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ELEKTROCHEMICZNE OSADZANIE
GRADIENTOWYCH POWLOK STOPOWYCH Ni-P

Zbigniew Wilinski', Ludwika Lipifiska!, Agnieszka Rzepka', Roman
Batijewski'

W artykule przedstawiono wyniki badan majacych na celu optymalizacj¢ warun-
kéw procesu naktadania powtok Ni-P z kapieli o réznym sktadzie. Podstawowymi
parametrami wplywajacymi na przebieg procesu byly: zawartos¢ soli niklu, ge-
stos¢ pradu katodowego, temperatura 1 pH kapieli, mieszanie roztworu (500 obr/
min) lub brak mieszania oraz zawartos¢ dodatkéw. Badano wplyw tych czynni-
kéw na wydajnosé procesu elektroosadzania i jakos¢ uzyskanych powtok. Wyse-
lekcjonowane kapiele wykorzystano do naktadania gradientowych powtok Ni-P.
Wykonano analiz¢ chemiczna zawartosci fosforu w powtokach oraz badania przyczep-
nosci, odpornosci korozyjnej, mikrotwardo$ei 1 mikrostruktury otrzymanych powtok
gradientowych.
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1. WSTEP

Powloki chromowe charakteryzuja si¢ duza twardo$cia, niskim wspdtczynnikiem
tarcia, wysoka odpornoscia korozyjna 1 wytrzymaltoscia na $cieranie. Z tych powodéw
znalazly one szerokie zastosowanie w wielu gal¢ziach przemyshi. Do niedawna uwa-
zano je wrecz za niezastapione jako pokrycia powierzchni elementéw metalowych
pracujacych w trudnych warunkach. Od kilkunastu lat wytwarzanie i stosowanie
konwencjonalnych powltok chromowych uzyskiwanych przy uzyciu chromiandéw
uwaza si¢ za powazne zagrozenie dla srodowiska, poniewaz sg one zwigzkami bardzo
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toksycznymi i rakotworczymi. Trzeba réwniez bra¢ pod uwage ekonomike produkcii.
Poprawa bezpieczenstwa przy wytwarzaniu powlok chromowych i skuteczniejsze
unieszkodliwianie uciazliwych odpaddéw pociagaja za soba znaczny wzrost kosztow
produkcyjnych. Stad koniecznos¢ zastapienia metod nakladania powlok chromowych
technologiami bardziej przyjaznymi dla srodowiska zgodnie z Uchwala Parlamentu
Europejskiego WEEE (Waste Electrical and Electronic Equipment). Obserwuje sig
rozwdj badan nad mozliwo$ciami opracowania i wdrozenia alternatywnych proce-
s6w technologicznych, ktére nie wymagaja stosowania Cr®". Bierze si¢ pod uwage
powloki stopowe typu Ni-W, Ni-P, Co-W oraz potrojne i poczwoérne stopy z do-
datkiem innych pierwiastkow. Tylko nieliczne z tych powlok maja poréwnywalne
wlasciwosci z warstwami Cr biorac pod uwage wysoka twardos¢, niski wspolczynnik
tarcia, wysoka odpornos¢ korozyjna, odpornos$¢ na Scieranie [1-2]. W tej sytuacji
duze nadzieje budza warstwy stopowe Ni-P, ktére sa interesujace z powodu duzej
twardo$ci, niskiej $cieralnosci, bardzo dobrych wlasnosci antykorozyjnych oraz
wysokiej stabilnosci kapieli do elektrochemicznego osadzania powlok Ni-P,

Od wielu lat powszechng metoda nakladania stopowych powlok niklowo-fos-
forowych jest proces autokatalitycznego niklowania bezpradowego. Technologia ta
obarczona jest jednak wieloma niedogodno$ciami:
¢ wysokimi kosztami sporzadzania i konserwacji kapieli,
¢ klopotliwg 1 kosztowna regeneracja kapieli,

s zmnigjszajaca si¢ szybkoscia naktadania powloki wraz z uplywem czasu,

s zmieniajaca si¢ zawarto$cia fosforu w powloce z powodu wyeksploatowania
kapieli,

s ucigzliwg utylizacja zuzytej kapieli.

