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Warstwy dyspersyjne,
warstwy niklowe,
weglik krzemu

Bogdan SZCZYGIEL"

STUDIUM NAD OTRZYMYWANIEM
I WEASCIWOSCIAMI ELEKTROLITYCZNYCH WARSTW
DYSPERSYJNYCH NIKLU Z WEGLIKIEM KRZEMU

Warstwy dyspersyjne niklu z czastkami weglikéw lub tlenkéw odznaczaja si¢ duza odpornoscia na sciera-
nie, twardoscia i odpornoscia na dziatanie wysokiej temperatury. Z tego powodu sa materiatem, ktory w praktyce
przemystowej moze zastapi¢ warstwy chromowe. Konstrukcje aluminiowe z osadzona dyspersyjna warstwa
niklu, lekkie, a mimo to odporne na Scieranie, zapewniaja duza niezawodno$¢ w czasie eksploatacji.

Na przykladzie warstwy Ni/SiC szczegétowo przeanalizowano czynniki wptywajace na pierwszy etap two-
rzenia warstw dyspersyjnych, a wigc na proces adsorpcji jonéw na powierzchni czastek weglika krzemu znajdu-
Jjacych si¢ w zawiesinie. Wykazano, ze bardzo istotna rolg odgrywa tutaj wielko$¢ powierzchni wiasciwej, za-
warto$¢ domieszek i wielkos$¢ ziaren proszku. Weglik krzemu obecny w roztworze zwigksza intensywnosé
mieszania kapieli i usuwa z powierzchni katody wydzielajacy si¢ wodér oraz aktywuje powierzchnie wskutek
mechanicznego usuwania warstwy pasywnej. Badano wplyw warunkéw hydrodynamicznych w elektrolizerze na
réwnomiernos¢ skiadu warstwy. Rozwazano mozliwosci uzyskania warstw o stalej grubosci.i statym skladzie na
elementach o skomplikowanym ksztatcie. Pokazano, ze wspétosadzenie proszku SiC z metalem wplywa na
wielko$é krystalitéw i stopient uporzadkowania teksturalnego niklu. Konsekwencja tego jest zmiana wiasciwosci
warstw dyspersyjnych Ni/SiC, a zwlaszcza zwigkszenie odpornosci na $cieranie. Dalsze zmiany tekstury
i wlasciwosci warstw uzyskano na drodze obrébki cieplnej. Otrzymane warstwy dyspersyjne Ni/SiC maja okoto
trzykrotnie wigksza odpornos¢ na Scieranie od standardowych warstw niklowych osadzonych w tych samych
warunkach elektrolizy.

Wykaz niektorych skrotéw i oznaczen

~A1” — roztwér do cynkowania o sktadzie (g/dm®): ZnO — 30, NaOH — 300
,A2” — roztwér do cynkowania o sktadzie (g/dm®): ZnO — 100, NaOH — 500
AK12 — stop aluminium (por. p. 4.3)

'Instytut Technologii Nieorganicznej i Nawozéw Mineralnych, Politechnika Wroctawska, Wybrzeze
Wyspiarniskiego 27, 50-370 Wroctaw.
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wielko$é krystalitow niklu, (& = 107" m)

potencjat elektrody wzglgdem nasyconej elektrody kalomelowej, V

gestosé pradu katodowego, A/dm?

natgzenie pradu, A

(g/dm*): Na,SO, — 71; NiSO,-7H,0 - 30; NiCl,-6H,0 - 3,5; H;BO; - 35

(g/dm*): NiSO,-7H,0 — 300; NiCl,-6H,0 - 35; H;BO; — 35; pH = 3,8

kapiel o sktadzie: 10™ mol/dm® NiSO,7H,0; 10~ mol/dm® NiCl,-6H,0;H;BO;
- 30 g/dm’

predkosé obrotowa wirujacej elektrody dyskowej, obr/s

mikrotwardo$¢ mierzona przy obciazeniu 0,49 N (50 G), GPa

iloé¢ jonéw H' zaadsorbowanych na 1 g SiC w zawiesinie, umol/g
ilo$¢ jonéw Ni?* zaadsorbowanych na 1 g SiC w zawiesinie, pmol/g

— jony Ni** zaadsorbowane na SiC w zawiesinie w stosunku do cp, %
— zawartos¢ SiC w warstwie dyspersyjnej Ni/SiC, % wag.
— B-SiC z firmy Treigacher z Austrii (por. p. 4.1)

proszek SiC z firmy Treigacher, uzywany do badan bez obrobki wstepnej
proszek SiC z firmy Treigacher oczyszczony w HNO; (1:1)
proszek SiC uzywany do badan bez obrébki wstgpnej (por. p. 4.1)

— proszek SiC oczyszczony w HNO; (1:1) (por. p. 4.1)

— pH kapieli niklowej przed wprowadzeniem do niej SiC (por. p. 5.1)
— pH zawiesiny po 0,5 h od wprowadzenia SiC (por. p. 5.1)

— pH zawiesiny po 2 h od wprowadzenia SiC (por. p. 5.1)

— pH zawiesiny po 24 h od wprowadzenia SiC (por. p. 5.1)

stopien zapelnienia powierzchni SiC warstwa zaadsorbowanych jonéw Ni%*

— gestosé materiatu, g/em®
— liczba Reynoldsa odpowiadajaca poczatkowi obszaru przejsciowego

liczba Reynoldsa odpowiadajaca poczatkowi obszaru turbulentnego

B-SiC z Zaktadow ,,Korund” w Kole (por. p. 4.1)

sacharyna

s6l sodowa siarczanu (VI) dodecylu

proszek SiC z Zaktadéw ,,Korund”, uzywany do badan bez obrobki wstepnej

— proszek SiC z Zakiadéw ,,Korund” oczyszczony w HNO; (1:1)

zawiesina przechowywana 4 miesiace

zawiesina swiezo przygotowana

temperatura, °C

czas, s

objetosé, dm’

wydajnos$¢ pradowa, %

wirujaca elektroda dyskowa

potencjat elektrokinetyczny czastek SiC w kapieli, V
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1. Wprowadzenie

W praktyce przemystowej do pracy w warunkach tarcia powszechnie stosuje si¢
warstwy chromowe ze wzgledu na ich bardzo duza odpornos$é na $cieranie i duza
twardos¢. Otrzymywanie warstw chromowych wiaze si¢ jednak z wieloma niedogod-
nosciami. Kapiele do chromowania galwanicznego oparte sa na zwiazkach chromu
szeSciowartosciowego, ktore sa trujace i rakotworcze, a wykonane z nich kapiele zra-
ce i mocno brudzace. Utylizacja powstajacych Sciekéw stanowi powazny problem
w praktyce galwanotechnicznej. Ponadto proces chromowania odznacza si¢ wyjatko-
wo matla, od 13 do 18%, wydajnoscia pradowa. Ze wzgledu na ceng erergii elektrycz-
nej koszt uzyskania warstw chromowych jest duzy. Czgsciowe wyeliminowanie tych
trudnosci jest mozliwe przez zastapienie kapieli zawierajacych zwiazki Cr(VI) innymi
kapielami, opartymi na solach Cr(Ill). Mimo znacznego zmniejszenia toksycznosci
kapieli ich mata trwato$¢ i niemozliwo$¢ uzyskania grubych warstw powoduja, ze
praktyczne wykorzystanie tej metody jest jednak niewielkie.

Z drugiej strony rozwdj techniki faczy sie z konieczno$cia zwiekszenia niezawod-
nosci i wydluzenia okresu bezawaryjnej pracy wielu konstrukcji i maszyn. Pojawita
si¢ bariera materialowa i zwiazana z nig konieczno$¢ opracowania nowych materia-
t6w. W ostatnich latach dokonano znacznego postgpu w dziedzinie modyfikacji po-
wierzchni oraz wytwarzania warstw powierzchniowych i materiatéw konstrukcyjnych
nowej generacji [30, 60, 78, 90]. Aby uzyska¢ duza odporno$¢ na $cieranie, duza
twardos¢ i odpornos¢ na dziatanie podwyzszonej temperatury, od dawna stosuje sie
obrébke cieplno-chemiczng stali i zeliwa, np. naweglanie, azotowanie czy azoto-
nasiarczanie. Otrzymane w wyniku takiej obrobki warstwy sa najczesciej cienkie, co
ogranicza zakres ich zastosowania.

