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OTRZYMYWANIE | TERMICZNA MODYFIKACJA
WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni+Al

Badano wplyw zawartosci proszku glinu w kapieli galwanicznej na sklad chemiczny warstw kompozytowych Ni+Al, otrzy-
mywanych elektrolitycznie w warunkach galwanostatycznych (1170 C - em™) na podlozu stalowym. Kapiel galwaniczna zawiera-
la proszek glinu w ilosci: 20, 40, 60, 80, 100 g/dm’. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawartosci Al w kapieli jego zawarto§¢ w
warstwie osigga 16%, po czym maleje do okolo 11%. Dla optymalnego skladu kapieli galwanicznej zapewniajacego otrzymanie
warstw o zawartoSci 16% Al okreSlono wplyw wartoSci gestosci pradowej na ilo§¢ wbudowywanego Al
do warstwy. Nastepnie warstwy te byly wygrzewane w piecu elektrycznym, do ktérego doprowadzany byl argon. Badania sktadu
fazowego przeprowadzono za pomoc3 rentgenowskiej analizy fazowej, a analiz¢ skladu chemicznego metodg atomowej absorpcji.
Przeprowadzone badania wykazaly mozliwo$é otrzymywania warstw kompozytowych na osnowie Ni z zabudowanymi ziarnami
Al.  Warstwy poddane modyfikacji termicznej w temperaturze 873 K, obok obecnosci krystalitbw niklu
i glinu, wykazuja obecno$é¢ zwigzkéw miedzymetalicznych Ni,Al; i NizAl,.

PRODUCTION AND HEAT TREATMENT Ni+Al COMPOSITE LAYERS

Electrolytic nickel layers are typified by good corrosion resistance and electrochemical activity in the processes
of cathodic hydrogen evolution and anodic oxygen evolution. In order to improve of utilizable properties of the nickel layers,
the coatings were co-deposited from baths containing metal oxides (Al,O3, Al;04 NiO). Incorporating into a metallic matrix of
composite component as metallic powder and its embedding into the matrix structure follows to obtain a new kind
of composite material. Therefore, the present study was undertaken in order to obtain the electrolytic composite layers contain-
ing embedded aluminum grains into a nickel matrix. The structure and properties of Ni+Al alloys were determined using differ-
ent methods. Composite Nit+Al layers were prepared by simult electrod ition of nickel and aluminum on
a steel substrate in which 20, 40, 60, 80, 100 g/dm’® of Al powder were suspended. The electrodeposition was carried out
under galvanostatic conditions at a temperature of 293 K and the current density of jo = 300 mA/cm’ for 1 h. The phase compo-
sition of the layers was investigated by the X-ray diffraction method. The surface morphology of the coatings was
examined by means of a stereoscopic microscope Nicon. The obtained Ni+Al layers are of mat, rough metallic surface. There
are a visible Al grains on the layer surface (Fig. 1). X-ray analysis of Ni+Al layers revealed their two phase composition
(Fig. 2a). It was found that the phase structure of obtained layers depends on phosphorous content in the layer only. Atomic ab-
sorption spectroscope was used for chemical characterization of the layers. The influence of aluminum powder content in an
electroplating bath on the chemical composition of Ni+Al layers was examined. Chemical analysis of the Ni+Al layers
confirms the co-deposition of Ni and Al It was ascertained that the increase al m powder t in the bath causes
the rise in Al tent embedded into the ite layers. In the layers of Ni+Al a linear increase of Al content in the layer
from 15% to about 20% was observed (Tab. 1). It was d that 1 of Al embedding into the layer based on
the adsorption phenomena and migration of the charged suspension micelles towards the cathode. The chemical composition of
the layers depends also on current density deposition (Tab. 2). It was showed that from the bath containing 40 g Al/dm’
at the current density equal 320 mA/cm’ composite layer containing about 16% Al was obtained. In this case the average mass
increment has also maximal value. The result of that process is possibility to obtain considerable thickness and good adhesivity
of those composite layers. The thickness of composite layers increase linearly with the increasing of Al content
in the bath. It is equal 120 and 150 micrometers for Ni+Al. The heat treatment of the layer at 873 K was done. It was
ascertained that after the thermal treatment the obtained layers are of mat, rough metallic surface (Fig. 3). Depending
on time of heat treatment the different surface morphology are obtained. This indicates on chemical reaction in solid state
of the layer. Markedly different X-ray spectra were obtained for the electrocoatings heated in the argon atmosphere.
The main peaks corresponding to the Ni and Al coexist with the new ones corresponding to new phases: Ni;Al;, NizAly
(Fig. 2b). Such phases can take part in hydrogen electroevolution.

