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BEZPRADOWA METALIZACJA PROSZKOW KORUNDOWYCH
DO WYTWARZANIA NISKOFOSFOROWYCH KOMPOZYTOW Al203/Ni-P

Przedstawiono badania nad bezpradowa metalizacja proszkow ceramicznych z roztworéw, ktére umozliwiaja znaczne
zmniejszenie zawarto$ci P w Ni-P (nawet do zakresu 2+3% m/m), co pozwala m.in. na podwyzszenie temperatury spiekania
kompozytu. Metalizacji poddano proszki tlenki glinu typu a-Al,O; (ziarna od 2 do 75 pm). Zbadano wplyw poszczegélnych pa-
rametréw bezpradowej metalizacji na sklad osadzanych na ceramice warstw stopowych Ni-P (zawartos$¢ P) oraz na udzial fazy
metalicznej w proszkowym kompozycie Al,O3/Ni-P (szybkos$¢ niklowania). W zastosowanych roztworach alkalicznych do bezpra-
dowego niklowania zmieniano st¢zenia soli niklu, podfosforynu, zwiazku buforujaco-kompleksujacego (glicyny), pH i temperatu-
ry roztworu. Zastosowano metody planowania eksperymentu w celu poréwnania przebiegu procesu dla
poszczegoélnych rodzajéow podlozy. Otrzymane proszki kompozytowe zawieraly 1+20% Ni-P, a zawartos¢ P wynosila 2+11%
mas. Przedyskutowano role poszczegolnych parametréw w procesie metalizacji. Wykonano wstepne charakterystyki struktural-
no-morfologiczne warstw i proszkéw oraz spiekéw kompozytowych.

Stowa kluczowe: bezpradowe osadzanie Ni-P, podloza proszkowe, kompozyty Al,O3/Ni-P

ELECTROLESS METALLIZATION OF a-ALUMINA POWDERS FOR PREPARATION
OF LOW-PHOSPHORUS Al.03/Ni-P COMPOSITES

The investigation of the electroless metallization of alumina powders was presented in this work and namely from
the low-phosphorus Ni-P deposition bath. So distinct reduction of P-content (even to 2+3 wt.% range) allows the increase of the
temperature in composite sintering process. The electroless metallization was carried on the alumina powders of a-Al,O3: Elec-
tro-corundum (grains 50+75 pm) and corundum Martinswerk (1+6 pm). The influence of the particular parameters
of electroless metallization on the P-content in deposited Ni-P alloy coatings and on the metallic phase content in
the ALO;/Ni-P powder composite (rate of deposition) was determined. In investigated alkaline electroless nickel baths
the concentration of Ni-salts, hyphophosphite, buffering/complexing compound (glycine), pH-value and temperature was
the subject of changes. Statistical experiment design methods have been applied to characterize and compare the metallization
process for different types of powders. The obtained Al,O3/Ni-P composite powders contained from 1 to over 20 wt.%
of Ni-P and the P-content in Ni-P was in 2+11 wt.% range. The possible role of parameters in composite deposition process have
been discussed. The introductory structural and morphological characterization of the Ni-P coatings (ca 2% of P) and compos-

ite powders as well as sintered samples of Al,O3/Ni-P was carried on.

Key words: electroless Ni-P deposition, powder substrates, A,O3/Ni-P composites

WPROWADZENIE

Kompozyty metalowo-ceramiczne stanowia wazna
grupe materiatow, w ktérych wykorzystuje si¢ tak cenne
wiasciwosci metali, jak wysoka plastycznos¢, wysokie
przewodnictwo cieplne i elektryczne oraz cenne wiasci-
wosci ceramiki, jak wysoka twardo$¢, odporno$é¢ na
Scieranie 1 korozj¢. Rozne udziaty obu faz w kompozy-
cie daja dodatkowe mozliwosci ksztattowania poszcze-
golnych parametrow uzytkowych, ale rownoczes$nie
decyduja o metodach formowania samego kompozytu
oraz wytwarzanych wyrobow. Przyktadowo, materiaty
metaliczne z relatywnie mata zawarto$cia fazy cera-
micznej znalazty od ponad 30 lat zastosowanie jako
pokrycia kompozytowe o podwyzszonej odpornosci na
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Scieranie (np. Ni/SiC) i sa wytwarzane na drodze elek-
trolizy Iub bezpradowego osadzania [1-4].