Bardzo dobre wlasciwosci trybologiczne maja materiaty wytwarzane w procesach
metalurgii proszkéw. Technologia spiekania stuzy do wytwarzania materiatéw kom-
pozytowych wzmocnionych dyspersyjnie proszkami lub wiéknami ceramicznymi.
Trwatos¢ konstrukcji wykonanych zaréwno z metali zelaznych, jak i niezelaznych
mozna znacznie przedluzyé, pokrywajac je warstwa galwaniczng Ni—P lub — szcze-
golnie zalecana — Ni-B. W obu wypadkach dodatkowe efekty osiaga sie na drodze
obrébki cieplnej. Do pracy w szczegdlnie agresywnych Srodowiskach nadaje sie
zwlaszcza cata grupa warstw wytwarzanych metodami nowej generacji, takimi jak:
PVD (Physical Vapour Deposition), CVD (Chemical Vapour Deposition), sol-gel czy
implantacja jonowa. Metody te sa jednak drogie w zastosowaniu i wymagaja skom-
plikowanej aparatury.

Wiréd réznorodnych materialdw przeznaczonych do zastosowan trybologicznych
bardzo obiecujace wydaja si¢ metalowe warstwy dyspersyjne zawierajace mate, twar-
de czastki weglikow, tlenkéw lub azotkéw metali i niemetali. Przez odpowiedni dob6r
czastek wspolosadzanych z metalem mozna uzyska¢ bardzo cenne wihasciwosci eks-
ploatacyjne. Otrzymywanie takich warstw nie wymaga duzych nakladéw inwestycyj-
nych ani drogiej aparatury. Badania nad tego typu warstwami, prowadzone w wielu
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laboratoriach, koncentruja si¢ na analizie wplywu sktadu kapieli zawiesinowej
(stezenie sktadnikow, zawartos¢ proszku, pH) i warunkéw elektrolizy (gestos¢ pradu,
temperatura) na zawarto$¢ fazy rozproszonej oraz na wiasciwosci warstwy, a szcze-
gblnie na twardos¢ i odpornos¢ na Scieranie. Niestety, publikowane rezultaty badan
i wnioski z wykonanych prac znacznie roznia si¢ migdzy soba, a cz¢s¢ doniesien jest
sprzeczna. Brak jest ponadto opracowania monograficznego, omawiajacego warunki
tworzenia i wlasciwosci warstw dyspersyjnych. Niezaprzeczalne zalety warstw dys-
persyjnych powoduja jednak, ze badania nad ich otrzymywaniem stanowig intensyw-
nie rozwijana gafaz wiedzy. Ze wzgledu na duza zlozonos¢ zagadnienia uzyskane
dotychczas wyniki sa jednak niezadowalajace i wymagaja wnikliwego rozpatrzenia.

Oddzielnym zagadnieniem jest optymalny dobdr materialu konstrukcji. Uzycie
aluminium i jego stopdw w miejsce zeliwa badz stali powoduje kilkakrotne zmniej-
szenie masy urzadzenia, jest wigc zalecane we wszystkich tych zastosowaniach,
w ktorych wytrzymatosé mechaniczna konstrukcji aluminiowej jest wystarczajaca.
Mata twardos$¢ i brak odpornosci na $cieranie ogranicza jednak zastosowanie alumi-
nium. Duze znaczenie ma zatem wytwarzanie warstw ochronnych z innych metali na
jego powierzchni. Aluminium tatwo ulega pasywacji i z tego powodu, aby uzyska¢
warstwy o dobrej przyczepnosci, trzeba stosowaé specyficzne metody obroébki i bar-
dzo starannie przygotowywac jego powierzchni¢. Zadaniem zashugujacym na szcze-
g6lna uwagge jest zastapienie stalowego (zeliwnego) detalu z warstwa chromowa wy-
robem aluminiowym z warstwa dyspersyjna.

2. Warstwy dyspersyjne. Przeglad piSmiennictwa

Metalowe warstwy dyspersyjne (kompozytowe [133]) to warstwy, ktére zawierajg
czastki state innego materiatu (odrgbna faza). Otrzymuje si¢ je w reakcji elektroche-
micznej lub chemicznej z kapieli zawiesinowych zawierajacych jako faze rozproszona
substancje stala w postaci proszku lub widkien o znacznym rozdrobnieniu. Warstwy
dyspersyjne moze tworzy¢ kazdy metal, ktdry osadza si¢ z roztworu. Do najbardziej
znanych naleza warstwy dyspersyjne niklu i miedzi, a w mniejszym stopniu: cynku,
srebra, zlota, kobaltu, zelaza, chromu, glinu, kadmu i otowiu. Najczesciej z metalem
sa osadzane male ziarna bardzo twardych proszkéw tlenkow (np. Al,O;, ZrO,, SiO,,
Ti0,), weglikow (np. TiC, WC, SiC, B4C), azotkéw (np. BN, SisNy), borkéw (np.
ZrB,, ThB,), diamentu i metali [130, 131, 134-136, 153, 156]. Inna grupe stanowia
warstwy samosmarowne, w ktorych faz¢ rozproszona stanowi materiat miekki, np.:
grafit, a-BN, MoS,, CdS, MgF,, BaF,, mika, teflon. Rozmiar czastek statych wynosi
od 0,01 do 10 pm, najczesciej od 1 do 4 um.

Zadaniem czastek wspotosadzanych jest spowodowanie zmian wiasciwosci
warstw w taki sposob, by wykazywaly one jednocze$nie niektore wlasciwosci metalu,
np. przewodnictwo elektryczne i cieplne, plastycznosé, oraz wiasciwosci materiatu
wspotosadzanego, np. twardos¢, odpornos¢ na Scieranie, odpornosé¢ na korozje.
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O skladzie warstwy i jej wlasciwosciach decyduja warunki elektrolizy, a przede
wszystkim: sktad kapieli, rodzaj i zawartos¢ substancji proszkowej w kapieli, zasto-
sowane dodatki organiczne, sposob i intensywnos$¢ mieszania, gestos¢ pradu i tempera-
tura zawiesiny. ‘

2.1. Modele powstawania warstw dyspersyjnych

Mechanizm wspoétosadzania czastek stalych z metalem nie zostat do tej pory cat-
kowicie wyjasniony. Wynika to miedzy innymi z duzej liczby czynnikéw wptywaja-
cych na przebieg procesu i ich ztozonej wspotzaleznosci.

Sajfullin byt pierwszym badaczem, ktéry proces tworzenia warstw kompozyto-
wych podzielil na trzy etapy: przenoszenie czastek stalych w zawiesinie z glebi ka-
pieli do powierzchni katody; adsorpcja czastek na powierzchni katody; zarastanie
czastek osadzanym metalem [130].

Jedna z wazniejszych prob opracowania modelu tworzenia warstw dyspersyjnych
przedstawil Guglielmi [67]. Opierajac si¢ w duzym stopniu na badaniach wykonanych
dla warstw Ni/TiO,, zatozyt on, ze dla wyjasnienia procesu wspdolosadzania nalezy
rozpatrywa¢ dwa zjawiska: elektroforeze i adsorpcje. O tym, ze duze znaczenie ma tu
proces elektroforezy, moze $wiadczy¢ obserwowana zaleznos¢ migdzy iloscia wspot-
osadzonego TiO, a gestoscia pradu. Trudna do wytlumaczenia natomiast jest nieli-
niowa zaleznos¢ sktadu warstwy od st¢zenia czastek w zawiesinie. Problematyczna
wydaje si¢ takze mozliwo$é wystapienia efektu elektroforetycznego w roztworze
o duzej sile jonowej, takim jak kapiel galwaniczna. Z drugiej strony, za fakt niewat-
pliwie przemawiajacy za mechanizmem opartym na zjawisku adsorpcji uwazat Gu-
glielmi uderzajace podobienstwo otrzymanych krzywych wspétosadzania (opisujg one
zalezno$¢ miedzy zawarto$cia czastek substancji wspotosadzanej w warstwie a ich
zawarto$cia w zawiesinie dla réznych wartosci gestosci pradu) do izoterm adsorpcji.
Jednym z mankamentéw modelu jest brak wyjasnienia, dlaczego w miejscach, gdzie
powierzchnia wydaje si¢ ,,nasycona” czastkami, zawartos¢ substancji wspétosadzanej
w warstwie jest niewielka. Ponadto prosty mechanizm adsorpcji nie moze wystarcza-
Jjaco wyjasni¢ wystepujacej zaleznosci od gestosci pradu. Aby rozwiaza¢ ten problem,
Guglielmi potaczyl oba te zjawiska, tzn. adsorpcj¢ i elektroforezg i zaproponowat
mechanizm oparty na adsorpcji dwuetapowej. Pierwszy etap to adsorpcja ,,luzna”
(fizyczna), w wyniku ktérej warstwa swobodnie zaadsorbowanych czastek pokrywa
duza czg$¢ elektrody. Na powierzchni czastek znajduja si¢ zaadsorbowane jony i cza-
steczki rozpuszczalnika, ktdre ostabiaja oddziatywanie migdzy nimi a elektroda. Drugi
etap to adsorpcja ,,silna”, ktora jest zwigzana z wystgpowaniem pola elektrycznego
ima charakter elektrochemiczny. Czastki silnie wiaza si¢ z katoda, a nastepnie osa-
dzaja si¢ razem z metalem warstwy. Obydwa etapy adsorpcji wystepuja jednoczesnie,
a czastki zaadsorbowane fizycznie i chemicznie sa rozmieszczone przypadkowo na
elektrodzie. Uznanie gestosci pradu oraz zawartosci fazy rozproszonej w kapieli za
Jjedyne parametry kontroli procesu powoduje pominigcie innych, waznych czynnikow.
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Mimo przyjecia liczby czastek w zawiesinie za jeden z gtéwnych parametréw proce-
su, nie dyskutuje si¢ znaczenia ich rodzaju i wielkosci.

