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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania powlok Ni-Mo osadzanych metoda
elektrochemiczna. Analizowano wtasciwosci mechaniczne i tribologiczne
powtok Ni-Mo wytwarzanych przy gestosciach pradu osadzania z zakresu
0,5-5 A/dm*. Badane powloki charakteryzuja si¢ twardoscia od 6,4 do
7,8 GPa oraz modulem sprgzystosci Younga 180-260 GPa. W zaleznosci
od stosowanych parametréw pradowych podczas osadzania uzyskane
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powloki znaczaco réznily si¢ charakterem deformacji wystepujacych na
skutek odksztalcen sprezysto-plastycznych lub kruchego pekania oraz
odpornoscia na zuzycie. Duze réznice we wtasciwosciach powtok ttuma-
czono ich r6zng mikrostruktura, ktéra wyznaczono z uzyciem mikrosko-
pii SEM i TEM.

WSTEP

Powtoki z twardego chromu Cr(VI) sa obecnie bardzo czgsto stosowane
jako powloki przeciwzuzyciowe oraz zabezpieczajace przed korozja
w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym, elementach sterowania i napg-
déw hydraulicznych. Technologia wytwarzania powlok chromowych
przez elektroosadzanie jest dobrze znana i pozwala na pokrywanie ele-
mentéw o duzych rozmiarach i ztozonym ksztalcie. Niestety chrom sze-
Sciowarto$ciowy uznawany jest za substancje niebezpieczna zgodnie
z dyrektywa UE nr 2002/95/WE. Wytwarzanie powtok chromowych
Cr(VI) jest procesem toksycznym i rakotworczym. Dlatego tez trwaja
obecnie wzmozone poszukiwania nowej grupy materialéw, ktére moga je
zastapi¢. Bada si¢ powtoki na bazie kobaltu, cyny i tytanu. Znaczna czg$¢
osrodkéw badawczych sktania si¢ jednak do powtok stopowych na bazie
niklu. Czysty nikiel ma zbyt mata odporno$¢ na zuzycie, by mdgt spet-
nia¢ rosnace wymagania stawiane elementom maszyn. Mozna ja jednak
znaczaco poprawi¢ poprzez osadzanie nanostrukturalnych stopéw niklu
jak: Ni-Mo [L. 1], Ni-W [L. 2] i Ni-P [L. 3].

Celem pracy jest analiza wiasciwosci mechanicznych i tribologicz-
nych powtok Ni-Mo naktadanych metoda elektrochemiczna oraz poréw-
nanie ich z powloka chromowa, ktéra jest obecnie stosowana w WSK
PZL Rzeszow.

POWLOKI I METODYKA BADAN

Powtoki Ni-Mo otrzymywano metoda elektrochemiczna wodnych
roztworéw (tzw. kapiel galwaniczna) w uktadzie z wirujaca elektroda
dyskowa. Szczegétowy opis metody zamieszczony jest we wczesniejszej
publikacji [L. 4]. Powloki osadzano na stali konstrukcyjnej S235JR.
Elektrolizg prowadzono przy ustalonej, statej gestosci pradu w zakresie
i =0,5-5 A/dm?. Grubo$¢ powtoki regulowano czasem elektrolizy. Kapiel
galwaniczna sktadata sig z soli niklu i molibdenu rozpuszczonych w wo-
dzie, w ktérej dysocjuja one na jony. Zrédtem jonéw Mo(VI) jest molib-
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denian sodu Na,MoQy, czyli jon molibdenianowy MOO42', a Ni(Il) siar-
czan niklu NiSO,. Stosowano czynnik kompleksujacy, tj. cytrynian sodu
Na;C¢Hs07. Na katodzie jony ulegaja redukcji do metalu przyjmujac
elektrony z katody. Powtoki Ni-Mo wydzielaja si¢ zgodnie z tzw. mecha-
nizmem indukowanym. Przebieg reakcji zachodzacych na katodzie za-
mieszczony jest w publikacji [L. 5]. Do analizy morfologii powierzchni
uzyto mikroskopu skaningowego (SEM - Philips XL-30). Sktad powtoki
stopowej analizowano z uzyciem spektroskopii elektronéw rozproszo-
nych (EDS). Zmierzono takze dla badanych powtok napr¢zenia wilasne
metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (dyfraktometr Bruker D8 Di-
scover). Mikrotwardo$¢ oraz modut sprezysto$ci mierzono metoda in-
strumentalnej indentacji stosujac obciazenie 50 mN oraz wgtebnik
o geometrii Vickersa. Wyniki analizowano stosujac procedurg Olivera-
-Pharra [L. 6]. Mechanizm deformacji badanych ukladéw powtoka—
—podioze analizowano wykonujac testy sferycznym wglgbnikiem o pro-
mieniu zaokraglenia 20 um. Testy tribologiczne przeprowadzono w styku
kula-tarcza. Stosowano kule z Al,O3; o $rednicy 1 mm, promien tarcia
4 mm i nacisk 1 N. Liczba cykli wynosita 2000 i 20000 w zaleznosci od
odpornosci na zuzycie powtoki, tak aby nie dopusci¢ do jej catkowitego
przetarcia. Po te$cie obliczano wskaznik zuzycia objgtosciowego systemu

W, = e gdzie V — objgto$¢ usunigtego materiatu, Fy — obciazenie
.
normalne, s — droga tarcia. W trakcie testu mierzono opory tarcia
i obliczano wspéiczynnik tarcia.