Uzyskiwanie powlok Ni-P metoda elektroosadzania pozbawione jest tych man-
kamentéw. Z informacji literaturowych [3] wynika, ze mozna elektrochemicznie
naktada¢ warstwy Ni-P o jakosci nie gorszej niz jako$¢ powlok otrzymanych metoda
bezpradowa. W kapielach bezpradowych wymagana jest czgsta kontrola poziomu
zawartosci zwiazkéw fosforu i niklu w celu zapewnienia statosci sktadu powtoki [3].
Przy ciaglej pracy instalacji pomiar odbywa si¢ okresowo. Natomiast przy nakladaniu
elektrochemicznym wahania skladu kapieli maja drugorzedny wplyw na zawartosé
fosforu w powloce. Metoda elektrochemiczna pozwala na naktadanie powloki z do-
kladnie przewidziang zawartoscia fosforu oraz réwnomiernie roztozonego w calej
masie powloki. Trwatosc¢ i stabilno$¢ kapieli elektrochemicznych powoduje, ze ilos¢
powstajacych odpadéw technologicznych jest znikoma, a sktad kapieli z biegiem
czasu ulega bardzo niewielkim zmianom [4].

Pod koniec lat 50-tych ubieglego wieku zaczely si¢ pojawiaé publikacje,
w ktérych autorzy probowali wyjasnia¢ 1 weryfikowa¢ doswiadczalnie mechanizm
elektrochemicznego wytwarzania powlok stopowych Ni-P. Brenner [5] zaktadal, ze
kwas tlenowy fosforu (np. kwas fosforawy H PO, lub kwas podfosforawy H.PO,)
jest redukowany wprost do wolnego fosforu P. Z praktyki wiadomo, ze czysty fosfor
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nie moze by¢ wytwarzany elektrolitycznie z prostych roztworéw wodnych, moze
jednak wydzielaé si¢ podczas wspdtosadzania z metalami z grupy zelazowcow. Autor
[5] przyjat zatozenie, ze w tych szczegdlnych warunkach nastgpuje tzw. ,,wspdfosa-
dzanie indukowane” powodujace wbudowywanie fosforu w sie¢ krystaliczng niklu,
a polaryzacja elektrod powoduje redukcjg, osadzanie 1 wbudowywanie si¢ wolnego
fosforu w powloke niklowa,.

Wedtug Brennera [5] mechanizmy zachodzace na katodzie opisano nastgpujaco:
a) redukcja jonow niklawych i wodorowych:

Ni*" +2¢ — Nig
2H"+2e — H,,
b) mechanizm wystgpujacy rownolegle:
H,PO, +3H" + 3¢ — P +3H,0
1w etapie koncowym:
nNi +P — NiP

Autor [5] proponowal wyjasnienie, Zze powstaje silne oddzialywanie pomig¢dzy
niklem 1 fosforem prowadzace do tworzenia wigzan Ni-P.

Poézniejsze badania i rozwdj technik analitycznych pozwolity na dokladniejsze
poznanie mechanizmoéw reakcji.

Zeller [6] zaproponowal rozwiazanie z zastosowaniem kroku posredniego.
Wedtug tej propozycji tlenowy kwas fosforu jest redukowany do fosfiny PH,, kt6ra
w nastgpnym etapie podlega reakcji redox z udziatem Ni** . Produktem koncowym
sa nikiel 1 fosfor w postaci wolnej i jony H".

Schemat reakcji zachodzacych na katodzie w przypadku wystapienia mechanizmu
posrednio jest nastepujacy:

a) redukcja jonow niklawych i wodorowych:
Ni*" +2e — Nig
2H"+2¢— H,
b) mechanizm wystgpujacy rownolegle:
H,PO, + 6H" + 6e — PH,  +3H,0
H,PO, + 4"+ 2¢ — PH, +2H,0
oraz reakcja pomigdzy fosfing i jonami niklawymi:
2PH, +3Ni*" — 2P +3Ni + 6H"

Wg Morikawy [7] na powierzchni katody niklowej powstaje fosforek niklu,
gdy skladnikiem kapieli jest H.PO,. Autor wnioskuje, ze stop powstaje ze zwiazku
przejsciowego czyli, z fosfiny.
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Zeng [8] uwaza, ze na powierzchni powloki niklowej powstaje zwiazek Ni(PH,)_
jako produkt posredni, ktéry jest nastgpnie utleniany jonami Ni** tworzac w efekcie
stop Ni-P.

Na podstawie stwierdzen réznych autoréw [9-11] nasuwa si¢ wniosek, ze mecha-
nizm procesu elektroosadzania stopéw Ni-P nie zostat do konca wyjasniony. Jednak
zapewne mozna przyjac, ze poziom zawartosci fosfiny ma zauwazalny dodatni
wplyw na wydajnos$¢ reakcji redox, a w konsekwencji na poziom zawartosci fosforu
wbudowanego w powloke [9].