Inny model powstawania warstw dyspersyjnych przedstawili Kariapper i Foster
[55, 56, 80]. Wedtug nich mozliwe jest tworzenie warstw dyspersyjnych, o ile czastki
w zawiesinie na skutek adsorpcji jonow metalu uzyskaja tadunek dodatni. W ukia-
dach, w ktérych nie zachodzi wspotosadzanie, mozna utatwi¢ zaadsorbowanie odpo-
wiedniej liczby jondw metalu przez uzycie odpowiednich dodatkow zwiazkow orga-
nicznych i nieorganicznych [6, 10, 65, 126, 129, 195]. Znaczaca role przypisuje si¢
warunkom hydrodynamicznym. Mieszanie doprowadza do zderzen czastek z katoda,
tym czestszych, im wieksza jest szybkos¢ mieszania, a takze powoduje zmiang wiel-
kosci sit dziatajacych na czastki w momencie ich zatrzymania na powierzchni katody.
Od intensywnosci mieszania zalezy, czy czastka bedzie przebywac przy powierzchni
elektrody dostatecznie dtugo, by mozliwe bylo jej wbudowanie w osadzany metal.
Posta¢ matematyczna modelu zawiera szereg wspotczynnikdw zaleznych np. od wiel-
kosci, ksztattu i gestosci proszku oraz sposobu mieszania zawiesiny. Wspdtczynniki te
sa jednak nieznane i nie znaleziono dotychczas sposobu ich wyznaczania, co zdecy-
dowanie ogranicza przydatnos¢ opisu.

Celis, Roos i Buelens przyjeli, ze do wytworzenia warstw dyspersyjnych koniecz-
na jest adsorpcja jonéw na czastkach stalych w roztworze oraz redukcja czgsci jo-
now zaadsorbowanych na czastkach osadzanego metalu [28, 32, 34]. Kolejne etapy
procesu to: adsorpcja jonéw na powierzchni czastek zdyspergowanych, transport
konwekcyjny czastek z zaadsorbowanymi jonami w kierunku warstwy granicznej,
dyfuzja jonéw zaadsorbowanych na czastkach przez warstwe dyfuzyjna, adsorpcja
czastek na powierzchni katody, redukcja czesci zaadsorbowanych jonéw i wspotosa-
dzenie czastek z metalem.

2.1.1. Adsorpcja jonow na czastkach stalych w zawiesinie

Sprzeczno$cia w modelu Guglielmiego jest to, ze, zdaniem autora, z jednej strony
za zachowanie sie czastek w procesie wspdtosadzania w znacznym stopniu jest odpo-
wiedzialna warstwa zaadsorbowanych na nich jonéw (czyli réwniez sktad roztworu),
a z drugiej strony w opisie mechanizmu nie przypisuje si¢ temu zadnej funkcji.
W modelu Kariappera i Fostera adsorpcja na czastkach jest etapem decydujacym
o mozliwos$ci uzyskania warstwy dyspersyjnej. Autorzy zatozyli, ze aby czastka mogta
wbudowaé sie¢ w osadzany metal, musi mie¢ ona fadunek dodatni. Podobnie Celis
i Roos uznali redukcje jonéw zaadsorbowanych na czastkach stalych za warunek ich
wspotosadzania si¢ z metalem. Zgodnie z wynikami Sajfullina [138, 140, 142] niektd-
re jony obecne w kapieli, adsorbujac si¢ na powierzchni czastek, dziataja inhibitujaco
na proces ich wspofosadzania z metalem i uzyskanie warstw dyspersyjnych staje sie
niemozliwe. Duze znaczenie proceséw adsorpcji jonow na czastkach statych w ka-
pielach zawiesinowych na dalsze etapy tworzenia warstw dyspersyjnych podkreslaja
réwniez inni autorzy [13, 28, 34, 71, 81, 111, 142, 200, 203].
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2.1.2. Mieszanie zawiesiny

W modelu Guglielmiego nie uwzgledniono warunkéw hydrodynamicznych
w elektrolizerze. Kariapper i Foster wprawdzie przypisuja im duze znaczenie, lecz
W zaproponowanym opisie matematycznym uwzgledniaja to w malo przydatne;
formie. Zgodnie z obecnie panujacymi pogladami warunki hydrodynamiczne naleza
do wazniejszych elementéw decydujacych o mozliwo$ci uzyskania warstw dysper-
syjnych oraz o ilosci wbudowanej substancji statej [4, 22, 23, 28, 34, 55, 94, 97,
108, 126, 128].

Podczas osadzania warstw dyspersyjnych dostarczanie czastek z wnetrza kapieli
do powierzchni katody moze odbywac¢ si¢ na drodze migracji w polu elektrycznym,
dyfuzji oraz wskutek mieszania kapieli. Mieszanie odbywa si¢ w rézny sposdb, np.:
mieszadlami mechanicznymi (w skali laboratoryjnej tez mieszadtami magnetyczny-
mi), przez przettaczanie kapieli, ruch elektrod, za pomoca spre¢zonego gazu. W proce-
sach osadzania ,,czystych” metali mieszanie nie odgrywa tak istotnej roli, a wodor
wydzielajacy si¢ na katodzie jest czasami wystarczajacym medium mieszajacym.
Mieszanie staje si¢ wazniejsze, gdy pojawiaja si¢ ograniczenia dyfuzyjne, a wiec dla
kapieli o malym stgzeniu jonéw metalu osadzanego i w razie zastosowania metod
wysokopradowych.

Mieszanie zawiesiny musi by¢ intensywne, by zapewni¢ jak najwieksza liczbe
zderzen czastek stalych z powierzchnia katody. Zbyt silny strumien kapieli bedzie
jednak usuwac czastki z powierzchni, uniemozliwiajac zwigkszenie oddziatywan mie-
dzy czastkami a poditozem [4, 55]. Z drugiej strony, gdy ruch zawiesiny jest turbu-
lentny, czastki czgsto zderzaja si¢ migdzy soba i maja utrudnione wejscie do cienkie;j
warstwy dyfuzyjnej, co powoduje gwattowne zmniejszenie prawdopodobienstwa ich
wbudowania w warstwe [28, 34]. Ilo$¢ czastek wbudowanych w warstwe jest funkcja
predkosci obrotowej elektrody dyskowej. Dla konkretnych uktadéw rézni badacze
przedstawiaja jednak bardzo rézniace si¢ migdzy soba, z reguly niemonotoniczne,
postacie tej funkcji. Dla warstw Cu/Al,O5 pojawia si¢ minimum na poczatku obszaru
przejsciowego i maksimum na poczatku obszaru turbulentnego [28, 128], a dla Ni/SiC
uzyskano maksimum w obszarze przejsciowym [97].

Na czastke, ktora zmierza, lub dotarfa juz do powierzchni wirujacej elektrody
dyskowej (bedacej w ukiadzie katoda), dziata uktad sit zwiazanych z ruchem roztworu
wzgledem elektrody (sity scinajace i tarcia) oraz sity oddziatywan fizycznych i che-
micznych (np. sity adhezji) [97]. Wypadkowa tych sil, zalezna od predkosci obroto-
wej elektrody, miejsca na katodzie, gestosci czastek i ich wielkosci oraz gestosci pra-
du, decyduje o mozliwo$ci wbudowania czastki w warstwe osadzanego metalu.