W ostatnich 10 latach znacznie wigcej uwagi po-
Swigca si¢ kompozytom ceramika-metal, w ktorych
metal ma za zadanie stanowi¢ jedynie otoczke ziaren
ceramicznych. Cienka otoczka metaliczna, np. niklu,
moze pozwoli¢ na wprowadzanie proszku ceramicznego
do innego metalu, zle zwilzajacego ceramike (alumi-
nium) i stad podwyzszenie parametrow mechanicznych
otrzymanego kompozytu [5]. Z kolei wysoko-
temperaturowe prasowanie metalizowanych proszkow
ceramicznych pozwala na uzyskanie materiatow litych
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o podwyzszonej odpornosci na pegkanie [6]. Tak jak dla
pokry¢ kompozytowych, tak i tu mozliwa jest rOwnocze-
$nie korzystna modyfikacja szeregu innych wlasciwosci
fizykochemicznych materiatu - elektrycznych, magne-
tycznych,  korozyjnych,  katalitycznych 1 in.
W ostatnich latach dodatkowe zainteresowanie licznych
o$rodkéw badawczych budzi mozliwos¢ konsolidacji
metalizowanych nanoproszkéw ceramicznych, rozsze-
rzajaca zakresy pozadanych parametrow tak uzyska-
nych kompozytow.

Bezpradowa (chemiczna, katalityczna) metalizacja
proszkdw ceramicznych moze stanowi¢ obecnie per-
spektywiczna metod¢ w stosunku do innych technik
pokrywania ceramiki metalami (mechanicznych, termo-
chemicznych, prézniowych). Metoda bezpradowego
osadzania (BO) metali i stopow pozwala praktycznie na
metalizacj¢ kazdego materialu stalego po uprzednim
naniesieniu katalizatora na powierzchni¢ podloza. Pod-
toze takie zanurza si¢ nastgpnie do roztworu wodnego,
zawierajacego sol metalu i zwiazek redukujacy, w kto-
rym na ziarnach katalizatora inicjowana jest reakcja
redoks z wydzieleniem fazy zredukowanego metalu.
Wydzielany metal jest katalizatorem dalszej redukeji
(reakcja autokatalityczna). Ograniczeniem metody jest
rodzaj osadzanych metali - tylko z grup miedziowcow,
zelazowcow 1 platynowcow uktadu okresowego pier-
wiastkow, natomiast dodatkowa zaleta jest mozliwo$é
otrzymania na tej drodze stopow dwusktadnikowych
z fosforem lub borem [7-9]. Jak dotychczas znane sa
nieliczne prace osrodkoéw zagranicznych, dotyczace bez-
pradowej metalizacji proszkéw ceramicznych (AlOs,
SiC, ZrO,, Si0O,). Na ceramice osadzany jest nikiel i
stopy - przede wszystkim Ni-P, w mniejszym stopniu
Ni-B [5, 6, 10-15], stopy Co-P [16] i miedz [17]. Szer-
sze krajowe prace w tym zakresie, podjcte
w ostatnich latach w Instytucie Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej, dotycza m.in. BO stopow
Ni-P na proszkach tlenku glinu oraz procesow wysoko-
ci$nieniowej konsolidacji otrzymanych proszkow [18-
-20]. Zastosowane roztwory i technika osadzania po-
zwolity na osadzanie warstw Ni-P o relatywnie wysokiej
zawarto$ci fosforu (8+10% mas.). Ponizsza praca jest
kontynuacja tych badan w celu tak rozszerzenia sktadu
osadzanych stopoéw i wytwarzanych kompozytow prosz-
kowych, jak i ustalenia dalszych zalezno$ci, wiazacych
parametry procesu metalizacji proszkow
z ich sktadem i wlasciwosciami.

