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MODYFIKACJA WARSTW Ni-P
WYTWARZANYCH METODA REDUKCJI CHEMICZNEJ

Tematem prezentowanych badan jest modyfikacja struktury i wlasciwosci warstw Ni-P poprzez wbudowanie czastek fazy ce-
ramicznej SizNs, a nastepnie poddanie ich odpowiedniej obrobce cieplnej. Badaniom poddane zostaly warstwy niklowo-
-fosforowe Ni-P i warstwy kompozytowe Ni-P/Si;Ns wytwarzane metoda redukcji chemicznej. W pracy przedstawiono wyniki
analizy fazowej, analizy skladu chemicznego oraz badan metalograficznych warstw niklowych i kompozytowych, przed i po ich
obroébce cieplnej. Zaprezentowano tez wyniki badan mikrotwardos$ci wytworzonych warstw przed i po obrébce cieplnej.

Analiza wynikow uzyskanych z przeprowadzonych badan wykazala, Ze wbudowanie drobnodyspersyjnego proszku
azotku krzemu spowodowalo poprawe wlasciwo$ci mechanicznych warstwy Ni-P, ktérych dodatkowe udoskonalenie mozna uzy-
skaé przez odpowiednia obrébke cieplna warstw Ni-P/Si;Ny.
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MODIFICATION OF Ni-P COATINGS MANUFACTURED
BY THE CHEMICAL REDUCTION METHOD

The key topic of the research presented in this paper is the modification of the structure and the studies of properties
of the Ni-P coatings through building in particles of the SizN4 ceramic phase followed by a relevant heat treatment. The main
subject of the research is focused on the Ni-P nickel-phosphorus coatings together with the Ni-P/Si;N4 composite coatings pro-
duced by the chemical reduction method (Fig. 1). The performed investigations cover the results of the phase analysis (Figs 3
and 4), the chemical analysis (Fig. S and Table 1) and the metallographic research of the nickel and composite
coatings, both prior and after the heat treatment (Fig. 6). The paper also reports the results of the microhardness tests
of the produced coatings before and after the heat treatment (Table 2).

The analysis of the data obtained from the realized research has shown that building the dispersed powder of SizNy4 into the
Ni-P substrate resulted in significant improvements of the mechanical properties of the Ni-P coating. These properties can be

additionally increased by an appropriate heat treatment of the Ni-P/Si;N4 coatings.

Key words: Ni-P coatings, composite coatings, ceramic dispersive phase, heat treatment, microhardness

WSTEP

Zjawiska tarcia i korozji sa najczgstsza przyczyna
zmniejszania si¢ trwatoSci wspotpracujacych ze soba
czesci maszyn lub elementéw roéznorodnych urzadzen,
a co za tym idzie, powoduja wzrost kosztow ich eksploa-
tacji, a czesto tez ich uszkodzenia. Dlatego wciaz po-
szukuje si¢ metod, ktére pozwolityby zminimalizowaé
niekorzystne efekty tych zjawisk. Zwigkszenie wytrzy-
ma- tosci wyrobow mozna osiagna¢, miedzy innymi, po-
przez modyfikacje materiatu ich warstwy powierzch-
niowej. Jednym z takich rozwiazan jest pokrywanie wy-
robéw odpowiednio zaprojektowana warstwa po-
wierzchniowa, ktéora ma za zadanie w istotny sposob
polepszy¢ ich wilasciwoséci uzytkowe. Do warstw po-
wierzchniowych wytwarzanych metoda bezpradowego
osadzania, a Znaj-
dujacych najszersze zastosowanie w praktyce, naleza
warstwy niklowo-fosforowe. Material takich warstw
wykazuje korzystne wiasciwosci uzytkowe, m.in. takie,
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jak: wysoka twardo$¢, odporno$¢ na korozje i zuzycie
Scierne. Dodatkowa ich zaleta jest to, ze niezaleznie od
ksztattu przedmiotu grubo$¢ nanoszonej warstwy jest
jednakowa na catej pokrywanej jego powierzchni [1-6].
Znaczna modyfikacje wiasciwosci warstw Ni-P
umozliwia wbudowanie w ten plastyczny materiat cza-
stek twardej fazy ceramicznej. Warstwy z tego typu ma-
teriatu kompozytowego tacza w sobie cechy charaktery-
styczne zarowno dla osnowy, jak i dla fazy dyspersyjne;.
Plastyczna niklowa osnowa zapewnia wiele korzystnych
wiasciwosci mechanicznych, natomiast wbudowane
twarde ziarna ceramiczne gwarantuja wzrost twardosci i
odpornosci na zuzycie w wyniku tarcia. Poprzez odpo-
wiedni dobor materiatu fazy ceramicznej oraz jego dys-
pers;ji 1 udzialu w warstwie Ni-P mozna nie tylko mody-
fikowac jej whasciwosci eksploatacyjne, ale rowniez ta-
two sterowa¢ nimi w trakcie procesu technologicznego
tak, aby spelialy wymagania uzytkownika [4-7]. Do-
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datkowa poprawe wlasciwosci mechanicznych zaré6wno
warstw niklowych, jak i warstw kompozytowych mozna
uzyskac, poddajac je odpo-
wiedniej obrobcee cieplnej. Zmiana postaci osnowy Ni-P
z amorficznej na krystaliczna powoduje nie tylko zwigk-
szenie twardoSci materiatu, ale rowniez poprawia od-
porno$¢ na zuzycie w wyniku tarcia. Z dotychczasowych
doswiadczen i1 badan wynika, ze maksymalng twardo$¢
warstw mozna uzyska¢ w wyniku obrobki cieplnej reali-
zowanej w temperaturze 400°C [7-17].

