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Wiasciwosci powtok stopowych Zn-Ni naktadanych metoda elektrolityczng

Wstep

Mimo stosowania coraz lepszych materialéw konstrukcyjnych
nadal spotykamy si¢ z problemem ich korozji. Szacuje sig, ze koszty
zwigzane z tym niekorzystnym procesem moga sigga¢ 8-10% warto-
$ci PKB. Poszukuje si¢ wigc nowatorskich rozwigzan zapewniaja-
cych ochrong metalu, przeciwdziatajac tym samym rozmaitym czyn-
nikom zewngtrznym. Jednym z wielu tego rodzaju zabezpieczen sa
otrzymane elektrolitycznie metalowe i stopowe powloki ochronne
[Stankiewicz,2011;Budniok, 2010]. Coraz wigkszym zainteresowa-
niem ciesza si¢ powloki stopowe.

Powloki wielosktadnikowe cechuja si¢ kilkukrotnie wyzszym
dziataniem przeciwkorozyjnym [Osuchowska,2011;Cholewa,2007].
Rynkowe wymagania jakie stawiane sa powlokom metalowym nie
obejmuja tylko aspektéw ochronnych, a jednym z kryteriéw wyboru
powloki stopowej sa korzystne parametry ekonomiczne catego pro-
cesu. Nakladanie galwaniczne powloki stopowej, w poréwnaniu do
powlok jednosktadnikowych charakteryzuje bardziej skomplikowa-
ny przebiegu procesu. Podstawowym parametrem pozwalajacym
okresli¢ mozliwo$¢ osadzenia si¢ powloki stopowej jest ocena prze-
biegu krzywych polaryzacji dla kazdego pierwiastka z osobna.
Zapewnienie wspdlnego osadzania si¢ dwéch réznych metali mozli-
we jest w momencie uzyskania jednakowych warto$ci potencjatu,
kazdego z nich. Specyfika ich szczegélnych wtasciwosci powoduje,
ze odgrywaja one coraz to wigksza rolg w przemysle.

Znaczng czgs¢ dwusktadnikowych powlok zajmuja stopy cynku
iniklu w obecnoéci pierwiastkéw grupy zelaza [Hryniewicz, 2004].
Obecnie stopowa powloka Zn-Ni szeroko stosowana jest w przemy-
$le samochodowym 1i lotniczym. Charakteryzuje ja znaczna odpor-
no$¢ korozyjna, przy stosunkowo niskich grubosciach warstwy
[Alexis, Adrian, Masri, Petit, 2004]. Zastosowanie takiego stopu
w uktadzie dwéch warstw, gdzie druga jest warstwa chromianowa,
powoduje wzrost trwalo$ci w warunkach podwyzszonej temperatury
[Bielinski, 1998; Tomassi, 2003]. Niewatpliwie zaleta uktadéw
stopowych Zn-Me (Me — zelazowce) jest lepsza podatno$¢ na ob-
rébke np. spawalnos$¢ czy ttocznos¢. Dodatkowo, w oparciu o trady-
cyjna cynkowa powtloke, charakteryzuja si¢ znacznie lepszymi wta-
sno$ciami technicznymi — funkcjonalnymi takimi jak przyczepnosc,
wigksza mikrotwardo$¢ 1 mniejsza podatno$§¢ na S$cieranie
[Cholewa,200; Wright, 2006]. Badanie mikrotwardo$ci pozwala
zaklasyfikowa¢ dany produkt do wybranych celéw technicznych
[Przywaski i in., 2006].

Celem prowadzonych badan bylo otrzymanie powlok stopowych
Zn-Ni z kwasnych kapieli galwanicznych o réznym skladzie.
Stosowano rézne parametry pracy kapieli. Celem aplikacyjnym
badan byto otrzymanie powlok stopowych o jednorodnej strukturze,
o jak najwyzszej mikrotwardo$ci i dobrej przyczepnosci do podioza.
Powloki takie moga by¢ zastosowane jako powloki ochronne o podwyz-
szonej odpornosci korozyjne;j.

Badania doswiadczalne

Kgqpiele. Przygotowano dwa rodzaje kapieli galwanicznych do elek-
trolitycznego naktadania powlok stopowych Zn-Ni. Skfad kapieli oparto
na wezesniejszych badaniach opublikowanych w literaturze (Tab. 1).

Podczas kapieli opisanych w literaturze stosowano bardzo szeroki
zakres gestosci pradowych ( 470 A/ dm®) i wysokie temperatury
pracy — do okotlo 60°C. W niniejszej pracy sprawdzano,
czy mozliwe jest otrzymanie powloki Zn-Ni o dobrych wiasciwos$ciach
uzytkowych 1ochronnych przy zastosowaniu nizszych temperatur
i nizszych gestoscei pradu.