PRZYGOTOWANIE PROSZKOW
DO METALIZACJI

Proces bezpradowego - katalitycznego osadzania me-
tali poprzedzany jest zawsze przez etap nanoszenia
katalizatora. Najaktywniejszym inicjatorem stosowa-
nych reakcji redoks jest pallad, stad aktywacj¢ palladem

stosuje si¢ najczgéciej w pracach laboratoryjnych

i w przemysle [7, 8]. Proby metalizacji proszkoéw

o wigkszym rozdrobnieniu wykazaly, ze potrzebne jest

wprowadzenie dodatkowej operacji redukcji resztek

PdCl,, zatrzymanego na powierzchni proszku [21, 22].

W celu przygotowania podtozy proszkowych metalizo-

wanych w tej pracy stosowano wigc nastgpujacy cykl

preparacji ich powierzchni:

(a) sensybilizacja w roztworze SnCl, + HCI i plukanie
woda destylowana;

(b) aktywacja w roztworze PdCl, + HCI i plukanie
woda destylowana;

(c) preredukcja w roztworze NaH,PO, i przeniesienie
do roztworu metalizacji.

Operacje (a) i (b) prowadzone byly w temperaturze
pokojowej, roztwor stosowany w operacji (c) podgrze-
wano do temperatury roztworu do metalizacji. Czasy
operacji wynosity od 1 do 15 minut. Proszki byty od-
dzielane od kolejnych roztwordéw i wody ptuczacej przez
odsaczanie lub odwirowanie.

Metalizacj¢ prowadzono dla nastgpujacych rodzajow
mikroproszku korundowego (a-AlL,Os):

ME - elektrokorund (produkcji krajowe;j); ziarna 50+75 pm,
powierzchnia wlasciwa okoto 0,1 m?/ g;

MW - proszek firmy Martinswerk; ziarna 1+6 um,
powierzchnia whasciwa ok. 2,3 m’/g.

Dla celow porownawczych metalizacj¢ prowadzono
réwniez dla ksztaltek z ceramiki mulitowej (S = 1,2 cmz).
Stwierdzono uprzednio [21, 23], Zze osadzanie na mulicie
i litej ceramice Al,O5 przebiega podobnie.

BEZPRADOWE OSADZANIE Ni-P
NA PROSZKACH TLENKU GLINU

Wspotczesne roztwory do bezpradowego osadzania
powlok Ni-P posiadaja ztozony sktad funkcjonalny, do
niezbednych sktadnikow naleza: sé6l niklu i reduktor
(podfosforyn sodu), zwiazki buforujace i kompleksujace
oraz stabilizator. Wynika to z kinetyki procesu BO ni-
klu, ktory mozna opisa¢ uproszczonymi rownaniami
sumarycznymi [7, 8]:

Ni**+ 2H,PO; +2H,0- — Ni’+ 2H,PO; +H,+2H"
(1)

2H,PO, +H" — P+ H,PO; +0.5H, + H,0 (2)
H,PO, +H,0 — H,+ H,PO; (3)

Wszystkie powyzsze reakcje sa katalizowane przez
metaliczny nikiel, a ich zr6znicowany mechanizm opiera
si¢ na katalitycznej transformacji anionu podfosforynu.
Z zapisu tych reakcji wynika, ze szybko$¢ osadzania
niklu (reakcja (1)) powinna wzrastaé wraz ze wzrostem
stezenia soli Ni(Il) i podfosforynu oraz spada¢ wraz ze
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spadkiem pH roztworu. Przy ograniczonym doptywie

