wbudowanie w
nanokrystaliczng osnowg niklowa amorficznego proszku
azotku krzemu powoduje rozwinigcie powierzchni wy-
tworzonych warstw i zwigkszenie ich chropowatosci

(rys. 7).
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Rys. 7. Wykresy chropowatosci wytworzonych warstw przedstawione jako:
a) R,, b) RMS

Fig. 7. Diagrams of roughness of produced layers exhibited as: a) R,,
b) RMS

Whbudowanie dyspersyjnej twardej fazy ceramicznej
SisNs w osnowg niklowa oraz zwigkszenie stopnia roz-
drobnienia struktury niklu wplywa na twardo$¢ mate-
rialu warstw osadzanych metoda elektrochemiczng, co
przedstawia tabela 1.

TABELA 1. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci HV o,
TABLE 1. Results of investigations of microhardness HV

. Ni Ni Ni/SizsNg | Ni/SizNy
Materiat | St38 (mikro) | (nano) | (mikro) (nano)
HVop | 166 262 526 453 717

Warstwy niklowe o strukturze nanokrystalicznej wy-
kazuja dwukrotnie wigksza twardo$¢ od twardo$ci
warstw niklowych o mikrokrystalicznej —strukturze.
Whbu- dowanie czastek twardej ceramicznej fazy SizNg
w osno- we¢ niklowa powoduje wzrost twardo$ci warstw
o ponad 70% w przypadku struktury mikrokrystalicznej i
prawie o 40% w przypadku materiatu nanokrystaliczne-
go.

Gloéwnym celem rozdrobnienia struktury niklu oraz
wbudowania twardej dyspersyjnej fazy ceramicznej
SisN, w warstwe niklowa jest poprawienie wlasciwosci
eksploatacyjnych materiatu, a zwlaszcza odpornosci na
zuzycie w wyniku tarcia. Probie $cierania zostaly pod-
dane warstwy kompozytowe, a takze, w celach porow-
nawczych, warstwy niklowe i materiat podloza, czyli
stal St3S. Wyznaczono zuzycie $Scierne badanych mate-
riatow w zaleznosci od czasu trwania proby tarcia (rys. 8).
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Rys. 8. Zuzycie §cierne wytworzonych warstw i materialu podtoza stali
St3S

Fig. 8. The abrasion wear of the surface layers and substrate St3S

Z analizy wykreséw zuzycia $ciernego badanych ma-
terialow wynika, ze najmniejsza odporno$¢ na zuzycie
$cierne, poza materiatem podtoza, wykazuja warstwy
niklowe o mikrokrystalicznej strukturze. Wigksza od-
porno$¢ na zuzycie $cierne warstw niklowych o nano-
krystalicznej strukturze jest efektem zwigkszenia udziatu
granic ziarn w umocnieniu materiatu. Réwniez czastki
azotku krzemu wbudowane zaréwno w mikrokrysta-

liczna, jak i w nanokrystaliczna osnowg niklowa powo-
duja  umocnienie tak  wytworzonego  materialu
i poprawg jego wilasciwosci tribologicznych. Zuzycie
warstwy materialu kompozytowego Ni/SisN4 o mikro-
krystalicznej strukturze jest ponad 7-krotnie mniejsze
W poréwnaniu ze zuzyciem warstwy wytworzonej tylko
z samego materiatu osnowy Ni. Natomiast w przypadku
nanokrystalicznych warstw Ni/Si3N4 zuzycie $cierne jest
wigksze o 20% w stosunku do warstw wytworzonych
tylko z niklu nanokrystalicznego.

O jakosci warstw powierzchniowych wytworzonych
elektrochemicznie decyduje rowniez ich spojnosé
z materiatem podtoza.

W wyniku przeprowadzonych badan i analizy znisz-
czen powstalych podczas §cierania na probkach walco-
wych i przeciwprobkach stozkowych mozna stwierdzic,
ze wszystkie badane warstwy wykazuja dobra wspot-
pracg z materiatem przeciwprobki.
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Rys. 9. Slady wytarcia warstw (W) i odpowiadajacych im przeciwprobek
(P): a) Ni mikrokrystalicznych, b) Ni/Si;N, mikrokrystalicznych, c)
Ni nanokrystalicznych, d) Ni/Si;N, nanokrystalicznych

Fig. 9. Traces of wear wipes of layers (W) and corresponding anti-samples
(P): a) microcrystalline Ni, b) microcrystalline Ni/SisN4, c)
nanocrystalline Ni, d) nanocrystalline Ni/Si3Ny4

Na powierzchniach po probie §cierania (rys. 9) obserwu-
je sig rowne wytarcia z niewielkimi zarysowaniami bez
widocznych wykruszen oraz innych defektow zarowno
w przypadku samych warstw, jak i przeciwprobek. Pod
wplywem obcigzenia w czasie trwania proby tarcia
zadna z badanych warstw nie ulegta dekohezji od podto-
za.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania wykazaly dobra korelacjg
pomigdzy twardoscia i zuzyciem S$ciernym materiatu
warstw kompozytowych Ni/SisNs i Ni wytworzonych
metoda  elektrochemiczna. Warstwy kompozytowe
Ni/SizN, charakteryzuja si¢ inng morfologia i geometria
powierzchni niz warstwy niklowe osadzane w takich
samych warunkach. W przypadku warstw kompozyto-
wych o mikrokrystalicznej strukturze wbudowujace si¢
czastki fazy Si3N4 przyczyniaja si¢ do zwigkszenia stop-
nia rozdrobnienia ziarn osadzanego niklu. Zwigkszenie
stopnia rozdrobnienia struktury zaré6wno w przypadku
warstw niklowych, jak i kompozytowych Ni/SizNy
zwigksza twardo$¢ i odporno$¢ na zuzycie §cierne po-

wierzchniowych warstw
w procesie elektrokrystalizacji.

Zwigkszona twardos¢ oraz odporno$¢ na zuzycie
Scierne materialu kompozytowego Ni/SisNs warstw
o strukturze mikrokrystalicznej i nanokrystalicznej jest
wypadkows duzej wiasnej twardosci dyspersyjnej fazy
ceramicznej SizN4 oraz wynikowego umocnienia wtrace-
niami ceramicznymi w osnowie metalicznej Ni.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazatly, ze
wszystkie badane warstwy niklowe i kompozytowe
Ni/SizN4 wytworzone metoda elektrochemiczng charak-
teryzuja si¢ dobra adhezja do stalowego podtoza.

wytwarzanych
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