Przedmiotem badan prezentowanych w niniejszej
pracy sa warstwy niklowo-fosforowe Ni-P i warstwy
kompozytowe Ni-P/Si3N4, wytwarzane metoda redukcji
chemicznej. Celem badan bylo ustalenie, w jaki sposob
modyfikacja struktury warstw Ni-P, poprzez wbudowa-
nie czastek dyspersyjnej fazy ceramicznej azotku krze-
mu oraz zastosowanie obrobki cieplnej, wptywa na po-
prawe ich wtasciwosci uzytkowych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Warstwy stanowiace przedmiot prezentowanych ba-
dan wytwarzane byly metoda redukcji chemicznej na
podiozu stalowym. Zasadniczymi sktadnikami kapieli
stosowanej w procesie niklowania chemicznego byly
chlorek niklu(Il) i diwodorofosforan(I) sodu zastoso-
wany jako substancja redukujaca.

Do wytwarzania warstw kompozytowych stosowano
dyspersyjna fazg ceramiczna azotku krzemu w ilo$ci
5 g/dm’ kapieli. Stosowany proszek SizN, zawierat obie
odmiany krystaliczne a i B, przy czym dominujaca byta
odmiana o. Zasadnicza czg$¢ proszku, wynoszaca ok.
80% objetosci, stanowity ziarna o wymiarach od 0,1 do
1,0 um. Podczas procesu osadzania warstw kompozyto-
wych wystepowato jednoczesne osadzanie czastek SizNy
oraz atomow niklu wytwarzanych w wyniku autokatali-
tycznej redukcji jego dwudodatnich jonow, jak rowniez
osadzanie atomow fosforu P powstajacych w reakcji
dysproporcjonowania.

Temperatura kapieli w czasie procesu osadzania
warstw byla utrzymywana na poziomie 90°C, a jej pH
zmieniato si¢ w granicach od 4 do 5. Czas osadzania po-
szczegblnych warstw byl jednakowy i wynosit 3 h.
W celu uniknigcia sedymentacji proszku azotku krzemu,
w czasie osadzania warstw kompozytowych, kapiel mie-
szana byta mieszadtem mechanicznym z szybkoscia 400
obr/min.

W celu ustalenia wlasciwych parametréw obrobki
cieplnej warstw niklowych i kompozytowych zostaly
wyznaczone krzywe ich krystalizacji. Badania te prowa-
dzone byly z wykorzystaniem kalorymetru roznicowego.
Odpowiednio do otrzymanych wynikéw obrébke cieplna
prowadzono w temperaturze 400°C w czasie 2 h w at-
mosferze argonu.

Topografi¢ wytworzonych warstw niklowych i kom-
pozytowych oraz zréznicowanie ich morfologii badano
za pomocg elektronowego mikroskopu skaningowego.

Identyfikacj¢ sktadu fazowego warstw Ni-P i Ni-
P/Si3Ny, przed i po obrébcee cieplnej, przeprowadzono za
pomoca dyfraktometru rentgenowskiego.