$wiezych reagentow (ograniczona ilo§¢ roztworu i brak

korektowania sktadu) szybko$¢ metalizacji obniza sig
wraz z uptywem czasu. Reakcja wydzielania atomowego

fosforu (2), o udziale nieprzekraczajacym zuzycia 25%

podfosforynu, przebiega z kolei szybciej w srodowisku

kwasnym. Silne zmiany szybkosci osadzania Ni

i P wraz ze zmianga pH roztworu sa praktyczna przyczy-

ng stosowania dodatkow zwiazkow buforujacych, ktore

pozwalaja na zmniejszenie spadku pH i szybko$ci meta-
lizacji. Z kolei dodatki zwiazkéw kompleksujacych za-
pobiegaja szkodliwemu wytracaniu si¢ nierozpuszczal-
nych soli niklu, szczegolnie w srodowisku alkalicznym
[7, 8, 24, 25]. Stad stosuje si¢ obecnie najczgsciej do-
datki zwiazkéw o réwnoczesnym dziataniu buforujaco-
kompleksujacym (ZBK) czy wprowadza mieszaniny
dwoch lub wigcej dodatkow. Zastosowanie roztworéw
ze zwiazkami silnie kompleksujacymi Ni(II) powoduje
wyrazne zmniejszenie wydzielania Ni oraz zwigkszenie
wydzielania P (osadzaja si¢ warstwy o wigkszej zawar-
tosci fosforu). Tak wazna rola ZBK w procesie bezpra-
dowego niklowania powoduje, ze poszczegodlne rodzaje
roztworow biora najczesciej nazwe od tych zwiazkow;
powszechnie znany i szeroko stosowany od pot wieku

jest roztwor cytrynianowo-amoniakalny Brennera [7].

Ostatni wazny sktadnik roztworu to stabilizator, zwia-

zek-inhibitor, ktéry hamuje niekontrolowane wydziela-

nie niklu w postaci proszku w catej objgtosci roztworu,

zapobiegajac tzw. samorozktadowi roztworu [7, 8].

W cytowanych powyzej pracach innych osrodkow
nad bezpradowym osadzaniem Ni-P na proszkach cera-
micznych stosowano kilka roztworow: kwasne (burszty-
nianowe, bursztynianowo-glicynowe [5, 6, 10, 11]) oraz
roztwory cytrynianowe o réoznym pH [14, 15, 18, 19].
Zastosowanie takich roztworow prowadzito do osadza-
nia warstw Ni-P o podwyzszonej zawartoSci fosforu
(8+12% mas.). Szybkos§¢ metalizacji i ilo§¢ pokrycia na
ceramice byly bardzo zroéznicowane, zaleznie od stezen
Ni(Il) i podfosforynu, temperatury roztworu (zwykle
80+90°C) i czasu metalizacji. Wykonane wcze$niej
nasze badania  poréwnawcze dla  roztworow
z licznymi ZBK [24, 25] wykazaty, ze wydatne zmniej-
szenie zawartosci P w Ni-P osiaga si¢ dla roztworow
z glicyna. Dodatkowo w roztworach glicynowych moz-
liwe jest bezpradowe niklowanie w szerokim zakresie
zmian pH (od 3 do 9) oraz osiagana jest wysoka szyb-
ko$¢ metalizacji. W ponizej przedstawionych badaniach
zastosowano roztwory glicynowe o nast¢pujacym skta-
dzie:

a) seria zmian stezenia Ni(Il) i podfosforynu (PF):
NiSO4 0,01+0,1M; NaH,PO, 0,02+0,2M; glicyna
(kwas aminooctowy) 0,2M; pH = 8,5 (NaOH);
pozostate warunki: temperatura 50+70°C, czas
5 min;

b) seria eksperymentu czynnikowego: NiSO4 0,1M;
NaH,PO, 0,05M; glicyna 0,2/0,3M; pH = 8/9 (NaOH);

pozostate warunki osadzania: temperatura 50/70°C;

czas 5 min.

Porcjg proszku 0,25+0,5 g wprowadzano do pojem-
nika z 50 cm’ roztworu, powstala zawiesina byta mie-
szana za pomoca mieszadta magnetycznego. Osadzanie
poréwnawcze na ksztattkach mullitowych (porcja 12 cmt)
prowadzono w czasie 15+30 min. Pometalizowany pro-
szek lub ksztattki po odptukaniu roztworu i wysuszeniu
poddawano analizie chemicznej na zawarto$¢ niklu
i fosforu wg metod opisanych w pracy [26].