2. EKSPERYMENT

2.1. Dobor kapieli i wykonanie powlok Ni-P

Celem pracy byto zaproponowanie przyjaznej dla srodowiska metody nakladania
powlok Ni-P, obnizenie kosztow naktadania takich powlok, wytworzenie warstw
gradientowych o podwyzszonej mikrotwardosci i odpornosci korozyjne;j.

Przeprowadzono préby nakladania powlok Ni-P w celu okreslenia zawartosci
fosforu 1 optymalnych warunkéw pracy kapieli. Badania prowadzono na powlokach
jednowarstwowych przy ustalonych warunkach (gestos¢ pradu, temperatura, pH,
mieszanie). Pozwalalo to na uzyskiwanie nalozonych warstw o niezmiennych wia-
sciwo$ciach chemicznych i fizycznych w masie powloki. Na podstawie uzyskanych
wynikéw wydajnosci pradowej wzglgdem niklu (zwanej w dalszej czgsci artykutu
wydajnoscia pradowa), wygladu uzyskanych powlok i przyczepnosci do podloza
wybrano kapiele zapewniajace najkorzystniejsze wyniki.

Do badan wykorzystano kilka kapieli opisanych w literaturze [1,7,12—15] mo-
dyfikujac ich sktady stosownie do naszych potrzeb. Do przygotowania roztworow
uzywano siarczanu niklu NiSO, i chlorku niklu NiCl,. W czasie pracy kapieli ubytek
niklu byl niwelowany roztwarzaniem niklu z anod niklowych. Jako Zrodto fosforu
stosowano kwas ortofosforawy H.PO, lub podfosforyn sodu NaH PO,, apH ka-
pieli regulowano rozcieniczonymi roztworami wodorotlenku sodu NaOH lub kwasu
siarkowego H,SO,. Przeprowadzono korektg stezen kwasu ortofosforawego H PO,
i podfosforynu sodu NaH PO, w oparciu o analiz¢ chemiczng kapieli (metodami
miareczkowania probek kapieli).

Temperatury roztworow wynosity od 50 do 70°C. Jako s$rodka buforujacego
uzywano kwasu borowego H,BO,. Stosowano dodatki laurynianu sodu w celu
zmniejszenia pittingu oraz sacharyny aby ograniczy¢ wzrost ziarnistosci powloki
1 zmniejszy¢ naprgzenia wewnetrzne, Wyprobowano rowniez kwasy: cytrynowy
i jabtkowy uzywane zazwyczaj jako srodki kompleksujace jony Ni*.

Powloki Ni-P naktadano na blaszkach miedzianych o powierzchni 10 cm? uzy-
skujac warstwy o grubosci ~ 20 um. Obliczono wydajnosci pradowe w rdéznych
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warunkach pracy kapieli oraz dokonano oceny wygladu, elastycznosci i przyczep-
nosci nalozonych warstw.

Sktady chemiczne badanych kapieli przedstawiono w Tab. 1.

Tabela 1. Sktady przebadanych kapieli (g/1).
Table 1. The compositions of investigated baths (g/1).

Kapiel A B C D E F
NiSO,-6H,O 150 240 240 240 280 -
NiCL-6H,0 45 30 30 30 45 200
H PO, 80 - - - - -
H.PO, 4 20 20 10 10 0, 10°
NaH_ PO, - - - - - 0, 10°
H BO, - 30 50 40 - 35
kwas cytrynowy - - - - 15
kwas jabtkowy - - - - 10,8 -
sacharyna - - 2 1,5 - -
laurynian sodu - - 0,05 0,05 - -

a) kapiel F bez NaH PO, 1 H,PO,,
b) kapiel F z 10 g/l NaH PO, 110 g/l H,PO,

W Tab. 2 zebrano informacje o warunkach prowadzenia procesu nakladania
powlok Ni-P i uzyskanych wydajnosciach pradowych. Wzieto pod uwagg sktad ka-
pieli (kapiel od A do F), jej temperaturg, wartos¢ pH, brak mieszania lub mieszanie
kapieli (500 obr/min), gestos¢ pradu i wydajnos¢ pradowa.

Tabela 2. Zalezno$¢ wydajnos$ci pradowej od gestosei pradu katodowego 1 innych parametréw
(temperatura i pH kapieli oraz mieszanie).

Table 2. The influence of cathodic current density and other parameters such as temperature,
pH and agitation on current efficiency.