Sktad chemiczny warstw niklowych i kompozyto-
wych okreslano metodami mikroanalizy rentgenowskiej
oraz spektrometrii energodyspersyjnej. Badania te reali-
zowano za pomocg mikroanalizatora rentgenowskiego
CAMECA wyposazonego w spektrometr WDS typu
Voyager. Analizg sktadu chemicznego warstw przepro-
wadzono na ich przekrojach poprzecznych.

W celu ujawnienia zmian w mikrostrukturze warstw
niklowych Ni-P, jakie powstaly wskutek przeprowadzo-
nej ich obrobki cieplnej, wytworzone warstwy przed i po
wygrzewaniu poddano badaniom metalograficznym. Ba-
dania te realizowano na trawionych zgtadach metalogra-
ficznych przekrojow poprzecznych probek za pomoca
mikroskopu $wietlnego.

Pomiary mikrotwardo$ci materialu na przekrojach
poprzecznych warstw, przed i po obrobce cieplnej,
przeprowadzono metoda Vickersa przy obciazeniu 20 G
(HV0,02) za pomoca mikroskopu NEOPHOT-1 z przy-
stawka Hanemanna.

WYNIKI BADAN
Obrazy powierzchni wytworzonych warstw Ni-P

20 pm
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i Ni-P/Si3sN, przedstawione na rysunku 1 rdznia sig
znacznie mi¢dzy soba.

Rys. 1. Mikrostruktura powierzchni warstw: a) Ni-P, b) Ni-P/Si;Ny

Fig. 1. Microstructure of the surface layers: a) Ni-P, b) Ni-P/Si3;Ny

Na powierzchni warstwy kompozytowej wyraznie wi-
doczne sa czastki fazy ceramicznej azotku krzemu, ktore
nie sa catkowicie zabudowane, lecz sa one mocno zako-
twiczone w sferycznych aglomeratach Ni-P.

Materiat Ni-P osadzany chemicznie jest amorficznym
roztworem. W celu ustalenia wlasciwych parametréw
obrobki cieplnej wytworzonych warstw zostala wyzna-
czona krzywa krystalizacji, ktorej przebieg zamieszczo-
no na rysunku 2. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
krystalizacja materiatu warstw nastgpuje dwuetapowo w
zakresie temperatur od 360 do 440°C. Wartos¢ energii
aktywacji dla pierwszego piku krystalizacji amor- ficz-
nego materiatu warstwy Ni-P wynosi Ea; = 203,37
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+11,5 kJ/mol, natomiast dla drugiego piku Ea, = 156,94
+7,65 kJ/mol. Na podstawie otrzymanej krzywej i da-
nych literaturowych obrobke cieplna realizowano w
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temperaturze 400°C w czasie 2 h.

Rys. 2. Krzywa krystalizacji materialu warstwy Ni-P
Fig. 2. DSC curve of the Ni-P layer
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Rys. 3. Dyfraktogram warstw: a) Ni-P, b) Ni-P/SizN, przed obrobka ciepl-
ng

Fig. 3. Diffraction patterns of the lay: kat 26 Vi-P, b) Ni-P/Si3sN, before heat
treatment

Rys. 4. Dyfraktogram warstw: a) Ni-P, b) Ni-P/Si3N4, po obrdbcee cieplnej

Fig. 4. Diffraction patterns of the layers: a) Ni-P, b) Ni-P/Si;Ny after heat
treatment

W wyniku obrobki cieplnej nastgpuje przeksztatcenie
jednofazowego amorficznego roztworu Ni-P (rys. 3),
stanowigcego rowniez osnowe¢ warstw kompozytowych
Ni-P/SizN4, w krystaliczny materiat dwufazowy zawie-
rajacy krystaliczny nikiel oraz krystaliczny fosforek ni-
klu NisP (rys. 4).
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Badania skladu chemicznego warstw wykazaly, ze
zawarto$¢ fosforu w materiale warstw Ni-P i Ni-P/SizNy
jest rzedu 7,8% wag. (tab. 1).