WSTEP

W celu poprawy wiasnosci uzytkowych warstw ni-
klo- wych czesto prowadzi sig wspotosadzanie ich z
kapieli zawierajacych zawiesiny tlenkéw metali, wegli-
kow, azot- kow lub PTFE [1-5]. Mechanizm otrzymy-
wania takich warstw byt w literaturze juz sygnalizowany
[5]. Ostatnio podjgte zostaty takze proby wprowadzenia
czastek spro-szkowanych metali do osnowy niklowej [6-
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9]. Takie postgpowanie prowadzi w kazdym przypadku

do otrzy-mania warstw o strukturze kompozytu. W za-
leznosci od rodzaju sktadnika kompozytu elektrolitycz-
nie otrzymane warstwy kompozytowe moga znalezé
zastosowanie tribologiczne, dekoracyjne lub elektro-
chemiczne [10, 11].
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Wisrod elektrolitycznie otrzymywanych warstw kom-
pozytowych zawierajacych proszek metalu szczegdlnego
znaczenia nabieraja te, ktore jako sktadnik kompozytu
posiadaja wbudowane takie metale, ktorych nie da si¢
elektrolitycznie =~ w  prosty  sposob  wydzieli¢
z roztworow wodnych [7, 8]. Do takich metali naleza
np.: wolfram, tytan, molibden, glin i inne. Materiaty
takie mozna otrzymac¢ takze metoda szybkiego chtodze-
nia, mechanicznego stopowania, plazmowego napylania,
chemicznej redukcji, implantacji  jonowej, jak
i metalurgii ogniowej. Cienkie warstwy z tych materia-
16w otrzymuje si¢ jedynie metodami ré6znorodnego napy-
lania prozniowego. Doniesienia literaturowe odnos- nie
do ich struktury i wlasciwosci dos¢ wyczerpujaco cha-
rakteryzuja otrzymywane materialy [12-21].

Elektrolitycznie otrzymane warstwy kompozytowe
Ni+Al posiadaja znaczenie ze wzgledu na mozliwos¢ ich
obrobki cieplnej 1 otrzymywanie zwiazkow migdzymeta-
licznych typu NiAl, w strukturze warstwy. Takie
zwiazki charakteryzuja si¢ selektywna odporno$cia na
dzialanie stezonych roztworéw alkaliow, a takze wyka-
zuja dobre cechy odpornosci na korozje wysokotempera-
turowa [21]. Ponadto posiadaja duze znaczenie przy
otrzymywaniu niklu Raney’a, stuzacego jako materiat
elektrodowy do elektrolitycznego wydzielania wodoru.
W literaturze nie znaleziono opisu zastosowania metod
elektrochemicznych do bezpo$redniego otrzymywania
takich warstw z roztworéw wodnych. Jedynie praca
C.A. Zell dotyczy elektrolitycznego otrzymywania
warstw NitAl, ale z roztworéw stopionych soli tych
metali [14].

W naszym zespole podejmowano proby zabudowania
proszku glinu na tlenkowym no$niku do amorficznej
osnowy niklowej [22]. Stwierdzono, ze w procesie elek-
troosadzania warstwy, poprzez zmiang parametrow,
takich jak: gesto$¢ pradu, skiad kapieli galwanicznej,
temperatura i czas osadzania, pH roztworu, mozna mo-
dyfikowa¢ sktad chemiczny i strukturg stopu, a przez to
wptywac na jego wiasciwosci.

Celem niniejszej pracy jest otrzymanie elektrolitycz-
nych warstw kompozytowych Ni+Al oraz okre$lenie
wplywu warunkow pradowych i zawartosci proszku Al
w kapieli na sktad chemiczny i morfologi¢ powierzchni
warstw, a takze zbadanie mozliwosci przeprowadzenia
obrobki termicznej otrzymanych warstw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Elektrolityczne warstwy kompozytowe Ni+Al otrzy-
mywano z elektrolitu o skladzie (g/dm’): 56
HN,NIOgS, - 4H,O, 15 (NH4),SO4 9 H3;BOs, 15
CH3;COONa. Do kapieli dodawano proszku glinu w
ilosci: 20, 40, 60, 80, 100 g/dm3. Do sporzadzenia ka-
pieli uzyto wody podwdjnie destylowanej oraz odczyn-
nikdéw chemicznych o stopniu czysto$ci cz.d.a. Zasado-
wos¢ roztworu w za-kresie 6,8+7,0 regulowano poprzez

dodawanie kilku kropli stgzonego NaOH. Proces elek-
troosadzania prowadzono na podtozu stalowym St3S o
powierzchni