2.1.3. Redukcja jonow metalu na katodzie w zawiesinie

W literaturze spotyka si¢ opisy badan woltamperometrycznych redukcji jonow
metalu z zawiesiny. W niektérych z nich podkresla si¢ zaleznos¢ kinetyki osadzania
warstw dyspersyjnych od charakteru przewodnictwa czastek wspotosadzanych [4].
Czastki nieprzewodzace maja nieznaczny wplyw na kinetyke redukcji, przewodzace
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za$, stanowigce miejsca uprzywilejowanego wzrostu, przyczyniaja si¢ do rozwinigcia
powierzchni i depolaryzacji proporcjonalnej do ich zawartosci w warstwie. Czgscio-
we blokowanie powierzchni elektrody przez czastki nieprzewodzace wykazano
w badaniach spektroskopii impedancyjnej [151]. Metodg t¢ wykorzystuje si¢ ponadto
do badania mechanizmu osadzania warstw dyspersyjnych i okreslania ich wiasciwosci
(8, 9].

W wypadku redukcji jonéw Ni** z kapieli fluoroboranowej obecno$¢ proszku
TiO, nie zmienia nachylenia odcinka tafelowskiego (120 mV/dekadg), nie wptywa
zatem na mechanizm osadzania metalu [126]. Istotne réznice wystgpuja natomiast
w kinetyce osadzania warstwy Ni/Al,O; z kapieli siarczanowej i amidosulfonianowej
[110]. Podczas tworzenia warstw chromowych z kapieli opartych na CrOs, po wpro-
wadzeniu do nich statych czastek Al,O3 lub ZrO,, nastgpuje wzrost szybkosci redukcji
jonéw Cr(VI) w wyniku ograniczenia czg$ci powierzchni pokrytej warstwa pasywna
[104]. Obserwowano wyrazne zmiany w przebiegu krzywych polaryzacji i wielkosci
nadpotencjatu redukcji jonow miedzi w kapieli zawierajacej czastki SiC, w zaleznosci
od czasu, jaki uptynal od momentu przygotowania zawiesiny. Zmiany sig¢gajace
20 mV wystepowaly przez kilkanascie dni. Inni autorzy na podstawie przebiegu
krzywych woltamperometrycznych starali si¢ wykaza¢ cyklicznos¢ wbudowania gra-
fitu w warstwe niklu [193].

2.2. Wiasciwosci warstw dyspersyjnych i zwigzane z nimi zastosowania w technice

W literaturze spotyka sie wiele informacji o zastosowaniu lub mozliwosci zasto-
sowania w praktyce rdznych warstw dyspersyjnych [29, 33, 84, 135, 153-155, 167].

Pierwsze proby otrzymania warstw dyspersyjnych siggaja konca lat czterdziestych
XX wieku. Schody na statkach przed zamontowaniem pokrywano niklem z kapieli
zawiesinowych zawierajacych proszek SiO,. Uzyskana warstwa charakteryzowata si¢
duza chropowatoscia i nawet gdy znajdowata si¢ na niej woda, niebezpieczenstwo
poslizgniecia si¢ bylo niewielkie. W Polsce po raz pierwszy na skalg przemystowa
otrzymano warstwy dyspersyjne Ni/SiO,, ktére nastepnie pokrywano blyszczacym
chromem [185, 198, 206, 207]. Opracowana przez Instytut Mechaniki Precyzyjnej
kapiel KG-76 MP zastapila wczesniej stosowang na licencji zagranicznej kapiel Nic-
kel-Seal. Stuzyla ona do pokrywania detali samochodéw w FSO. Wielowarstwowy
uktad dekoracyjno-ochronny zawieral warstwe niklu standardowego, niklu z dysper-
syjnymi nieprzewodzacymi prad wtraceniami krzemionki i warstwe chromu z bardzo
duza liczba mikroporéw (od 15000 do 25000 poréw/cm”). Réwnomierny rozktad
ogniw korozyjnych kilkakrotnie zwigekszal odporno$¢ korozyjna materiatu.

- Warstwy metalowe z wtraceniami substancji stalej mozna stosowaé w praktyce,
gdyz wykazuja lepsze wiasciwosci eksploatacyjne od warstw galwanicznych. Odzna-
czaja sie one m.in.:

e zwigkszong twardoscia i odporno$cia na $cieranie (przy wspotosadzaniu z me-
talem czastek matlych i twardych),
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e zwigkszona odpornoscia na korozje,

e zwigkszong odpornoscia na dzialanie wysokich temperatur i odpornoscia na re-
krystalizacj¢ metalu,

e wlasciwosciami samosmarownymi i malym wspoélczynnikiem tarcia (przy
wspolosadzaniu z metalem czastek migkkich),

e wlasciwosciami dekoracyjnymi (powloki satynowe),

e wlasciwosciami antyadhezyjnmi wzgledem mas plastycznych i cynku,

e znacznym rozwini¢ciem powierzchni.

Najliczniejsza grupe warstw dyspersyjnych stanowia warstwy o duzej twardosci,
odpornosci na Scieranie, a czgsto rowniez o duzej odpornosci na dziatanie wysokiej
temperatury. Znajduja one zastosowanie w wielu dziatach gospodarki [11, 12, 52, 59,
102, 112, 119, 131, 141, 183, 194], takich jak:

e medycyna — warstwy niklowe z weglikami i tlenkami (instrumenty medyczne
i stomatologiczne, implanty, wiertta dentystyczne);

¢ przemyst samochodowy — warstwy niklowe z weglikami i tlenkami (detale gaz-
nikow i silnikdw, tuleje, tloki, tozyska, pierscienie, kota zgbate),

e przemyst lotniczy, technika rakietowa, kosmonautyka — warstwy niklowe
i kobaltowe z tlenkami i weglikami (tarcze ochronne samolotow, elementy $migiet,
czesci rakiet, ostony pociskow, czgsci turbin gazowych),

e przemyst maszynowy i elektrotechniczny — warstwy niklu i miedzi z weglikami,
tlenkami, azotkami (do regeneracji zuzytych czesci maszyn, na polaczenia gwintowa-
ne, noze, ostrza, wiertla, gwintowniki, walce dociskowe, elementy pomp i zaworow),

¢ przemyst elektroniczny i elektryczny [27, 38] — warstwy ze zlota, srebra i miedzi
(styki 1 kontakty elektryczne),

e przemyst chemiczny, gorniczy, stoczniowy.

Warstwa niklu zawierajaca twarde czastki o srednicy powyzej 10 um moze stuzyé
Jjako pokrycie tarcz szlifierskich lub $ciernic tarczowych do cigcia. Jeszcze wigksze
czastki wspolosadza si¢ z metalem, aby zwigkszy¢ chropowatos¢ warstwy.

Warstwy dyspersyjne miedzi z korundem oprocz duzej odpornosci na $cieranie
maja dobra przewodno$é elektryczna, tylko nieznacznie ustgpujaca czystej miedzi.
Warstwy miedzi, zawierajace w swojej objetosci wtracenia grafitu i krzemionki, na-
noszone na pofaczenia gwintowane zwornikéw i obciaznikéw powoduja co najmniej
dwukrotne zwigkszenie trwatosci tych elementow [111]. Warstwy dyspersyjne miedzi
z wieloma dodatkami odznaczaja si¢ zwigkszong odpornoscia na wysokotemperatu-
rowe utlenienie i rekrystalizacje [2, 53, 132, 134, 135]. Bardzo intensywnie badane
warstwy Cu/grafit nie znalazly natomiast uznania w praktyce inzynierskiej, gtéwnie
z powodu znacznej chropowatosci powierzchni.