Kanicl Temperatura pH ka- Mieszanie Gestos¢ pradu Wydajnosé

B [°C] picli kapicli [A/dm?] pradowa [%]
5 55
A 65 1,2 tak 10 55
20 56
5 84
B 70 1,5 tak 10 85
15 84
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Kanicl Temperatura pH ka- Mieszanie Gestos¢ pradu Wydajnosé
ap [°C] pieli kapieli [A/dm?] pradowa [%]
5 20
10 34
15 46
B 70 0,7 tak 0 P
25 63
30 63
5 39
10 63
. 15 69
B 70 0,7 nie 20 R0
25 76
30 75
5 —
10 61
B 70 1,2 tak 15 71
20 80
30 74
5 73
10 84
B 70 1,2 nie 15 84
20 86
30 78
5 84
10 85
15 88
C 70 1,2 tak 20 28
25 87
30 87
5 81
D 70 1,2 tak 15 86
25 92
E 50 1,3 tak 3 75
E 50 2.8 tak 0,5 51
0,5 51
E 50 4,2 tak 1 95
3 95
F? 60 2,0 tak 2,5 93
F 60 2,0 tak 2.5 50
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a) kapiel F bez Nall PO, i H,PO,,
b) kapiel Fz 10 g/l Nall PO, 110 g/l H.PO..

Kapiele roznily si¢ wartoscia wydajnosci pradowej wzgledem niklu. Najgorsze
wyniki uzyskano w kapieli A. W tym przypadku wydajnos¢ pradowa byla niska
1w szerokim zakresie gestosci pradu utrzymywala si¢ na statym poziomie. Pozostale
kapiele charakteryzowaly si¢ wyzsza wydajnoscia (szczegdlnie C i D). Wyjatkiem
byla kapiel F, gdzie wprowadzenie zwiazkéw fosforu spowodowato bardzo silne
obnizenie wydajnosci pradowej. Na przykladzie kapieli B mozna stwierdzi¢, ze wraz
ze wzrostem pH nastgpuje wzrost wydajnosci pradowej dla takich samych gestosci
pradu. Stwierdzono rowniez, ze brak mieszania kapieli wywotuje wzrost wydajnosci
pradowej. To wskazuje na silny wplyw zalkalizowanej przestrzeni przykatodowej na
wydajnosc. Jest on szczegdlnie zauwazalny przy najnizszych gegstosciach pradu.

Przeprowadzano oceng wizualng uzyskanych powlok zwracajac uwage na zmato-
wienia powierzchni, jasnos¢ powloki, efekty krawedziowe, tendencj¢ do ciemnienia
wraz z uplywem czasu, potyskliwosé, tuszczenie sie.

Za najlepsze uznano kapiele oznaczone jako C i1 D, ktére dawaty wysoka wydaj-
nos¢ pradowa przy dobrym wygladzie powlok. Z kapieli tych wykonano ponownie
probki powlok jednowarstwowych, przeznaczone do badan zawartosci fosforu
1 odpornosci korozyjnej. Uzyskano powloki Ni-P o grubosci 20 um wykorzystujac
poznane zaleznosci pomiedzy wydajno$cia pradowa 1 gestoscia pradu oraz stosujac
odpowiednio dhugi czas nakladania.

Powloki gradientowe Ni-P o skokowych zmianach zawartosci fosforu otrzymywa-
no przez szybka zmiang wartosci gestosci pradu katodowego w trakcie trwania ciagle-
go procesu nakladania. Znajomos¢ zaleznosci wydajnosci pradowej od gestosci pradu
katodowego umozliwila wyliczenie czaséw nakladania podwarstw o odpowiedniej
1 powtarzalnej grubosci. Zbadano przyczepno$¢ do podtoza, odpornos¢ korozyjna,
mikrotwardo$¢ 1 mikrostrukture wytworzonych powlok wielowarstwowych.,

Przebieg nakladania powloki gradientowej o skokowych zmianach zawartosci
fosforu przedstawiono w Tab. 3. Podane wyniki dotycza kapieli C przy gestosciach
pradu od 5 A/dm? do 25 A/dm?. Uzyskana powtoka miata sumaryczna grubosé¢ 20 um
1 skladata si¢ z 5 podwarstw po 4 pm grubosci kazda.
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Tabela 3. Dane techniczne niezbedne do otrzymania powloki gradientowej z kapieli C.
Table 3. Technical data needed to obtain gradient coating from C bath.