Przebieg procesu metalizacji dla zmian stezen Ni(ll)
i NaH2PO: (PF)

Wyniki badan dla dwoch rodzajow proszkow (gru-
boziarnisty ME i drobnoziarnisty MW) oraz mulitu MU
przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Charakterystyka osadzania Ni-P na mulicie
i proszkach tlenku glinu dla roztworéw z ré6znymi
stezeniami soli niklu i podfosforynu:
a) zmiany iloSci osadzonego Ni na podlozu;
b) zmiany zawarto$ci P w Ni-P
TABLE 1. Characteristics of electroless Ni-P deposition on
mullite and alumina powder from baths with dif-
ferent concentrations of nickel salt and hypo-
phosphite:
a) changes in amount of Ni deposited on substrate
b) changes of P content in deposited Ni-P

Stezenia Ni, mg/g podtoza P w Ni-P, % mas.
PF/Ni(IT) MU* | ME | MW | MU | ME | MW
0,02/01M 4 9 52 1,1 2,8 2,3
0,05/0,1M 12 42 129 1,7 2,7 2,8
0,1/0,1M 23 142 | 240 3.4 2,8 3.8
0,2/0,1M 36 - 448 32 - 45
0,1/0,05M 21 39 175 3,1 4.4 6,9
0,1/0,02M 19 28 110 73 5,6 11,6
0,1/0,01M - 19 - - 7,5 -

*) w mg Ni/podioze (12 cm?)

Zgodnie z przedstawionymi powyzej teoretycznymi
podstawami procesu bezpradowego osadzania Ni-P,
szybko$¢ metalizacji (mierzona iloscia osadzonego Ni
na jednostke masy proszku) rosta ze wzrostem stezenia
Ni(Il) i PF w roztworze. Jednak zmiany stgzenia
podfosforynu wywieraly znacznie wigkszy wplyw na
szybkos$¢ niklowania i zawarto$¢ fosforu w Ni-P. Rzedy
reakcji ze wzgledu na podfosforyn wynosity 0,9+1,7 dla
trzech poréwnywanych podlozy, podczas gdy dla zmian
Ni(Il) tylko 0,13+0,8. Najwigksze szybkosci metalizacji
osiagano dla roztworow ze stezeniem podfosforynu
0,1+0,2 M, jednak osadzanie w tych warunkach
zwigzane bylo z cze$ciowym samorozktadem, co pro-
wadzi m.in. do powstania sferycznych narostow Ni-P na
metalizowanych  ziarnach, opisanych  wczesnigj
w pracy [18]. Stosowane duze zmiany st¢zenia PF nie
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powodowaly tak duzych zmian zawartosci fosforu,
obserwuje si¢ raczej niewielkie zahamowanie wydzie-
lania P w warunkach duzej szybkos$ci niklowania, co
wynika ze znacznie tatwiejszej, pod wzglgdem termody-
namicznym 1 kinetycznym, redukcji Ni(Il) anizeli P(I).
Aby uzyska¢ wzglgdnie wysokie zawartosci fosforu w
Ni-P  dla alkalicznego roztworu  glicynowego
(tab. 1), nalezy stosowac niskie stezenia soli Ni(Il).
Uzyskane wyniki pozwalaja tez na pierwsze wstgpne
wnioski, co do réznicowania si¢ przebiegu metalizacji
poszczegolnych mikroproszkow. Przebieg procesu dla
litego podtoza (mulit) i dla proszkéw byt podobny, tzn.
zawsze zmiany podfosforynu znacznie silniej zwigkszaty
szybko$¢ metalizacji. Ilo§¢ osadzonego niklu byla w
kazdym porownywanym doswiadczeniu wigksza dla
proszku o wigkszym rozdrobnieniu, jednak przy przeli-
czeniu na jednostkows powierzchni¢ szybkos¢ metaliza-
cji wigksza bylta dla proszku ME. Stwierdzono tez szyb-
sze opadanie proszku ME na dno reaktora i dalsze zra-
stanie ziaren dla stosowanego sposobu metalizacji. Stad
okreslenie warunkow sprzyjajacych lub przeciwdziata-
jacych aglomeracji proszku na roéznych etapach bezpra-
dowej metalizacji jest przedmiotem dalszych badan.