BADANIA STRUKTURALNE

Badane powltoki Ni-Mo charakteryzowaly si¢ nanostrukturalng budowa.
Wielkos¢ krystalitéw dla powlok wytwarzanych przy gesto$ciach pradu
2,5-5 A/dm” wynosita 8-10 nm, przy czym te nieznacznie wigksze wiel-
kosci krystalitéw posiadaty powtoki wytwarzane przy najwyzszych ge-
stosciach pradu 5 A/dm’. Znaczace réznice znaleziono w morfologii po-
wierzchni powltok wytwarzanych przy gestosciach pradu do i powyzej
3 A/dm?. Dla matych gestosci pradu widoczna jest na powierzchni globu-
larna budowa (Rys. 1a) typowa dla takich powtok [L. 7]. Zwigkszenie
parametréw pradowych procesu prowadzi do uzyskiwania powtok
o znacznie gladszej i zwartej budowie (Rys. 1b). Zmiana ta odpowiada
zmniejszeniu chropowato$ci powierzchni z R, = 0,27 do 0,15 um. Obraz
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SEM powierzchni powtoki Cr wskazuje na jej czgsciowo globularnag bu-
dowg (Rys. 1¢), przy czym kule maja znacznie mniejsza Srednicg niz dla
niskopradowych powtok Ni-Mo, a parametr chropowatosci R, wynosi
0,24 um. Dodatkowo na powierzchni widoczna jest siatka peknigé cha-
rakterystyczna dla powtok chromowych. Grubos$¢ powlok jest poréwny-
walna i wynosi okoto 30 pm. Przy gestosci pradu 3 A/dm” nastepuje dra-
styczna zmiana udziatu molibdenu w stopie z okoto 20 do 5% (Rys. 2).

a) b) , ¢)

Rys.1. Obrazy SEM powierzchni powlok: a) Ni-Mo 2,5 A/dm’ b) Ni-Mo 4 A/dm’,
¢) Cr

Fig. 1. SEM images of surface morphology of coatings: a) Ni-Mo 2,5 A/dm?, b) Ni-Mo
4 A/dm?, ¢) Cr

Efekt ten zwiazany jest z kinetyka wspdétosadzania molibdenu z ni-
klem. Wraz ze wzrostem i wzrasta szybko$¢ procesu katodowego
i wszystkie jony Mo(VI) zostaja zredukowane. Wzrost ggstosci pradu do
3 A/dm* powoduje osiagniecie dyfuzyjnego pradu granicznego, tj. wraz
z dalszym wzrostem ggstosci pradu szybkos¢ wydzielania molibdenu jest
praktycznie stata. Natomiast nadal wzrasta szybko§¢ wydzielania niklu,
ktérego stgzenie w roztworze jest znacznie wigksze, stad nastgpuje
wzgledne obnizenie zawarto$ci Mo w stopie. Wraz ze wzrostem ggstosci
pradu obserwowano wzrost rozciagajacych napr¢zen wiasnych w powto-
kach (Rys. 2).

BADANIA MIKROMECHANICZNE 1 TRIBOLOGICZNE

Twardo$¢ i modut sprezysto$ci powtoki Ni-Mo oraz Cr zestawiono
na Rys. 3a. Widoczny jest wzrost obydwu tych parametréw dla powtok
Ni-Mo wraz ze wzrostem pradu do 2,5 A/dm®. Dalszy wzrost gestoci
pradu powoduje znaczace zmniejszenie obydwu tych parametréw. Zadna
z powlok Ni-Mo nie ma jednak twardoSci poréwnywalnej z twardo$cia
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powloki Cr. Testy tribologiczne wykazaly drastycznie rézna odporno$¢
na zuzycie powlok wytwarzanych przy niskich i wysokich gegstosciach
pradu.  Odporno$¢ na  zuzycie powlok  wysokopradowych
(i>3 A/dm?*) wzrasta nawet stukrotnie, a wspStczynnik tarcia spada z 0,8
do 0,25 (Rys. 3b).
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Rys. 2. Zawartos¢ Mo (% wag.) oraz naprezenia wlasne w funkcji gestosci pradu
Fig. 2. Mo content (wt%) and residual stress in a function of current density
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Rys. 3. Wlasciwosci powlok Ni-Mo i Cr: a) mikrotwardos¢ i modul sprezystosci,
b) wskaznik zuzycia i wspétczynnik tarcia