2 e, Przed rozpoczeciem elektroosadzania podioze
bylo czyszczone mechanicznie za pomoca papieru $cier-
nego, a nastgpnie odttuszczane i trawione w roztworach
standardowych dla stali. Po wytrawieniu podtoza, prze-
ptukaniu i dokladnym wysuszeniu ptytki wazono w celu
pozniejszego okreslenia masy uzyskanej warstwy. War-
stwy osadzano jednostronnie na powierzchni¢ plytki,
ktorej druga strona byla izolowana odpornym chemicz-
nie klejem typu DISTAL. Elektrolityczne osadzanie
warstw z kapieli o zréznicowanej zawartosci Al (20, 40,
60, 80, 100 g/dm’) przepro-
wadzono przy stalej gestosci pradowej, wynoszacej
300 mA/cm’. W kazdym przypadku otrzymywania war-
stwy przepuszczano tadunek elektryczny rowny 1170 C -
cm™ Dla optymalnego skladu kapieli galwanicznej,
zapewniajacego otrzymanie warstw o dobrej przyczep-
nosci do podtoza, okreslono wpltyw wartosci ggstosci
pradowej na ilos¢ wbudowywanego Al do warstwy.
Elektroosadzanie prowadzono przy ggstosciach prado-
wych: 260, 280, 300, 320, 360, 400 mA/cm’ i stalej
zawartoSci  proszku Al w  kapieli  rownej
40 g/dm3. Dla kazdej gestosci pradu osadzania stopu
stosowano $wieza porcj¢ kapieli. Temperatura kapieli
wynosita 293 K, za$ pH utrzymywane bylo na stalym
poziomie, wynoszacym 6,8+7,0. Podczas prowadzenia
procesu elektroosadzania kapiel mieszano za pomoca
mieszadta mechanicznego. Predko$¢ obrotow wynosita
500 obr/min. Anoda platynowa o powierzchni okoto
1 dm® umieszczona byla réwnolegle do powierzchni
osadzanej warstwy.

Obrobke cieplna warstw kompozytowych Nit+Al
przeprowadzono w piecu elektrycznym. Do wngtrza
pieca wprowadzono argon o nadci$nieniu 0,02 MPa
w stosunku do ci$nienia atmosferycznego. W pierwszej
fazie pracy piec byt nagrzewany przez okolo 1 godzing
do temperatury 873 K, z réwnoczesnym przeplywem
argonu, w drugiej fazie nastgpowala obrobka termiczna
warstwy W tej temperaturze w czasie 8 godzin,
a w koncowej fazie - studzenie pieca do temperatury
otoczenia. Przez caly czas pracy pieca do jego wnetrza
doprowadzany byt argon.

Dyfraktogramy stopéw wykonano za pomoca dyfra-
ktometru firmy Philips, stosujac promieniowanie CuK,,
oraz monochromator grafitowy. Rejestracje dyfrakto-
graméw prowadzono metoda ciagla w celu otrzymania
pelnego dyfraktogramu i zapisu profilu jego poszczeg6l-
nych refleksow w zakresie katowym 20 20+90°. Anali-
z¢ chemiczng przeprowadzono metoda atomowej ab-
sorpcji za pomoca spektrometru atomowej absorpcji
firmy PERKIM-ELMER. Przyczepno$¢ warstw do pod-
toza sprawdzano za pomoca wielokrotnego zginania
mechanicznego az do ztamania podloza.
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Do badania morfologii powierzchni wykorzystano
mikroskop stereoskopowy firmy Nikon. Grubosci
warstw oszacowano na podstawie przyrostu mas oraz
wykonanych zgtadow poprzecznych.
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Rys. 1. Wplyw zawartosci proszku Al w kapieli galwanicznej na morfologie warstw Ni+Al: a) 20, b) 40, c) 60, d) 80, €) 100 g Al/dm’
(j =300 mA/cm?)