Inne warstwy dyspersyjne w zaleznosci od swoich wlasciwosci znajduja zastoso-
wanie w roznych dziedzinach techniki, np.:

e warstwy o duzej odpornosci na korozj¢ — Ni z wtraceniami Pd, Cu, Ag, grafitu
[41, 48, 50, 51, 53, 70, 74, 83, 84, 88, 98, 105] lub CeO, [5], ulatwiajacymi pasywacje
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metalu tworzacego warstwe podczas pracy w srodowiskach agresywnych; warstwy
dyspersyjne srebra i ztota do ochrony przed erozja iskrowa [143, 145];

e warstwy samosmarowne [43, 95, 121, 122, 125, 184] — Ni, Cu, Pb, Sn, z grafi-
tem, teflonem i innymi tworzywami sztucznymi oraz z siarczkami na poruszajacych
si¢ czesciach maszyn do pracy w warunkach tarcia, jako smary state w tozyskach;

e warstwy dekoracyjne [211] — Ni z tlenkami — w przemysle transportowym, elek-
tronicznym oraz jako warstwy niematowiejace w jubilerstwie;

e warstwy o wiasciwosciach antyadhezyjnych [61, 95] — Ni z teflonem i weglika-
mi — do pokrywania form odlewniczych cynku i mas plastycznych ze wzgledu na brak
przyczepnosci do wyrobéw odlewanych;

e warstwy o silnie rozwinigtej powierzchni — niklowe, otrzymywane z zawiesin o duzej
zawartosci czastek o duzych rozmiarach — uzywane jako elektrody do elektrolizy wody.

Warstwy dyspersyjne cynku z ALOs, ZnO,, TiO, i innymi proszkami oraz dyspersyjne
warstwy stopowe na bazie Zn—Co wykazuja zwigkszona odpornos¢ na korozje w pordw-
naniu ze standardowymi warstwami metalicznymi [75, 85, 86, 113]. Dla Zn/grafit ro$nie
odpornosé na Scieranie i zmniejsza si¢ wspotczynnik tarcia, ktdry osigga wartosci charakte-
rystyczne dla galwanicznych warstw kadmowych. Mozna je naklada¢ na elementy taczace
($ruby, nakretki), pracujace w surowych warunkach atmosferycznych [45]. Przeprowadzo-
no proby uzycia Zn/Al,O; (lub TiO,) jako anod do ochrony katodowe;.

Powierzchnie detali turbin gazowych (opatki, waly, zasuwy) powlekano war-
stwami dyspersyjnymi kobaltu Co/Cr,05 [72, 191].

Do regeneracji zuzytych czgsci maszyn proponuje si¢ uzywanie warstw dysper-
syjnych na bazie zelaza [1, 68]. Zachecajace efekty daja proby wspotosadzania z zela-
zem rownoczesnie czastek twardych (np. WC, AL,O;) i migkkich (np. MoS,) [26].

Ze wzgledu na odpornos¢ na dziatanie wysokiej temperatury i na korozje celowe
jest stosowanie warstw Al/ALO; w konstrukcjach turbin, silnikow i rakiet [137].

W potprzemystowej produkcji pierscieni thokowych i tulei cylindrowych otrzymuje si¢
warstwy Cr/AlLO; (0,1-1,0% korundu) na stali i zeliwie [63, 120] o bardzo korzystnych
wlasciwosciach eksploatacyjnych. Warstwy dyspersyjne chromu z réznymi czastkami
stalymi wykazuja duza zaroodpornos¢ [204]. Znane sa ponadto stopowe warstwy Cr—Mo
z grafitem i borem [144]. W skali laboratoryjnej otrzymano warstwy Cr/diament i Cr/SiC
z kapieli opartych na solach chromu trojwartosciowego [186—188].

Pb/grafit to warstwa, ktéra moze by¢ stosowana jako smar staty w tozyskach [91].
W warunkach laboratoryjnych otrzymywano warstwy dyspersyjne cyny z weglikami,
tlenkami, siarczkami i grafitem [40].

Od lat siedemdziesiatych konkurencja dla warstw dyspersyjnych naktadanych
elektrochemicznie staty si¢ warstwy dyspersyjne uzyskiwane na drodze chemicznej.
Oproécz wlasciwosei typowych dla standardowych warstw wytwarzanych chemicznie,
takich jak réwnomierna grubo$¢ na catej powierzchni, duza twardo$é i odpornosé na
korozje, majg one dodatkowe zalety zmieniajace si¢ w zaleznosci od rodzaju substan-
cji zdyspergowanej. Materialem szczegdlnie przydatnym do pracy w warunkach tarcia
Jest warstwa Ni—P/PTFE, ktéra odznacza si¢ duza odporno$cia na $cieranie i matym
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wspoélczynnikiem tarcia [46, 48-50, 54, 73, 88, 96, 99, 106, 116, 149, 196, 202]. Po-
dobne wiasciwosci maja chemiczne dyspersyjne warstwy niklu z Al,O;, SiC, dia-
mentem, SiO, oraz innymi tlenkami i weglikami [14, 15, 24, 36, 54, 77, 87, 88, 99,
114, 117, 118]. Zaleca sig¢ stosowaé je do elementdw pracujacych w szczegdlnie ciez-
kich warunkach, np.:

e przemysle samochodowym — ttoki, fozyska, watki sprzegta, kota zebate, nakretki,

e przemysle lotniczym — hydraulika, czesci turbin,

e przemysle naftowym — pompy, zawory, oprzyrzadowanie cystern, urzadzenia
wiertnicze,

e przemysle papierniczym — czg¢sci maszyn do sktadania papieru,

e przemysle tworzyw sztucznych — formy odlewnicze.

Bardzo znaczne dodatkowe zwigkszenie twardosci, odpornosci na $cieranie, wy-
trzymatosci na rozciaganie itp. mozna uzyskac, gdy zamiast proszku zastosuje sie jako
faz¢ rozproszona wiokna metali (np. W, Cr, Ni, Mo) i niemetali (np. grafit) o rdznej
$rednicy i dtugosci [58, 66].

2.3. Warstwy dyspersyjne Ni/SiC

Pismiennictwo na temat wiasciwosci warstw dyspersyjnych, w tym réwniez niklu,
jest bogate, lecz wyniki badan uzyskiwane w poszczegdlnych laboratoriach znacznie
réznig sie¢ migdzy soba.

Tabela 1. Skiad technicznego SiC
Table 1. The composition of technically pure SiC

Zawartos¢, % wag.
Sktadnik SiC ,,czarny” SiC ,,zielony” SiC ,,zolty”
p=3217 g/em’ p=3,214 g/cm’ p=3,219 g/cm’
SiC 95,0-96,4 97,8-98.8 98,6
ALO, 0,31 0,18 0,17
Fe 0,22 0,21 0,09
Ca0 0,21 0,63 i 0,32
Si 0,09 0,09-0,6 0,34

Jednym z czg$ciej zalecanych materialéw do wspoélosadzania z metalami jest
weglik krzemu. Wystegpuje on w odmianie o (ukfad heksagonalny) oraz B (uktad
regularny) [199]. Temperatura tworzenie SiC krystalizujacego w ukladzie regular-
nym wynosi 1510-1600 °C. Przemiana B — a zachodzi powyzej 1800 °C przez
fazg gazowa. Czysty SiC bardzo stabo przewodzi prad elektryczny, lecz jego prze-
wodnos¢ wiasciwa jest znacznie wigksza niz np. przewodnos¢ SiO, lub diamentu
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(odpowiednio dla SiC, SiO, i diamentu: 0,5-0,93; 11077 i 3-10™" S/m). Gestosé
SiC wynosi: p, = 3,215 g/em’ i pp = 3,166 glem’.

Techniczny weglik krzemu otrzymuje si¢ w przemysle przez redukcj¢ SiO; we-
glem w temperaturze ¢ = 2200-2500 °C. W tabeli 1 przedstawiono skiad podstawo-
wych rodzajéw technicznego SiC.

Weglik krzemu jest odporny na dziatanie kwaséw, lecz utlenia si¢ pod dziataniem
Cl,, rozcieficzonych zasad w obecnosci KNOs, O, i innych utleniaczy. Jego twardos¢
wedlug Mohsa wynosi 9,5, a wedlug Vickersa 24,5 GPa.