Przebieg procesu metalizacji dla zmian stezenia
glicyny oraz pH i temperatury

Badania wptywu tych parametrow wykonano z uzy-
ciem statystycznych metod planowania i analizy ekspe-
rymentu [23, 27, 28]. Zastosowana metoda catkowitego
eksperymentu czynnikowego pozwala na uzyskanie
rOwnania regresji, opisujacego przebieg procesu. Liczba
czynnikow procesowych w doswiadczeniu wynosita 3, a
kazdy z czynnikéw byt zmieniany na dwoch poziomach.
Celem badan bylo wstepne porownanie przebiegu proce-
soOw metalizacji proszkéw bez dalszej optymali- zacji
warunkéw osadzania z danego roztworu. Wystarczajaca
byta wigc analiza rownan regresji zawierajacych wspot-
czynniki liniowe 1 interakcji, a mianowicie:

y= b() + b1X1 + bzXz + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 +
+ b3 Xo X3 + D123X 1 X, X3 4)

gdzie: y - badana wielko$¢ - ilo§¢ osadzonego Ni-P na
AlLO; lub zawartos¢ % mas. P w Ni-P; Xi, X5, X3
- zakodowane warto$ci czynnikow zmiennych procesu w
doswiadczeniu (poziomy zmian +1/-1); by - wyraz
wolny réwnania regresji (stanowi S$rednia warto$¢ Yy
w obszarze danego doswiadczenia - planu); by, by, b3
- liniowe wspotczynniki réwnania (charakteryzujace
wplyw indywidualny danego, zmiennego parametru -
czynnika procesu); by;...012; - odpowiednie wspdtczyn-
niki interakcji (wspodtdziatania) podwojnej, potrdjnej
(uwzgledniaja nieliniowe efekty w rownaniu).

Przejécie od wartoéci mierzonych x; do wartosci za-
kodowanych X; okresla zaleznos¢

Xi= (Xi — XOi)/AXi (5)

gdzie: Xoi - poziom podstawowy czynnika zmiennego
procesu (,,Srednia” warto$§¢ parametru zmiennego
w przedziale zmian); AX; - warto$¢ kroku w doswiad-
czeniu (potowa przedziatu zmian czynnika procesu).

Wspotczynniki rdwnania regresji wyznaczano za
pomoca programu komputerowego Statgraphic Plus [28].
Otrzymane wspolczynniki rownan regresji dla mulitu i
dwoch proszkow przedstawia tabela 2.

TABELA 2. Charakterystyka osadzania Ni-P na mulicie
i proszkach tlenku glinu dla roztworéw ze
zmianami stezenia glicyny, pH i temperatury:
a) zmiany iloSci osadzonego Ni na podlozu;
b) zmiany zawartos$ci P w Ni-P
TABLE 2. Characteristics of electroless Ni-P deposition on
mullite and alumina powder from baths with dif-
ferent concentrations of glycine and at different pH
and temperature:
a) changes in amount of Ni deposited on substrate
b) changes of P content in deposited Ni-P

Symbol Wartosci ,,b” dla Y, = masa | Wartosci ,,b” dla Y, = %P
wspot- Ni w kompozycie w Ni-P
czymikab | | ME | MW | MU | ME | MW
réwnania ) mglg | mee % % %,
regresji | Mg/m” - s podt. podt mas. mas mas
bo 3,53 73,5 252 2,05 2,53 2,73
b [Call 0,67 -31.8 -3,1 0,11 -0,51 0,34
b[pH] | -048 | 2,7 | 23 | 016 | 001 0,06
b; [T] 3,38 47,8 2,1 -0,42 | 0,64 -0,33
b, -0,03 6,1 -0,5 -0,27 | -0,14 -0,34
bis 007 | =57 | —06 | 032 | 019 | —024
ba3 0 -14 -1,0 0 0,01 -0,36
Di2s 0 0 0 0 0 0