Fig. 1. Dependence of the amount of Al powder in the galvanic bath on surface morphology of Ni+Al layers: a) 20, b) 40, c) 60, d) 80,
¢) 100 g Al/dm’ (j = 300 mA/cm?)
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OMOWIENIE WYNIKOW

Otrzymane elektrolitycznie warstwy kompozytowe
Ni+Al charakteryzuja si¢ dobra przyczepnoscia do pod-
loza i nie wykazuja naprezen wewngtrznych, powoduja-
cych pekanie lub odwarstwianie si¢ powtok od poditoza.
Cechuje je szara, matowa barwa i chropowata jednorod-
na powierzchnia. Morfologia powierzchni warstw
otrzymanych w jednakowych warunkach pradowych
zalezy od zawartosci zawiesiny proszku glinowego w
kapieli. W miarg wzrostu zawartosci  glinu
w kapieli nastepuje coraz wigksze jego zabudowanie do
warstwy, co powoduje wzrost rozwinigcia topografii
powierzchni (rys. 1).

Przy zawartosci 60+80 g Al/dm® obserwuje sig¢ wy-
stgpowanie efektow aglomeracji proszku glinowego.
Sktad chemiczny warstw otrzymanych w jednakowych
warunkach pradowych (300 mA/cm’) jest mato zalezny
od zawarto$ci glinu w kapieli 1 zmienia si¢ w granicach
15+20% (tab.1). Optymalne wlasciwosci przyczepnosci
do podtoza stalowego wykazuja warstwy otrzymane
z kapieli zawierajacej 40 g Al/dn’. Przeprowadzone
proby wielokrotnego zginania mechanicznego takich
warstw wykazaly, ze sa one dobrze przyczepne i tamia
si¢ bez odpryskiwania od podloza. Przyrost masy war-
stwy przy przepuszczeniu jednakowego tadunku elek-
trycznego jest w przyblizeniu staly i niezalezny od
zawarto$ci Al w kapieli zawiesinowej (tab. 1). Oznacza
to stata wydajno$¢ pradowa osadzania osnowy kompo-
zytu przy w miarg stalej ilo§ci wbudowywanego glinu.
Grubos¢ tak otrzymanych warstw wynosi okoto 150
mikrometrow.

TABELA 1. Zaleznos¢ grubos$ci warstw Ni+Al od ilosci prosz-
ku Al w kapieli galwanicznej
TABLE 1. Dependence of the mass increase of the deposited
layers Ni+Al on the amount of Al powder in the

bath
Zawarto$¢ Al w kapieli | Gesto$¢ pradu | Srednie przyrosty
galwanicznej, g/dm’ mA/cm %lal masy g/em’
20 300 15 0,32 £0,05
40 300 16 0,33 £0,05
60 300 18 0,25 £0,05
80 300 20 0,305 +0,05
100 300 19 0,35 £0,05

Ze wzrostem gestosci pradowej osadzania tych
warstw od 280 do 300 mA/cm’ z kapieli zawierajacej 40
g Al/dm’ procentowa zawarto$¢ glinu w powloce rognie
od 9 do 16%, a nastgpnie przy dalszym wzroscie ggsto-
§ci pradowej do 400 mA/ecm’ obserwuje sie spadek za-
warto$ci glinu do 6% (tab. 2). Taka zmiana sktadu che-
micznego jest charakterystyczna dla przypadku kulosta-
tycznego osadzania warstwy kompozytowej. Rdwnocze-
$nie przyrosty masy warstwy zwigkszaja sig, osiagajac

maksymalne swoje wartosci przy gestosci pradowej
300320 mA/cm’, a nastgpnie ulegaja zmniejszeniu.
Grubos$¢ otrzymanych warstw ro$nie ze wzrostem ggsto-
$ci pradowej ich otrzymywania od okoto 50 do okoto
150 pm (300 mA/cmz), a nastgpnie spada do okoto
70 um (400 mA/cm?). Taki charakter zmian oznacza
podobna zmiang wydajnosci pradowej wraz ze wzrostem
gestosci pradowej otrzymywania warstwy, przy czym do
warstw o wigkszej masie zabudowuje si¢ wigcej glinu.