2.3.1. Osadzanie

Elektrochemiczne niklowe warstwy dyspersyjne, podobnie jak standardowe warstwy
niklowe, mozna otrzymywaé z wielu kapieli. Najwigksze znaczenie maja kapiele typu
Wattsa i amidosulfonianowe. Kapiel amidosulfonianowa zaleca si¢ stosowa¢ do tworzenia
warstw o matych naprezeniach wewnetrznych, duzej twardosci i znacznej odpornosci na
$cieranie. Przyktady sktadu stosowanych kapieli przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Przyklady kapieli, ktore razem z czastkami statymi sa stosowane
do osadzania dyspersyjnych warstw niklu
Table 2. Examples of baths applied for deposition of nickel composite coatings

Warunki
Rodzaj Sktad kapieli, c;, g/dm’ pH osadzania i
ieli ; . ;
. T‘;‘:% I;['{ng H,BO, Inne skladniki t, °C Aj .
Wattsa 300 40 35 | 2-butyn-1,4-diol 0,4; sacharyna 0,8 | 3,8-4,2 | 50-55| 5 [3]
330 45 25 | sacharyna 0,5; naftalen 0,5 2,8-3,5]|48-54 | 1,54 | [205]
300350 50-60 |36-42| MgSO, 10-40 [207]
chlorkowo- | 70-200 (1752003050 1,54 | 40-70 | 2-13 | [153]
-siarczanowa
siarczanowa | 240-300 30 | Na,SO,20 1,5-2,7|35-54 | 1,54
chlorkowa 240-30(25-30] (CH3CO0),Co 9; 1,5-3,8]| 15-65| 2-15 | [153]
proponian amonu 4
fluoro- 30 | Ni(BF4), 300 2,7-3,5137-76 | 220 | [153]
-boranowa
octanowo- 30 Ni(CH;CO0),-4H,0 187; 5 50 | 2-15 | [41,42]
-chlorkowa HCl do pH 5; sacharyna;
2-butyn-1,4-diol; DL-aspargina
octanowo- 175 30 Ni(CH;COO0),-4H,0 187; 45 50 | 2-15|[41,42]
-siarczanowa H,SO, do pH 5; sacharyna;
2-butyn-1,4-diol; DL-aspargina
amidosulfo- 40-60 |30-40| Ni(NH,S0O;),-4H,0 250400 4552 60 1 [135]
nianowa 20-50 |20—40] Ni(NH,S0,),-4H,0 300400 2-4 140-60| 1-20 | [208]
3 30 | Ni(NH,SOs),-4H,0 340 45102 40 14 [71
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Waznymi sktadnikami kapieli sa dodatki substancji organicznych, gtéwnie zwil-
zajacych i blaskotwérczych. Przy otrzymywaniu warstw dyspersyjnych spelniaja one
réwniez dodatkowe funkcje w poréwnaniu z konwencjonalnymi procesami galwa-
nicznymi.

2.3.2. Odpornos¢ na Scieranie

Zwigkszenie odpornosci na Scieranie to jedna z najwazniejszych korzysci, jakie
mozna uzyska¢ w wyniku wprowadzenia czastek statych, w tym réwniez SiC, do ni-
klu. Najkorzystniejsze zmiany wystepuja, gdy sa to ziarna jednorodne w ksztalcie
i waskiej frakcji z przedziatu od 1 do 10 um [29]. W zaleznosci od rodzaju kapieli,
zawarto$ci SiC w zawiesinie, jego frakcji i warunkéw elektrolizy otrzymane warstwy
dyspersyjne wykazuja od 1,5 do 15 razy wigksza odporno$¢ na $cieranie niz zwykte
warstwy niklu [79, 123, 152]. Zakresy zalecanych zawartosci proszku réznia sie na-
wet o 2 rzedy, od okoto 1,5 g/dm’ (dla Ni/ALOs) [35] do 250 g/dm’ (dla Ni/SiC) [29].
Bardzo obiecujace rezultaty uzyskano po wprowadzeniu do warstw niklowych wité-
kien SiC dtugosci do 50 pm i $rednicy od 0,2 do 1 um [51, 209, 210].

Wyrazne zwigkszenie odpornosci na $cieranie wystgpuje po wprowadzeniu cza-
stek weglika krzemu do niklowych warstw otrzymywanych chemicznie. Ubytek masy
podczas badan $cieralnosci warstwy Ni—P wynosit 9,6 mg, natomiast w tych samych
warunkach tarcia dla Ni-P/SiC uzyskano zaledwie 5,5 mg [114].

W warunkach suchego tarcia warstwy dyspersyjne niklu zuzywaja si¢ 3 razy wol-
niej niz wiele gatunkow stali [21]. Pod wzglgedem odpornosci na $cieranie dyspersyjne
warstwy niklu mozna przyréwnaé do stali po azotowaniu [131]. Zasadniczym ich
zadaniem jest zastapienie warstw chromu technicznego [7, 29, 76].

2.3.3. Mikrotwardos$¢

Najwigksza twardos¢ wykazuja warstwy niklu osadzone z kapieli chlorkowe;j,
nieco mniejsza z kapieli Wattsa, i kolejno z kapieli amidosulfonianowe;j i fluorobora-
nowej [4]. Twardos¢ warstwy niklu zwigksza si¢ ze wzrostem gestosci pradu. War-
stwy otrzymane z kapieli amidosulfonianowej dla gestosci pradu j, = 1 A/dm’® maja
mikrotwardo$é okoto 4,0 GPa (400 kG/mm?), a dla j, =6 A/dm’ okoto 4,8 GPa [7].

Zwigkszenie mikrotwardosci warstw niklu mozna uzyskac, wprowadzajac do nich
czastki stale na drodze wspdtosadzania z zawiesiny. Efekt ten jest proporcjonalny do
wywotlanego stopnia destrukcji sieci krystalicznej [68]. Twardos¢ niklu w najwiek-
szym stopniu zwiekszaja tlenki i wegliki (o okoto 0,8-2,0 GPa) [21]. Do otrzymywa-
nia dyspersyjnych warstw niklu najczgsciej poleca si¢ kapiel amidosulfonianowa.
W zalezno$ci od uzytej substancji wspétosadzanej i od warunkéw osadzania uzyskane
z niej warstwy wykazuja twardo$¢ od 4,2 do 5,6 GPa [131]. Dla warstw metalowych
zawierajacych SiC obserwowano wzrost twardosci ze wzrostem ilosci weglika krzemu
od 1 do 8% [25, 29]. W celu osiagnigcia maksymalnej twardosci zaleca si¢ uzywaé od
20 do 160 g/dm’ weglika krzemu w zawiesinie, lecz rezultaty réznych autoréw znacz-
nie ro6znig sie miedzy soba.
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Twardo$é warstw niklu zawierajacego 10—11% wag. fosforu otrzymanych na dro-
dze chemicznej wynosi okoto 6,0 GPa [47, 147]. Ze zwigkszeniem ilosci fosforu w
warstwie jej twardo$¢ maleje. Wprowadzenie do Ni—P (6% P) SiC w ilosci okoto
2,5% wag. powoduje zmiang twardosci z 5,1 do okoto 6,5 GPa [36].

2.3.4. Wplyw obrébki cieplnej na wlasciwosci warstw Ni/SiC

Obrébka cieplna dyspersyjnych warstw Ni/SiC (oraz innych dyspersyjnych
warstw niklu) wplywa na ich twardo$¢, odpornos$¢ na Scieranie, naprezenia wewnetrz-
ne itd. Dotyczy to w jednakowym stopniu powlok elektrolitycznych, jak i otrzymywa-
nych na drodze chemiczne;j.

Zmiana twardosci w wyniku obrobki cieplnej zalezy przede wszystkim od tempe-
ratury wygrzewania i czasu procesu. Badania prowadzone w réznych laboratoriach
wskazuja, ze poczawszy od obrobki w temperaturze 200 °C mozna oczekiwaé zwigk-
szenia twardo$ci dyspersyjnych warstw niklu, jesli czas wygrzewania wynosi co naj-
mniej kilkanascie godzin [36]. Najczesciej wzrost twardosci dla tak niskiej temperatu-
ry jest niewielki. Po obrébce w temperaturze 290 °C przez 5 godzin uzyskano
natomiast dwukrotne zwiekszenie twardo$ci z 5,0-7,0 GPa na 13,0 GPa [61, 88]. Ze
wzrostem temperatury, w jakiej przebiega proces, obserwowano zwigkszenie twardo-
$ci, a warto$¢é maksymalna osiagnieto dla 400 °C i czasu obrobki cieplnej wynoszace-
go jedna godzine. Stosowanie wyzszej temperatury daje niewielkie efekty [114, 115],
a nawet moze prowadzi¢ do zmniejszenia twardosci ponizej wartosci uzyskanej dla
warstwy bez obrdbki cieplnej [25, 36]. Dla kazdej temperatury obrobki cieplnej moz-
na ustali¢ optymalny czas wygrzewania. Czas ten dla 200 °C wynosi okoto 17 godzin,
dla 250 °C — 14 godzin, natomiast dla temperatury od 350 do 450 °C jest najkrotszy
i wynosi okoto 1 godziny [36].