Podwarstwa | Grubo$¢ [um] quf:jgrgzr ]acdu Wy(;l:gl ;E’;ﬁra‘_ oty neé(]ladama
1 4 5 84 280
2 4 10 85 140
3 4 15 88 90
4 4 20 88 68
5 4 25 87 55

2.2. Badanie i ocena wlasno$ci uzyskanych powlok

2.2.1. Badanie zawarto$ci fosforu w powloce

Zbadano zawarto$¢ fosforu w probkach powtok jednowarstwowych uzyskanych
z kapieli C i D przy réznych gestosciach pradu katodowego. Naktadanie prowadzono
na blaszkach z brazu krzemowego. Blaszki podtozowe odtluszczano ultradzwigkowo
i elektrochemicznie, nie usuwano warstwy tlenkowej z ich powierzchni. Bylo to
dzialanie celowe, ktére zapewniato natozenie powloki Ni-P o stabej przyczepnosci
w celu p6ézniejszego zdefoliowania jej od podtoza. Pokrywanie odbywalo si¢ w sta-
tych warunkach pradowych dzigki czemu otrzymywano powloke o stalej zawartosci
fosforu w prébce.

Analiza skltadu wykazala wyrazna tendencj¢ spadkowa zawartosci fosforu
w powloce wraz ze wzrostem gestosci pradu katodowego. Wyniki badan zawartosci
fosforu zestawiono w Tab. 4.

Tabela 4. Wplyw gestosci pradu katodowego na zawarto$¢ fosforu w powloce Ni-P. Badania
przeprowadzono w kapielach C (20 g/l H,PO,) i D (10 g/l H,PO,).

Table 4. The influence of cathodic current density on phosphor content in Ni-P coating. Baths:
C (20 g/ H,PO,) and D (10 g/l H,PO,) were examined.

Gestos¢ pradu naktada- | Zawartos¢ fosforu w powtoce | Zawartos$é fosforu w powloce
nia [A/dm?] (z kapieli C) [% wag] (z kapieli D) [% wag]
5 6,34 2,35
10 5,52 2,00
15 4,75 1,75
20 4,10 1,52
25 3,38 1,35

Stosujac z gbéry zaplanowane wartosci pradu katodowego mozna przewidzieé
zawarto$¢ fosforu w powloce pojedynczej lub w kolejnych podwarstwach w przy-
padku powloki wielowarstwowej.
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2.2.2. Badanie odpornosci powlok na korozje chemiczna

Odpornoscig powlok metalicznych na korozj¢ nazywa si¢ zdolnos$¢ do przeciw-
stawiania si¢ niszczacemu dziataniu srodowiska korozyjnego [16]. Badaniu poddano
powloki Ni-P o grubosci 20 — 22 um nalozone na blach¢ miedziana o powierzchni
10 cm?. Badanie polegato na okresleniu wielko$ci ubytku masy powtoki wskutek
oddziatywania substancji korozyjnych [17-19].

Jako czynnikéw korozyjnych uzyto:

a) 3,6% roztworu kwasu solnego HCI o temperaturze 25°C 1 50°C,
b) 10% roztworu tugu sodowego NaOH o temperaturze 100°C.

Prébki o znanej masie 1 powierzchni zanurzano na okreslony czas do roztworu
trawiacego, ptukano, suszono i ponownie wazono. W ten sposéb okreslano tempo
ubytku masy. Wielkos¢ ubytku masy z okreslonej powierzchni jest miara odpornosci
korozyjnej. Przebadano powloki jednowarstwowe uzyskane z kapieli C 1 D, wielo-
warstwowa z kapieli D oraz powloke niklowa naktadana metoda bezpradowa.,

Tabela 5. Wyniki odpornosci korozyjnej w 3,6% roztworze kwasu solnego HCl o temp. 25°C
1 50°C wyrazone jako ubytek masy w gramach z powierzchni 1| cm? w ciagu 1 godz.

Table 5. Results of corrosion resistance in 3,6% solution of HCI at 25°C and 50°C expressed
as loss of mass (grams per 1 cm? per 1 hour).