TABELA 1. Zawarto$¢ pierwiastkéw w materiale warstw Ni-P
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oraz Ni-P/SizNy
TABLE 1. Contents of the elements in the material of the Ni-P
and Ni-P/Si3;Ny4 layers

Rys. 5. Wyniki analizy chemicznej materiatu warstw Ni-P/Si3Ny: a) przed
obrobka cieplna, b) po obrébce cieplnej

Fig. 5. Results of chemical analysis of the layers material Ni-P/SisNy:
a) before heat treatment, b) after heat treatment

Zmiany w mikrostrukturze warstwy niklowo-fosfo-
rowej Ni-P, stanowiacej rowniez osnowe warstw kom-
pozytowych Ni-P/Si;N,, spowodowane obrobka cieplna
przedstawia rysunek 6. Podczas wygrzewania amorficz-
ny material Ni-P (rys. 6a, b) w wyniku krystalizacji
przeksztalcil si¢ w materiat polikrystaliczny o wyraznie
widocznych granicach réwnoosiowych ziarn (rys. 6c¢).
Materiat zarowno warstw niklowych, jak i kompozyto-
wych charakteryzuje si¢ zwarta budowa i roéwnomier-
na gruboscia na calej pokrywanej powierzchni oraz
w przypadku warstw Ni-P/Si3Ns rownomiernym rozkta-
dem fazy ceramicznej w objgtosci warstwy (rys. 6). W
wyniku obrobki cieplnej i krystalizacji amorficznej fazy
Ni-P nie stwierdzono zadnych negatywnych efektow ty-
pu peknigé czy tez dekohezji warstw od podloza, zarow-
no w przypadku warstwy Ni-P, jak i warstwy kompozy-
towej Ni-P/SizNy.
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Rys. 6. Mikrostruktura w przekroju poprzecznym warstw: a) Ni-P oraz
b) Ni-P/Si;Ny4 przed obrobka cieplna, ¢) Ni-P po obrobee cieplnej

Fig. 6. Microstructures in cross sections of surface layers: a) Ni-P and
b) Ni-P/Si;N, before heat treatment, ¢) Ni-P after heat treatment

TABELA 2. Wyniki pomiaru mikrotwardosci
TABLE 2. Results of the measuring of the microhardness

Twardo$¢ HV0,02
Warstwa
Przed wygrzewaniem Po wygrzewaniu
Ni-P 565 700
Ni-P/Si3Ny 650 895

Twardo$¢ materialu warstwy Ni-P po wygrzewaniu
wzrasta o 24% (tab. 2). Wbudowanie czastek fazy ce-
ramicznej SizsN4 w warstwg Ni-P powoduje zwigkszenie
jej twardosci o 15%. Natomiast wbudowanie w amor-
ficzny materiat warstwy Ni-P czastek twardej fazy cera-
micznej SizN4, a nastgpnie przeksztalcenie osnowy do
postaci krystalicznej powoduje prawie 60% zwigkszenie
si¢ twardos$ci materialu warstwy.

PODSUMOWANIE

Materiat otrzymanych warstw, zarowno niklowych
Ni-P, jak i kompozytowych Ni-P/SizNy4, charakteryzowat
si¢ zwarta budowa, jednakowa grubo$cia na catej po-
krywanej powierzchni oraz dobra adhezja do poditoza;
przy czym przeprowadzona obrobka cieplna nie spowo-
dowala zadnych negatywnych efektow typu peknigcia
czy tez dekohezji warstw od podtoza w przypadku obu
rodzajow warstw.

Wyniki przeprowadzonych badan wykazaty, ze wbu-
dowanie dyspersyjnej fazy ceramicznej SizN4 spowodo-
wato podwyzszenie mikrotwardo$ci materiatu warstwy
Ni-P. Ponadto stwierdzono, ze obrobka cieplna amor-
ficz- nego roztworu Ni-P, bedacego réwniez osnowa
warstw kompozytowych, powoduje w wyniku krystali-
zacji prze- ksztalcenie amorficznego materialu warstwy
w dwufazowy materiat krystaliczny. W wyniku takiej
przemiany nastepuje dodatkowy wzrost twardosci za-
rowno warstw Ni-P, jak 1 warstw kompozytowych Ni-
P/SizN4. Na pod- stawie otrzymanych wynikéw mozna
stwierdzi¢, ze naj-wigksza poprawe wilasciwosci uzyt-
kowych warstw Ni-P mozna uzyskaé, wbudowujac w
niklowa osnowe Ni-P czastki ceramicznej fazy dysper-
syjnej azotku krzemu,
a nastgpnie poddajac je odpowiedniej obrobce cieplne;.
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