Tab.1. Sktad zastosowanych kapieli galwanicznych Zn-Ni

Nl | suania | Gl | Teeo
1 ZnCl, 0,09+0,36 0,26
NiCl-6H,0 0,09+0,36 0,28
3 NH4Cl 3,0 3,0
ZnCl, 1,2+2,0 1,83
2 NiCl,-6H,0 0,75+1,5 1,05
KCl1 3,0+3,5 3,35

Przygotowanie ptytek. Powtoki naktadano na ptytki stalowe
gatunku S235 o wymiarach 40 x 20 x 2 mm. W procesie galwa-
nicznym stosowane jest przygotowanie powierzchni najczgsciej
poprzez oczyszczanie chemiczne i odttuszczanie alkaliczne. Przed-
stawiony ponizej sposéb oczyszczania mial na celu wygtadzenie
powierzchni, aby otrzyma¢ podloze o jak najmniejszej chropowa-
to$ci oraz aby otrzyma¢ powloki do badan struktury i mikro-
twardosci. Pierwszy etap przygotowania powierzchni obejmowat
szlifowanie na mokro na papierze $ciernym o dwdch granulacjach:
320 i 500. Wyszlifowane ptytki wypolerowano na filcu z dodat-
kiem tlenku glinu oraz odtluszczono w octanie etylu i osuszono
w strumieniu goracego powietrza. Na tak przygotowane ptytki
natozono metoda elektrolityczna powtoki stopowe Zn-Ni.
Zastosowano rozpuszczalne anody cynkowe. Dla kazdej prébki
w danej kapieli zastosowano inne warunki pradowe procesu
wspélosadzania. Czas nakladania we wszystkich przypadkach
wynosit 30 minut, a temperatura kapieli 20°C. W tab. 2 i 3 podano
warunki pradowe naktadania dla wszystkich prébek.

Na podstawie przyrostu masy probek po galwanicznym naktadaniu
obliczano szybkos¢ osadzania powtoki stopowej Zn-Ni.

Sktad jakosciowy powstatych powtok badano metoda fluorescencji
rentgenowskiej z zastosowaniem spektroskopu dyfrakcyjnego XRF (X—
Ray Fluorescence Spectroskopy) MiniPal PWA4025/00 firmy Philips.
Wyniki pomiar6w przedstawiono w postaci fluorescencyjnych linii
widmowych charakterystycznych dla wykrytych pierwiastkéw.

Grubos¢ wybranych powtok stopowych mierzono metoda mikrosko-
powa za pomoca mikroskopu metalograficznego MBI (Carl Zeiss Jena).

Tab.2. Parametry pracy dla kapieli nr 1

Nr prébki Natezenie [A] Gesto$é pradu [A/dm?]
1 0,012 0,05
2 0,023 0,10
3 0,116 0,50
4 0,232 1,00
5 0,3486 1,50
Tab.3. Parametry pracy dla kapieli nr 2
Nr prébki Natezenie [A] Gestosé pradu [A/dm?]
6 0,222 1,2
7 0,259 1.4
8 0,297 1,6
9 0,334 1,8
10 0,371 2,0
11 0,408 22
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Strukture osadzanych powtok badano za pomoca mikroskopu
konfokalnego Lext OLS 4000. Obrazowanie struktury wykonano za
pomoca obiektywu x 300 w 3D.

Pomiary mikrotwardosci wykonano mikrotwardo$ciomierzem
MHT (CSM Instruments) z zastosowaniem wglebnika Vickersa.

Wyniki i dyskusja

Wartos¢ stosowanej gestosci pradu wpltywata znaczaco na gru-
bo$¢ osadzanej powloki. Zamiast wydajnosci pradowych przedsta-
wiono w pracy wartosci szybkosci osadzania powlok stopowych
(Tab. 4). Parametr ten jest stosowany w przypadku naktadania
galwanicznych powtok stopowych, a w obliczeniach wzorowano si¢
na pracach Przywdskiego i in. [2006; 2012].

Tab.4. Szybkos¢ osadzania powloki stopowej i jej grubos¢.

Nrprébki | Rodzaj kapieli iﬁi‘]’;‘l’f ;Eg;a?/ﬁ‘ Gr“b"éf{gl"m"ki’
1 25 R
2 15 R
3 1 57 -
4 10,3 -
5 114 R
6 12,5 7
7 12,5 10
8 14.6 1
9 : 16.8 28
10 18,1 30
1 17.0 30

W niniejszej pracy stwierdzono, ze wzrost parametréw prado-
wych powoduje zwigkszenie grubosci powtoki do pewnej granicy.
Przy gestosciach pradowych okoto 2 A/dm’ widoczny jest spadek
przyrostu grubosci. Zwiazane jest to ze wzrostem wydzielania wodo-
ru na katodzie, co prowadzi do spadku szybkosci osadzania, a tym
samym grubosci powloki.

Powloki otrzymane przy wyzszych warto$ciach natgzenia pradu
posiadaja liczne wady w postaci niepokrytych obszaréw. Na pod-
stawie pomiardw pH kapieli przed i po elektrolizie stwierdzono
staba stabilno$¢ elektrolitu. Zta jako$¢ powlok stopowych otrzyma-
nych z pierwszej kapieli oraz brak jej stabilnosci wykluczyty
je z dalszych badan.