Zaw. fosforu | Ubytek masy | Ubytek masy
Powloka [w % wag] [g/cm?*h] [g/cm?h]
w powloce w25°C w 50 °C
5 A/dm? 6,34 0,00008 0,00160
Jednowarstwowa Gestoci
z kapieli C ¥ 15 A/dm? 4,75 0,00010 0,00204
(20g HL.PO /1) pradowe
N 25 A/dm? 3,38 0,00060 0,00522
5 A/dm? 2,35 0,00010 0,00156
Jednowarstwowa Gestoci
z kapieli D = 15 A/dm? 1,75 0,00094 0,00544
(10g IL.PO /1) pradoye
3 25 A/dm? 1,35 0,00333 0,00954
Gradientowa z kapieli D
5 A/dm® — 25 A/dm? — 0,00054 0,00405
Gradientowa z kapieli D
5 A/dm? — 25 A/dm? wy- — 0,00005 0,00050
grzewana
Gradientowa z kapieli D
25 AJdm? — 5 A/dm? — 0,00015 0,00232
Z kapieli do niklowania bez- 6.0 0.00007 0.00081
pradowego
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Z wynikéw przestawionych w Tab. 5 wynika, ze najwyzsza odpornos¢ korozyjna
wykazala prébka powloki gradientowej z kapieli D nakladanej pradem skokowo
rosnacym od 5 A/dm? do 25 A/dm? i wygrzewanej w temperaturze 400°C przez
1 godz. Powloki wielowarstwowe otrzymywane przy uzyciu pradu skokowo male-
jacego od 25 A/dm? do 5 A/dm? juz na etapie bez wygrzewania wykazywaty wysoka
odpornos¢ korozyjng lecz dyskwalifikowata je podatnos¢ na lokalne pgkanie przy
zastosowaniu nawet niewielkiego nacisku. Problem ten doktadniej oméwiono przy
opisie pomiaréw mikrotwardosci powlok.

Badanie odpornosci w §rodowisku zasadowym przeprowadzono na takim samym
zestawie probek jak w srodowisku kwasnym. Prébe¢ przeprowadzono przy uzyciu
10% roztworu tugu sodowego NaOH o temperaturze 100°C przetrzymujac w nim
probki przez 1 godz. We wszystkich przypadkach uzyskano zerowe ubytki masy
przy doktadnos$ci pomiaru 10~ g (w przeliczeniu na 1 cm? powierzchni probki i przy
czasie trawienia 1 godz.).

Wszystkie badane powloki Ni-P cechowata bardzo wysoka odpornos¢ na dzia-
tanie $rodowiska alkalicznego.

2.2.3. Badanie mikrotwardo$ci powlok gradientowych Ni-P metoda
Vickersa

Mianem mikrotwardosci okresla si¢ twardo$¢ materialu mierzona przy obciazeniu
wglebnika ponizej 9,81 N (1 kG). Pomiary mikrotwardosci wykonywano metoda
Vickersa. Pomiar polegal na wciskaniu w metal diamentowego ostrostupa o pod-
stawie kwadratu 1 kacie migdzy przeciwleglymi scianami rownym 136°. Twardosé
powloki wyrazana jest jako stosunek obcigzenia do powierzchni bocznej trwatego
odcisku [kG/mm?*]. Badanie wykonywano zgodnie z warunkami okreslonymi w
normie PN EN ISO 6507-1 [20]. Do badan uzyto cyfrowego miernika twardosci
model FM - 300 typ A firmy Futur-Tech.

Z danych literaturowych [1] wiadomo, ze mikrotwardos¢ twardej powloki
chromowej uzyskanej z typowej kapieli do chromowania mies$ci si¢ w zakresie
980-1050 HV [kG/mm?].

Pomiary mikrotwardosci przeprowadzono na probkach powlok gradientowych
Ni-P uzyskanych z kapieli D i opisanych szczegdélowo w Tab. 6. W tej samej tabeli
przedstawiono rowniez uzyskane wyniki pomiardw.
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Tabela 6. Wyniki pomiaréw mikrotwardosci.
Table 6. Results of microhardness measurements.

Powloka, zmiany gestosci pradu (co 5 jednostek), wygrzewanie Mikrotwardos$¢ HV

gradientowa, 5 A/dm? — 25 A/dm?, bez wygrzewania 600 — 650

gradientowa, 5 A/dm? — 25 A/dm?, wygrzewana przez
1 godz. w 400°C

Powloka, zmiany gestosci pradu (co 5 jednostek), wygrzewanie Mikrotwardos¢ HV

800 - 950

gradientowa, 25 A/dm* — 5 A/dm?, bez wygrzewania 560 — 650

gradientowa 25 A/dm® — 5 A/dm?, wygrzewana przez

1 godz. w 400°C 900 — 1000

Powloki gradientowe Ni-P uzyskane z kapieli D mialy grubos¢ 20-22 pum i skta-
daty si¢ z 5 warstw o grubosci nie mniejszej niz 4 pm kazda.

Pomiary przeprowadzono na probkach nie wygrzewanych i na wygrzewanych
w temperaturze 400° C przez 1 godz. Otrzymane wyniki sg potwierdzeniem wnioskéw
innych autordw [15, 21-24], ze wlasnie w tych warunkach nastepuje wyrazny wzrost
mikrotwardosci powlok gradientowych uzyskany w wyniku utwardzania warstw po-
przez wydzielanie 1 wzrost ziaren Ni,P.