Wyrazne zmiany strukturalne w warstwie Ni/SiC moga zachodzi¢ podczas wy-
grzewania w temperaturze powyzej 600 °C [107, 123]. Obrébka cieplna w temperatu-
rze 600 °C prowadzi do szeregu reakcji chemicznych, w wyniku ktérych tworzy sig¢
uklad zawierajacy wiele warstw znajdujgcych si¢ migdzy weglikiem krzemu a niklem:
SiC—NisSi,—Ni;Si—grafit-Ni [107]. Obserwowano zwigkszenie plastycznosci (okoto
dwukrotne) i odpornosci na rozerwanie. Stwierdzono, ze warstwy NisSi; na granicy
SiC i Ni powstajg rowniez w wyniku wygrzewania powlok w temperaturze 800
i 1000 °C w prézni przez odpowiednio 30 i 15 minut [59]. W tak wysokich temperatu-
rach zwigksza si¢ masa probki w wyniku utleniania warstwy dyspersyjnej [109].

Na powierzchni warstwy Ni/SiC po obrébce w temperaturze 427 °C powstaje
cienka warstwa SiO,, ktéra jednak nie zmienia twardosci materiatu. Warstewka SiO,
moze wystgpowaé na proszku weglika krzemu juz w temperaturze otoczenia, a jej
grubo$¢ zalezy od rodzaju SiC (wielkosci ziarna, ilo$ci zanieczyszczen, producenta)
[203]. Mimo ze podczas reakcji weglika krzemu z tlenem w temperaturze pokojowej
nastgpuje zmniejszenie potencjatu termodynamicznego, to jej szybkos¢ w tych wa-
runkach jest praktycznie réwna zero [199].
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Mikrotwardo$¢ dyspersyjnych warstw niklu po obrébee cieplnej w wysokiej tem-
peraturze jest réwniez funkcja odleglosci od podioza. W tym wypadku trzeba
uwzgledni¢ przemiany zachodzace migdzy warstwa niklu a metalem podloza. War-
stwa taka na podlozu stalowym po procesie wysokotemperaturowego utlenienia
(1000 °C) wykazuje maksymalna twardo$¢ w odlegtosci 3040 pum od podtoza, a dys-
persyjna warstwa Ni/SiC okofo 15-20 um od podioza. Zmiana twardosci nastepuje
wskutek tworzenia si¢ NisFe o twardosci 1-3 GPa [70].

Duze zwigkszenie mikrotwardosci w wyniku obrébki cieplnej uzyskano rowniez
dla dyspersyjnych warstw niklu otrzymywanych chemicznie. W tym wypadku obser-
wowane zmiany s3 zwiazane gldwnie z obecnoscia fosforu. Badania warstw Ni—-P
wykazuja, ze wygrzewanie w 200 °C nie powoduje zmiany twardosci. Obrobka
w 260 °C znacznie zwigksza twardos¢, lecz wygrzewanie nie moze trwaé krdcej niz
4 godziny [47, 64]. Zwigkszenie twardosci jest wynikiem powstawania bardzo twar-
dego zwiazku migdzymetalicznego Ni;P [36, 47]. Ze wzrostem temperatury lub czasu
obrébki wzrasta ilos¢ NisP i stopniowo zwigksza si¢ twardosé warstwy. Maksymalna
twardos¢ warstwa Ni—P osiagga po wygrzewaniu w temperaturze 380—400 °C.
W temperaturze 400 °C wystarcza pét godziny, aby osiagna¢ maksymalng twardosé
[47]. Przy zawartosci 11% P uzyskuje si¢ utHV o0 = 10,4 GPa, czyli tyle samo, ile dla
chromu technicznego. Dalszy wzrost temperatury obrobki cieplnej powoduje aglome-
racje NisP i w rezultacie zmniejszenie twardosci.

Weglik krzemu wprowadzony do otrzymywanych chemicznie warstw niklu rowniez
wplywa na ich twardosé. Warstwa Ni—P/SiC ma twardo$¢ 5,4 GPa, a po obrébce w 400 °C
wzrasta ona do 11,3—11,9 GPa [20, 37, 44, 93, 114, 115]. Warstwa Ni-P bez SiC,
otrzymana w podobnych warunkach i po identycznej obrobce cieplnej, odznacza sie
twardoscia 10,1 GPa [44]. Obrobka w 600 °C daje gorsze rezultaty (WHV = 9,1 GPa)
[114, 115]. ,

Poréwnanie twardosci warstw chromowych i dyspersyjnych warstw Ni/SiC po
obrdbce cieplnej wykazuje na przewage tych ostatnich. Twardo$é chromu techniczne-
go bezposrednio po osadzeniu wynosi okoto 9,5 GPa, a warstw Ni—P/SiC (6% P; 2,5%
SiC ) okoto 6,5 GPa. Jednak juz po wygrzewaniu w ¢ =200 °C dla chromu obserwuje si¢
zmniejszenie twardosci do 7,6 GPa, a dla Ni—P/SiC zwigkszenie do 8,1 GPa. W tem-
peraturze 400 °C zmiany sa jeszcze wigksze. Twardo$¢ chromu wynosi wowczas
7,2 GPa, a Ni-P/SiC 11,5 GPa [36].

Twarde czastki tlenkéw i weglikow obecne w warstwie niklu zwigkszaja jej od-
pornos¢ na $cieranie [36, 82, 88, 107, 114, 115, 146]. Warstwy Ni—P/SiC po obrébce
cieplnej maja wigkszg odpornos¢ na $cieranie nie tylko od warstw Ni-P, lecz rowniez
od warstw chromu technicznego [150]. Po obrébce w temperaturze 290 °C przez
5 godzin odpornoéé warstwy Ni—P/SiC na $cieranie wzrasta 2—5 razy [88]. Najlepsze
efekty uzyskiwano w 400 °C. Po obrobce w temperaturze wyzszej od 400 °C cienka
warstwa SiO, powstajaca na powierzchni warstwy Ni/SiC zmniejsza wspotczynnik
tarcia materiatu [82].
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Czesto zakres temperatury obrébki cieplnej, w ktorym nastgpuje zwigkszenie mi-
krotwardosci niklu, nie pokrywa si¢ z zakresem maksymalnego zwigkszenia odporno-
$ci na $cieranie [47].

2.4. Aluminium jako podloze pod warstwy nakladane elektrochemicznie

W literaturze spotyka sie wiele informacji o pokrywaniu stopéw aluminium war-
stwami metali, najcze$ciej chromem, ale rowniez niklem, miedzig i cynkiem. Zasadni-
czo brak jest jednak doniesien o naktadaniu na aluminium warstw dyspersyjnych.

Aluminium jest metalem bardzo reaktywnym. Na powietrzu i w roztworach wod-
nych na jego powierzchni wytwarza si¢ natychmiast warstwa tlenkowa. Stanowi ona
powazne utrudnienie przy pokrywaniu aluminium i jego stopéw metalowymi war-
stwami elektrolitycznymi. Niemniej znanych jest wiele metod przygotowania takich
powierzchni do pokrywania warstwami metalu, zapewniajacych dobra przyczepnos¢
wytworzonej warstwy. Wymaga to szczegélnie starannego wykonania. Po obrébce
mechanicznej i odtluszczeniu prébki zaleca si¢ jej wytrawienie z zabezpieczeniem
przed szybkim wytworzeniem warstwy tlenkowej. Trawienie prowadzi si¢ zazwyczaj
wieloetapowo w roznych roztworach. Przed wilasciwa warstwe metalu zazwyczaj
nanosi si¢ podwarstwy na drodze chemiczne;j.

Najprostsze trawienie aluminium mozna wykona¢ w roztworze NaOH o stgzeniu
od 40 do 100 g/dm’, w temperaturze 70-80 °C lub kolejno w roztworach NaOH
i H,SO,. Niewlasciwe dobranie stezenia, temperatury i czasu moze prowadzi¢ np. do
zbyt intensywnego roztwarzania metalu i uzyskania szorstkiej powierzchni [103].
Wiele ze znanych metod trawienia aluminium polega na stosowaniu roztworéw HNO;
i HF w réznych warunkach. Mozliwe jest trawienie anodowe w roztworach HCI, HF
lub H;PO, [69, 124].