TABELA 2. Zaleznos¢ grubosci warstw od gestosci pradu
osadzania
TABLE 2. Dependence of the mass increase of the deposited
layers on the current density

Zg\yartoéé Al . Warunki Srednie przyrosty
w kapieli galwanicznej,| osadzania % Al 2
o/dm’ mA/em® masy glem
40 260 9 0,095 0,05
40 280 11 0,12 +0,05
40 300 16 0,33 +0,05
40 320 10 0,335 40,05
40 360 8 0,225 0,05
40 400 6 0,185 0,05
Ni Al
Ni
Ni
A
R AR
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Rys. 2. Dyfraktogram warstwy Ni+Al (40 g Al/dm’, j = 300 mA/cm® )

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of Ni+Al composite layers (40 g Al/dm’,
j =300 mA/ecm?)

Badania sktadu fazowego warstw Ni+Al wykazaty
ich kompozytowa budoweg. Dyfraktogramy warstw kom-
pozytowych uwidaczniaja wystgpowanie ostrych reflek-
s6w pochodzacych od Ni i Al (rys. 2). Taki sktad fazo-
wy warstw jest niezalezny od warunkéw pradowych ich
otrzymywania oraz zawartosci glinu w kapieli zawiesi-
nowej. Rentgenowska analiza fazowa przeprowadzona
dla warstw Ni+Al poddanych obrébce cieplnej w tempe-
raturze 600°C wykazala mozliwos$¢ zachodzenia reakcji
w ciele stalym pomigdzy niklowa osnowa kompozytu a
jego sktadnikiem. w wyniku tego
powstaja zwiazki migdzymetaliczne NiAls 1 NizAls.
Potwierdzeniem ich obecnosci jest wystgpowanie odpo-
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wiednich refleksow tych faz na dyfraktogramie warstwy
poddanej obrobce cieplnej (rys. 3). Utworzenie fazy
Ni,Al; jest bardzo korzystne ze wzgledu na mozliwosé
zastosowania takich warstw jako materiaty elektrodowe
do elektrolitycznego wydzielania wodoru [23]. Aktyw-
no$¢ elektrochemiczna fazy Ni;Als nie byta dotad bada-
na. Topografia powierzchni warstw poddanych obrdbce
cieplnej (rys. 4) wyraznie r6zni si¢ od topografii warstw
wyjéciowych (rys. 1b). Charakteryzuja si¢ one bardziej
jednorodna powierzchnia pod wzglgdem morfologicz-
nym.

Ni Ni Ni

AlNis
AlNiy  AlsNiz

AN
Al4Nis

80 70 60 50 0 30 20

Rys. 3. Dyfraktogram warstwy Ni+Al (40 g Al/dm’, j = 300 mA/cm®) po
obrobee cieplnej w temperaturze 873 K przez 8 h

Fig. 3. X-ray diffraction pattern of Ni+Al composite layers (40 g Al/dm’,
j =300 mA/cm?) after heat treatment at 873 K during 8 h

Rys. 4. Morfologia powierzchni warstwy Ni+Al po obrobce cieplnej
w temperaturze 873 K przez 8 h (40 g Al/dm’, j = 300 mA/cm?)

Fig. 4. Surface morphology of Ni+Al composite layers after heat treatment
at 873 K during 8 h (40 g Al/dm’, j = 300 mA/cm?)

WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynika, Ze istnieje moz-
liwos¢ elektrolitycznego otrzymywania warstw kom-
pozytowych na osnowie Ni zawierajacych wbudowany
Al. Zawarto§¢ Al w kapieli galwanicznej wywiera
wptyw na sktad chemiczny warstwy. Warstwy sa dobrze
przylegajace do podloza, nie odwarstwiaja si¢ i nie wy-
kazuja naprgzen wewngtrznych. Maksymalna zawarto§é
glinu w takiej warstwie (okolo 16%) uzyskuje si¢ z ka-
pieli zawierajacej 40 g Al/dm’ przy gestosci pradowej
réwnej 300 mA/cm’. Rentgenowska analiza fazowa
wykazala, ze warstwy Ni+Al posiadaja budowe kompo-
zytowa niezaleznie od warunkow elektrolitycznego
otrzymywania 1 skladu kapieli zawiesinowe;.
W krystalicznej osnowie niklowej wbudowane sa ziarna
oddzielnej krystalicznej fazy Al. Skiad fazowy jest nie-
zalezny od ilosci proszku Al w kapieli galwanicznej.
Przeprowadzona obrdobka cieplna wykazata, ze na sku-
tek przereagowania Ni z Al w fazie stalej tworza sig
zwiazki migdzymetaliczne NirAlj 1 NizAl,.

Praca finansowana ze srodkéw KBN
(Projekt nr PBZ/KBN-041/T08/20-12).
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