Na prébkach uzyskanych przy rosnacej skokowo gestosci pradu od 5 A/dm? do
25 A/dm? (co 5 jednostek) ksztalt §ladu wglgbnika byt prawidlowy i1 nie wystepo-
waly mikropgknig¢cia. Powloka zachowywala spdjnos¢ powierzchni wokot odcisku.
Natomiast w powloce gradientowej otrzymywanej pradem o gestosciach malejacych
skokowo od wartoséci 25 A/dm? do 5 A/dm? (co 5 jednostek) zaobserwowano wyrazne
spekania powloki w bezposrednim otoczeniu sladéw pozostawianych przez wglebnik
HV. Wywolywaly one deformowanie si¢ ksztaltu odcisku, co znacznie utrudniato
obserwacje i pomiar wielkosci sladu wglgbnika,

Oba rodzaje powlok gradientowych poddanych wygrzewaniu wykazaty wzrost
mikrotwardo$ci do poziomu poréwnywalnego z mikrotwardoscig chromu. Powloka
gradientowa otrzymana ze skokowo malejaca gestoscia pradu (w kolejno naklada-
nych podwarstwach rosta zawartos¢ fosforu — najwyzsza w warstwie zewngtrznej)
wykazuje nieco silniejszy wzrost mikrotwardosci (900 — 1000 HV) niz powloka ze
skokowo rosnaca ggstoscia pradu (800 — 950 HV). Posiada ona jednak gorsze walory
uzytkowe, poniewaz jest podatniejsza na pekanie pod wplywem nacisku. Mozna to
thumaczy¢ wigksza twardoscia podwarstwy zewngtrznej wzgledem kolejnych pod-
warstw znajdujacych si¢ coraz blizej podtoza.

2.3.Badanie przyczepnos$ci powlok

Badaniu poddano powloki wiclowarstwowe otrzymane z kapieli C 1 D przy
rosnacej gestosci pradu od 5 A/dm? do 25 A/dm?.
Zastosowano dwie metody:
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a) metodg szybkich zmian temperatury (szoku termicznego). Polegala ona na wy-
korzystaniu réznicy w wartosciach wspélczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej
powloki 1 podloza. Probke ogrzewano do temperatury 250°C i szybko schtadzano
w wodzie o temperaturze 20°C. Nastgpnie wizualnie oceniano wyglad powlok.
Nie stwierdzono spg¢kan i rozwarstwien,

b) metod¢ nawijania. Powloke nakladano na drut miedziany. Prébke nawijano na
okragly rdzen stalowy i ogladano powierzchnig¢ naniesionej powtoki. Nie zaob-
serwowano rys, spekan 1 odwarstwien,

Z kapieli C i D uzyskano probki charakteryzujace si¢ dobra przyczepnoscia
powtlok do podioza.

2.4. Badania powlok technika SEM

Otrzymane powloki poddano badaniu SEM. Uzyskane obrazy przedstawiaty
powierzchnie gladkie, bez spgkan. Ponizej zamieszczono zdjgcia (Rys. la 1 1b)

Rys. 1a. Mikrostruktura powloki gradientowej Ni-P naktadanej z kapieli C przy narastajacej
gestosei pradu katodowego od 5 do 25 A/dm? (bez wygrzewania).

Fig. 1a. The microstructure of gradient Ni-P coating electrodeposited from bath C using
increasing cathodic current 5-25 A/dm? (without thermal treatment).

Rys. 1b. Mikrostruktura powtoki gradientowej Ni-P naktadanej z kgpieli C przy narastajacej
gestosei pradu katodowego od 5 do 25 A/dm? i wygrzewanej w 400°C przez 1 godz.

Fig. 1b. The microstructure of gradient Ni-P coating electrodeposited from bath C using
increasing cathodic current 5-25 A/dm? and then annealed in 400°C during 1 hour.

Zaobserwowane na Rys. la zagl¢bienia to odwzorowanie powierzchni blachy
miedzianej. Obie powloki mialy spdjne powierzchnie bez zauwazalnych spekan.
Widoczna jednak byta réznica w morfologii. Na powierzchni powloki wygrzewanej
w 400°C (Rys. 1b) stwierdzono obecno$¢ mikrowydzieleni, przypuszczalnie fazy
fosforku niklu.
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2.5.Badania powlok technika XRD

Prébki powlok poddano badaniom technika XRD w celu zbadania skladu stopu
a gléwnie potwierdzenia obecnosci fazy fosforku niklu. Obraz uzyskanych wynikow
przedstawiono na dyfraktogramie na Rys. 2.