*) dla mulitu wyznaczano szybko$¢ niklowania

Zastosowane zakresy zmian parametrOw procesu
osadzania Ni-P na proszkach byty podobne jak stosowa-
ne dla otrzymywania powltok Ni-P na ceramice litej
(mulicie). Juz wstepne porownanie szybkoSci metalizacji
mulitu i badanych proszkow (wartosci by, przeliczone
dla nominalnej powierzchni probek) wskazuje, ze $red-
nia szybko$¢ metalizacji proszku byta znacznie nizsza
od szybkosci metalizacji ceramiki - odpowiednio ok. 5
dla mulitu, 2,5 dla ME 1 0,4 mg/mzs dla MW. Roznice te
wynikaja gtownie ze znacznie wigkszych spadkow pH
roztworu i wyczerpywania sktadnikéw redoks podczas
pokrywania proszkow o tak duzej powierzchni. Druga
przyczyna réznicowania si¢ szybko$ci to aglomeracja
czastek proszku przed i w czasie osadzania, zmniejsza-
jaca z kolei dostepno$¢ powierzchni podtoza do metali-
zacji (co w zasadzie nie zachodzi dla ceramiki litej).
Ilosciowy udzial tych obu czynnikdéw jest na obecnym
etapie badan trudny do oceny, nie byt tez dotad dysku-
towany w literaturze bezpradowej metalizacji proszkow
ceramicznych.
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Analiza poszczegolnych wspotczynnikow rownan
regresji dla szybkos$ci metalizacji wykazuje, ze pelne
podobienstwo przebiegu procesu dla wszystkich czterech
podtozy zachodzi dla wpltywu temperatury oraz zmian
stgzenia ZBK-glicyny; szybkos$¢ osadzania Ni-P rosta ze
wzrostem temperatury oraz obnizala si¢ ze wzrostem
stgzenia ZBK. W badanym zakresie zmian czynnikéw
bardziej wyrazne jest podobienstwo w metalizacji litego
mullitu i gruboziarnistego proszku ME. Osadzanie na
drobnoziarnistym MW cechuje znacznie mniejszy
wpltyw czynnikow procesowych (stezenia ZBK, pH i T)
na szybko$¢ procesu. Moze to §wiadczy¢ o czgsciowym
samorozkladzie roztworow podczas metalizacji tego
proszku. Znacznie szybsze wyczerpywanie si¢ sktadni-
kow roztworu moze tu prowadzi¢ do zmian w przebiegu
procesu, szczegélnie w porach aglomeratow oraz do
zahamowania metalizacji (co obserwowano np. dla me-
talizacji w czasie 30+60 min [21, 22]). W przypadku
metalizacji mulitu i proszku gruboziarnistego przewaza
hamujace dziatanie glicyny (poprzez kompleksowanie
niklu). Zmiany pH prawie nie wplywaly na szybkos¢
metalizacji; wzrost pH przyspiesza utlenianie podfosfo-
rynu, ale utrudnia rownocze$nie redukcje¢ Ni(II) wskutek
silniejszego kompleksowania przez glicyng. Ten szereg
przeciwstawnych dziatan parametréw procesu powodo-
watl takze, ze nie obserwowano ustalonej tendencji
zmian zawarto$ci fosforu w warstwach Ni-P kompozytu,
jak réwniez zmiany te byly relatywnie niewielkie (tab.
2). Osadzane warstwy Ni-P zawieraty od 1,6 do 3,3% P.

CHARAKTERYSTYKA OTRZYMANYCH
MATERIALOW KOMPOZYTOWYCH

Obserwacje SEM poniklo-
wanych bezpradowo proszkéw
korundowych wykazaty, ze
faza metaliczna osadza si¢ na
ich powierzchni w postaci
cienkiej, nanometrycznej gru-
bosci warstwy, zbudowanej
z kulistych czastek o $rednicy
20+50 nm (rys. la). Warstwy
te charakteryzuja si¢ duza
jednorodno$cia, co w praktyce
oznacza pokrycie kazdego
z ziaren warstwa stopu Ni-P.
Efekt taki udaje si¢ osiagnac
przede wszystkim na skutek
rozbicia aglomeratow cera-
micznych proszkow wyjscio-
wych  przed niklowaniem
i odpowiednio prowadzonych
proceséw sensybilizacji 1 ak-
tywacji niedopuszczajacych do
ich wtornej aglomeryzacji oraz