We wszystkich przypadkach otrzymano powloki matowe, majace
nieréwnomiernie roztozong strukturg. Kazda z préb posiadata w mniej-
szym lub wigkszym stopniu niedokrycia miejscowe, badz w postaci
wzeréw. Zadna z otrzymanych powlok nie byla wolna od wad
powierzchniowych (Rys. 1). Wszystkie otrzymane w tej kapieli powtoki
byly ciemne, matowe i posiadaty wzery.

Mimo nieznacznych wizualnych wad prébki nr 9 i 10 maja najlepsza
struktur¢ powierzchniowa. Powloka posiada drobne nieciagtosci
powierzchni, ktére nie siggaja podioza. Ponadto nie mozna zauwazy¢
zadnych innych wad. Struktura krystaliczna jest zréznicowana. Istnieja
obszary o strukturze drobno- i grubokrystalicznej (Rys. 2).

Rys. 1. Zdjgcia powierzchni powtok stopowych Zn-Ni otrzymanych
z kapieli nr 2 dla prébek : a) nr8,b)nr9,c)nr 10,d) nr 11

-al;.:"

Rys.2. Topografia powierzchni powtok Zn-Ni przy powigkszeniu x300:
a) podloze stalowe bez powloki, oraz prébki: b) nr 7, ¢) nr 10, d) nr 11

Na podstawie widm XRF stwierdzono powolny wzrost ilosci niklu

w powloce wraz ze wzrostem gestosci pradowej do 2 A/dm? Przykta-
dowy spektrogram dla prébki nr 10 pokazano na rys. 3
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Rys.3. Spektrogram powloki stopowej Zn-Ni dla probki nr 10

Mikrotwardosé¢ jest waznym parametrem charakteryzujacym po-
wloki galwaniczne. Badanie twardosci powlok stopowych, ze
wzgledu na wielko$¢ przyktadanych sit, nazywane jest badaniem
mikrotwardosci, a definiowane sity nie przekraczaja 2 N.

Niejednokrotnie podczas analizy wynikow obserwuje si¢ znaczne
réznice wartosci bgdace skutkiem struktury powloki. Dzieje sig to
w przypadku, gdy miejscem pomiaru jest styk ziarna, badz pole
jednostkowego krysztatu. Zatem parametry przebiegu procesu elektro-
osadzania wplywaja na twardo$¢ powloki i decyduja o topografii otrzy-
manej struktury. Zgodnie z tym drobnokrystaliczne struktury wymagaja
na ogo6t uzycia wigkszych sit podczas badania — s twardsze.

Mikrotwardo$¢ ro$nie wraz z podwyzszeniem parametrOw pra-
dowych osiagajac maksimum. Wzrost mikrotwardo$ci ttumaczy si¢
budowaniem powtoki badZz nawodorowaniem, a dalszy jej spadek
zwigzany jest z wystgpowaniem coraz to gorszej struktury, np. po-
rowatej. Mikrotwardo$¢ powtok otrzymanych elektrolitycznie jest
zalezna m.in. od temperatury kapieli i ggstosci przytozonego pradu.
Na rys. 4 przedstawiono warto$ci mikrotwardosci badanych powtok

stopowych.
8 9 10 11

Rys.4. Warto$ci mikrotwardo$ci wybranych powtok stopowych
(dla sity 10, 20, 50 mN)
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Powtoki stopowe Zn-Ni posiadaty zblizone warto$ci mikrotwar-
dosci, ktére miescity si¢ w granicach od 2106+2635 MPa. Wzrost
wielkosci ziaren spowodowat spadek mikrotwardosci.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze szyb-
ko$¢ osadzania powlok ros$nie ze wzrostem ggstosci pradowej. Zbyt
mate wartosci natgzenia pradu powoduja niedokrycia na powierzch-
ni, natomiast zbyt duze sprzyjaja powstawaniu powlok porowatych.
Wynika¢ to moze z ograniczenia transportu na drodze metal-katoda,
spowodowanego wydzielajacym si¢ w trakcie procesu wodorem.

Kapiel pierwsza byta niestabilna, wystgpowaty duze wahania pH
podczas procesu. Powloki otrzymane z tej kapieli posiadaly liczne
wady powierzchni, ktére wykluczyly mozliwo$¢ ich zastosowania
w przemysle jako powtok ochronnych.

Natomiast powloki Zn-Ni otrzymane z drugiej kapieli posiadaty
mniej wad powierzchniowych, wigksza grubo$§¢ oraz wyzsza mikro-
twardo§¢. Wzrost ggstosci pradowej powodowal powstawanie po-
wloki o strukturze grubokrystalicznej. Powloki te posiadaty zblizone
wartos$ci mikrotwardos$ci. Najlepsza powlokg stopowa otrzymano dla
préby nr 10 (gestoéé pradu 2,0 A/dm?). Powtoka ta byta réwnomier-
na, grubokrystaliczna i posiadata najwigksza grubos$¢.
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