KFpyan - Rpszacs DoAme

28R4 I3 NPTy 4 20071008 10 Vel

Graee Cu, Ky | 541437

Rys. 2. Dyfraktogram przedstawiajacy sklad stopu Ni-P w powloce gradientowej z kapieli C
przy gestosci pradu rosnacej skokowo od 5 do 25 A/dm? .

Fig. 2. XRD pattern showing the presence of components of the Ni-P alloy gradient coating.
The deposit was obtained from bath C using increasing current density 5-25 A/dm?.

Zaznaczone na wykresie dyfraktogramu piki wskazuja na obecnos¢ niewielkiej
ilosci fosforku niklu Ni,P w powloce.

3. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania wskazuja, ze metoda elektrochemiczna nakltadania
powloki Ni-P zapewnia pelna kontrolg nad: szybkoscia naktadania powlok oraz
sktadem chemicznym. Zmieniajac warunki pradowe mozna z jednej i tej samej kapieli
uzyskiwaé powloki o r6znej zawartosei fosforu. Droga ta mozna uzyskiwaé powloki
o sterowanym poziomie odpornosci korozyjnej w srodowisku kwasnym i zasadowym
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oraz wptywac na ich mikrotwardos¢ i mikrostruktur¢ uzyskanych warstw, a takze
na skuteczna szczelnosé. W efekcie wyzszos¢ powlok wielowarstwowych Ni-P nad
jednowarstwowymi polega na polepszeniu odpornosci korozyjnej, mikrotwardosci,
szczelnodei. Powloki gradientowe Ni-P moga w niektorych zastosowaniach stanowic
alternatywe dla dotychczas stosowanych powlok chromowych.

Po serii prob opracowano wlasciwe sklady chemiczne dwdch kapieli C i D. Obie
zawieraly w 1 litrze: 240 g NiSO,-6H.0, 30 g NiCl -6H,0, 0,05 g laurynianu sodu.
Zawartosci pozostatych sktadnikow réznity si¢ odpowiednio: 20 g1 10 g H.PO,, 50 g
140 ¢ H.BO,, 2 g i 1,5 g sacharyny. W obu wariantach zastosowano: temperaturg
70°C, pH = 1,2, mieszanie 500 obr/min. Kapiele charakteryzowaly si¢ duza trwaloscia
roztworu i stabilnoscia pH, wysoka wydajnoscia pradowa. Mozliwos¢ wyraznego
zroznicowania zawartosci fosforu w podwarstwach uzyskiwano poprzez zmiany
gestosci pradu katodowego. Przy uzyciu ww. kapieli wytworzono wielowarstwowe
powloki gradientowe Ni-P, ktore byly: jednorodne, szczelne, odporne na dziatanie
czymnikéw korozyjnych. Wykazywaly réwniez bardzo dobrg przyczepnos¢ do podio-
za oraz wzajemng pomi¢dzy podwarstwami. Uzyskano wysoka szybkos¢ nakladania
wynoszaca okolo 100 um na godzing. Przy niklowaniu bezpradowym uzyskiwano
by w tym czasie przyrost grubosci okoto 14 um.

Badania odpornosci korozyjnej potwierdzily, ze powloki gradientowe otrzymane
metoda elektrochemiczna daja lepsza ochrong przed korozja niz powtoki niklowo-
-fosforowe wytwarzane metoda bezpradowa.

Wykonane pomiary mikrotwardosci potwierdzaja wzrost twardosci gradiento-
wych powlok Ni-P po termicznej obrébce - wygrzewaniu w temperaturze 400°C
przez 1 godz. do poziomu zblizonego do twardosci powlok chromowych.
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SUMMARY

ELECTROCHEMICAL DEPOSITION OF Ni-PALLOY GRADIENT
COATINGS

Electrodeposition of Ni-P coatings has important advantages: permits to control
the plating speed and chemical composition of the deposit. Several electrolytes were
investigated in order to optimize parameters of electrodeposition Ni-P alloy coatings
(current density, temperature, electrolyte’s pH, content of additives). The influence of
these parameters on electrodeposition process efficiency and properties of obtained
coatings were examined. Two electrolytes were selected for plating gradient (mul-
tilayer) coatings. The content of phosphor in Ni-P alloy was analytically evaluated.
Also, the adherence, microhardness, microstructure and corrosion resistance of gra-
dient coatings were investigated. All these parameters were the same or better than
for coatings obtained during chemical deposition. After thermal treatment at 400°C
the microhardness of gradient coatings increased to the level typical for chromium
coatings. Ni-P gradient coatings can replace chromium finishing which is based on
hazardous chemicals and has to be limited because of environment protection.
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