zapewniajacych réwnomierne naniesienie palladowych
centrow aktywnych. W konsekwencji poniklowany pro-
szek stanowi doskonaly substrat umozliwiajacy po pro-
cesie konsolidacji otrzymanie kompozytéw o strukturach
interpenetracyjnych, charakteryzujacych si¢ wysokim
stopniem jednorodnos$ci, trudnym do osiagnigcia innymi
metodami. Na rysunkach 1b, ¢ i d przedstawiono struk-
tury kompozytdw, otrzymanych poprzez sprasowanie
pod cisnieniem 7 GPa w temp. pokojowej oraz w proce-
sie HP przy tym
samym ci$nieniu i temp. 600 i 1000°C z poniklowanego
mikrometrycznego proszku MW ($rednia wielko$¢ ziar-
na w granicach 5 pm). Zawartos$¢ stopu Ni-P w proszku
po niklowaniu stanowita ok. 43% mas.

Przedstawione zdjgcia struktur otrzymanych kompo-
zytow wykazuja, ze stosowanie poniklowanego proszku
W procesie wysokoci$nieniowego prasowania oraz pra-
sowania na goraco umozliwia otrzymywanie kompozy-
tow, w ktorych strukturze faza metaliczna wypetnia
wszystkie wolne przestrzenie migdzy ziarnami ceramiki
(pory zarowno otwarte, jak i zamknigte), jak réwniez
W znacznym stopniu znajduje si¢ na granicach ziaren
fazy ceramiczne;j.

W efekcie otrzymane materialy charakteryzuje wy-
soka gestos¢, przewodnos¢ elektryczna. Jednoczesnie
odpowiedni dobdr parametréow procesu konsolidacji,
takich jak stosowane ci$nienia oraz temperatura pozwala
lub nie na zachowanie jednorodnej nanometrycznej
struktury fazy metalicznej, co w efekcie daje mozliwo$¢
sterowania wlasciwosciami zar6wno mechanicznymi
otrzymywanych kompozytow, jak i funkcjonalnymi
(twardo$¢ czy wiasciwosci magnetyczne), co stanowi
przedmiot dalszych badan.

Rys. 1. Obrazy SEM: poniklowanego proszku wyjsciowego MW (a), struktury kompozytu otrzymanego na
drodze prasowania pod ci$nieniem 7 GPa w temp. pokojowej (b), struktury kompozytow otrzymanych
w procesie HP w temp. 600°C (c) i 1000°C (d)

Fig. 1. SEM images of Al,O3/Ni-P powder and composite: a) powder, as coated; b) composite, pressed at
7 GPa, ambient temperature; ¢) composite, pressed at 600°C; d) composite, pressed at 1000°C
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WNIOSKI

Wykonane badania pozwolity na sformutowanie
nastgpujacych wnioskow:

a) Zastosowane roztwory glicynowe sa przydatne do
uzyskania niskofosforowych warstw Ni-P na cerami-
ce, w tym dla uzyskania proszkéw kompozytowych
Al,O3/Ni-P w szerokim zakresie zmian zawartosci
metalu w kompozycie.

b) W procesie bezpradowej metalizacji proszkoéw cera-
micznych z roztworu glicynowego najbardziej do-
godnymi parametrami sterowania szybko$cia metali-
zacji i zawarto$cia P w Ni-P sg st¢zenia podfosfory-
nu i soli niklu oraz temperatura roztworu.

c) Szybko§¢ metalizacji stosowanych mikroproszkow
korundowych jest ztozona funkcja tak parametrow
bezpradowego osadzania Ni-P i udziatu procesu
samorozktadu roztworu, jak i uziarnienia oraz wlas-
ciwos$ci powierzchni tych materiatow.

d) Otrzymane proszki kompozytowe sa przydatne dla
procesu wysokotemperaturowej konsolidacji.

Praca wykonana w ramach projektu
KBN 4T08D03225.
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