Fig. 3. Properties of Ni-Mo and Cr coatings: a) microhardness and elastic modulus,
b) wear index and coefficient of friction
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Profile bruzd z duzymi wypigtrzeniami na jej bokach wskazuja na
znaczny udzial odksztatcen plastycznych dla powtok niskopradowych,
czego nie obserwowano dla powlok wysokopradowych i powtoki Cr.
Podobnie jak dla twardosci, takze i w przypadku odporno$ci na zuzycie
zadna z powlok Ni-Mo nie byla lepsza od powloki Cr. Natomiast, co
warte podkreslenia, powtoki wysokopradowe charakteryzuja si¢ znaczaco
mniejszymi warto§ciami wspéiczynnika tarcia niz powtoka Cr. Tak dra-
styczna zmiang wiasciwosci powtok przy gestosci pradu 3 A/dm” thuma-
czy¢ mozna znaczaco mniejsza chropowato$cia powierzchni i brakiem
globularnych wypigtrzen na powierzchni, ktére wydaja si¢ nie by¢ zbyt
silnie zwigzane z powtoka. Te mikrokulki podczas tarcia moga by¢ wy-
rywane z powierzchni, a pozostajac w strefie tarcia intensyfikowac zuzy-
cie. Znaczace réznice wlasciwosci powtok Ni-Mo wytwarzanych przy
réznych gestosciach pradu skionity do wykonania testéw indentacyjnych
sferycznym wglgbnikiem. Okazato sig, ze powtoki Ni-Mo cechuja si¢
sprezysto-plastycznym charakterem odksztatcen (Rys. 4b). Wyjatkiem
jest powtoka wytwarzana przy gestosci pradu 3,5 A/dm?, dla ktérej ob-
serwowano kruche pgknigcia (Rys. 4a). Podobne kruche pgknigcia ob-
serwowano dla powloki Cr (Rys. 4c¢).

Badane powloki Ni-Mo nie byly poddawane zadnym dodatkowym
zabiegom. Kolejnym krokiem optymalizacji wlasciwosci powtok bedzie
ich obrébka cieplna, ktéra w wielu wypadkach powoduje znaczaca po-
prawg odpornosci na zuzycie [L. 8].
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Rys. 4. Obrazy odciskéw po testach indentacyjnych sferycznym wglebnikiem po-
wloki: a) Ni-Mo 3,5 A/dm?, b) Ni-Mo 5 A/dm?, ¢) Cr

Fig. 4. Spherical indentation imprints on surface of coatings: a) Ni-Mo 3,5 A/dm’,
b) Ni-Mo 5 A/dm’?, ¢) Cr
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PODSUMOWANIE

Powtoki Ni-Mo w przysztosci moga zastapi¢ obecnie stosowane powtoki
Cr, ktérych wytwarzanie jest procesem toksycznym i rakotwérczym.
Wiasciwosci powtok zaleza przede wszystkim od parametrow pradowych
osadzania. Wraz ze wzrostem ggstosci pradu zmienia si¢ struktura po-
wlok Ni-Mo z globularnej do zwartej, czego wynikiem jest zmniejszenie
chropowatosci powierzchni z R, = 0,27 do 0,15 wm. Twardo$¢ powtok
zawiera si¢ migdzy 6,4 1 7,8 GPa, a najwyzsza twardoscia charakteryzuje
si¢ powloka wytwarzana przy gestosci pradu 2,5 A/dm®. Znaczaca po-
prawg wlasciwosci tribologicznych obserwowano dla powtok osadzanych
przy gestosci pradu wiekszej niz 3 A/dm?, przy ktérej nastgpowat prawie
100-krotny wzrost odpornosci na zuzycie i spadek wspétczynnika tarcia
20,8 do 0,25. Badania wtasciwosci mechanicznych i tribologicznych
wykazaly, ze powloki Ni-Mo nakladane metoda elektrochemiczng moga
zastapi¢ szkodliwe dla srodowiska i ludzi powtoki z twardego chromu.
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Summary

Mechanical and tribological properties of electrodeposited Ni-Mo
coating were studied. Coatings of 30 um thickness were deposited
under different cathodic current densities 0.5-5 A/dm’ on steel disc
substrates. Microhardness and Young’s modulus of electrodeposits
were measured by Vickers instrumented microindentation method.
Tested coatings have a hardness from 6.4 to 7.8 GPa and Young's
modulus of 180-260 GPa. Coatings show significantly different
characters of deformation from elastic-plastic to brittle fracture that
were found from spherical indentation test results. Wear tests done
on ball-on-disc tribometer indicate that coatings produced at a
current density higher than 3 A/dm’ have a higher wear resistance of
several times, which corresponds to the decrease of the coefficient of
friction from 0.8 to 0.25. Large differences in hardness and wear
resistance of Ni-Mo coatings were explained by significant
differences in Mo content and the surface roughness of coatings
obtained at different current densities. Microstructure and stresses
of electrodeposits were performed using SEM and X-ray diffraction
techniques. Properties of Ni-Mo coatings were compared with the
hard chromium coating that is used in industry — WSK-PZL
Rzeszow.