Warstwe metalu mozna nakfada¢ bezposrednio na aluminium, jednak typowa procedu-
ra majaca na celu zwiekszenie przyczepnosci elektrolitycznych warstw metalowych jest
cynkowanie podioza w roztworach cynkanowych, ktorych gléwnymi skladnikami sa
NaOH i ZnO [62, 89, 92, 100, 101, 127, 148, 192]. Cienkie, rowne i zwarte warstwy cynku
dobrze przylegaja do podtoza i znacznie poprawiaja jakos¢ wlasciwej warstwy. Wiasciwo-
Sci podwarstwy cynku zaleza od skiadu i temperatury roztworu oraz stanu powierzchni
aluminium. Grubos¢ osadzonego cynku zalezy od stgzenia NaOH. W roztworach o matych
stezeniach powstaja warstwy grubokrystaliczne i stabo zwarte, w roztworach stg¢zonych za$
w temperaturze do 30 °C uzyskuje si¢ cynk drobnokrystaliczny i dobrze zwiazany z alumi-
nium. Ze wzrostem temperatury rosnie szybkos$¢ osadzania, ale rOwnoczesnie zwigksza si¢
agresywnos$¢ roztworu, co negatywnie wptywa na jakos$¢ i przyczepnosé warstwy. Cynko-
wanie w roztworach cynkanu sodu ma takze pewne wady. Jedna z nich jest mozliwo$¢
zanieczyszczenia kapieli do niklowania jonami cynku, co szczegolnie w kapieli Wattsa
powoduje zwigkszenie naprezen oraz pogorszenie wygladu otrzymanych warstw niklo-
wych. Oprdcz podwarstwy cynku stosuje si¢ rowniez inne naktadane chemicznie podwar-
stwy, np. niklu lub miedzi.



3. Zalozenia i cel pracy 21

3. Zalozenia i cel pracy

Analiza doniesien literaturowych wykazuje, ze wspotosadzajac z metalem czastki
stale znajdujace si¢ w zawiesinie, mozna uzyska¢ warstwy dyspersyjne o bardzo ko-
rzystnych wiasciwosciach w poréwnaniu z warstwami z samego metalu. W publika-
cjach réznych autoréw brak jest jednak zgodnosci w interpretacji wielu elementow
kolejnych etapéw tworzenia warstw dyspersyjnych oraz w okresleniu znaczenia po-
szczeg6lnych parametrow procesu. Laczac te fakty, mozna przewidywaé, ze w naj-
blizszych latach nastapi intensywny rozw¢j badafi mechanizméw otrzymywania
warstw dyspersyjnych, programowania ich wilasciwosci i gwaltowne zwiekszenie
zastosowania w réznych dziedzinach techniki.

Celem pracy jest zaproponowanie podstaw technologii pokrywania podioza alu-
miniowego warstwa Ni/SiC w kapieli Wattsa modyfikowanej SiC i dodatkami orga-
nicznymi, okreslenie mechanizmu otrzymywania tych warstw w zaleznosci od warun-
kow hydrodynamicznych, a takze zbadanie struktury i wlasciwosci warstw w aspekcie
ich zastosowan trybologicznych.

Do badani wybrano uklad: nikiel-weglik krzemu (Ni/SiC). Wybér niklu byt po-
dyktowany jego powszechnym zastosowaniem do tworzenia warstw galwanicznych,
w tym réwniez dyspersyjnych. Zastosowanie kapieli Wattsa wiaze si¢ z dostepnoscia
i stosunkowo niska ceng jej sktadnikdw oraz z tym, ze proces elektroosadzania niklu
z tej kapieli zostat doktadnie zbadany. Zalecane niekiedy kapiele amidosulfonianowe,
mimo ze dajg dobre warstwy, nie maja wymienionych zalet. Weglik krzemu odznacza
si¢ bardzo duza twardos$cig i wspdtosadzany z metalem powinien zwigksza¢ twardosé
warstwy oraz jej odpornosé na $cieranie, a tym samym przedtuza¢ okres pracy w wa-
runkach tarcia. Jako kryterium oceny wiasciwosci warstw dyspersyjnych korzystne
jest porownywanie jej wiasciwosci z wlasciwosciami warstwy chromu.

Zachodzi wiec potrzeba wykonania systematycznych badan doswiadczalnych,
obejmujacych nastepujace zagadnienia:

e Adsorpcja jonow na czastkach SiC w zawiesinie. Wyznaczenie czynnikow
zwigzanych ze skfadem kapieli i wlasciwosciami proszku weglika krzemu, wplywaja-
cych na proces adsorpcji jonéw na powierzchni SiC. Opisanie tej zaleznosci. Ustale-
nie roli elektroforezy w transporcie jondw do katody. Okreslenie znaczenia adsorpcji
jonoéw na proszku w kolejnych etapach tworzenia warstw dyspersyjnych.

¢ Przebieg procesu elektrodowego redukeji jonéow Ni**. Okreslenie wplywu
czastek SiC obecnych w zawiesinie na przebieg procesu katodowego redukcji jonéw
Ni**, takze w obecnosci dodatkéw organicznych.

e Warunki hydrodynamiczne w elektrolizerze. Wykazanie zaleznosci migdzy
warunkami hydrodynamicznymi w elektrolizerze a jednorodnoscia sktadu warstw
dyspersyjnych. Ustosunkowanie si¢ do przedstawianych w literaturze zaleznosci
miedzy intensywno$cia mieszania a mozliwoscia wspolosadzenia czastek statych.
Przedstawienie probleméw pojawiajacych si¢ przy otrzymywaniu warstw dysper-
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syjnych na elementach o ztozonym profilu i ocena mozliwosci ich wyeliminowania
lub zmniejszenia.

e Przyczepno$¢ warstw Ni/SiC do podloza. Zaproponowanie sposobu obrobki
powierzchniowej odlewniczych stopéw aluminium zapewniajacego dobra przyczep-
nos¢ warstw Ni/SiC.

e Struktura warstw niklu i dyspersyjnych warstw niklu. Wykazanie wptywu
obecno$ci w kapieli czastek statlych wspotosadzanych z metalem na strukturg warstw
dyspersyjnych dla réznych parametréw procesu. Okreslenie tekstury warstw Ni/SiC
otrzymywanych z kapieli zawierajacej SiC i dodatki organiczne powszechnie stoso-
wane w praktyce galwanicznego niklowania.

¢ WlaSciwosci warstw Ni/SiC. Okreslenie zaleznosci migdzy warunkami elektro-
lizy, iloscia wspotosadzonego proszku a wilasciwosciami warstwy. Zaproponowanie
warunkdw otrzymywania warstw dyspersyjnych niklu z weglikiem krzemu. Poréwna-
nie wlasciwosci warstw niklowych, chromowych i dyspersyjnych Ni/SiC. Opracowa-
nie warunkéw obrobki cieplnej zapewniajacej optymalna zmiang wiasciwosci war-
stwy.

4. Materialy i aparatura

Otrzymywanie warstw dyspersyjnych wiaze si¢ z potrzeba zdefiniowania naste-
pujacych elementow: proszku wspolosadzanego z metalem, kapieli galwanicznej
i materialu podtoza. W odniesieniu do proszku najwazniejsze jest podanie jego uziar-
nienia, klasy czystosci i struktury krystalicznej, a do kapieli — skladu, stezenia po-
szczegblnych skladnikow, zastosowanych dodatkéw oraz sposobu jej przygotowania.
Procesy zachodzace podczas elektrolizy w duzej mierze moga zaleze¢ od materiatu
katody.

4.1. Proszek weglika krzemu

Substancja wspotosadzang z niklem byla odmiana B weglika krzemu (typ dia-
mentu). W badaniach uzywano SiC dwoéch roznych producentow: Zakiaddw
»Korund” w Kole (oznaczanego: ,,S”) i importowanego z Austrii (,,N”, firma Treiga-
cher).

Ze wzgledu na duzy rozmiar ziarna weglik krzemu ,,S” zmielono w miynach
strumieniowych. Po mieleniu rozdzielano go na frakcje w separatorze. Proszek ,,N”,
znacznie drobniejszy, byt od razu rozdzielany na frakcje. Ustalono nastepujace prze-
dzialy wielkosci ziarna: 0—4 pum, 2—7 pm, 5—10 um i pozostatosc. ‘

Oba rodzaje SiC stosowano w postaci proszku bezposrednio od producenta (,,n0)
i po wstepnym oczyszczeniu (,,0”). Oczyszczanie prowadzono w HNO; (1:1) w tem-
peraturze 70 °C przez 15 minut. Uzywano 20 ml kwasu do oczyszczenia 1 g SiC. Na-



4. Materialy i aparatura 23

stgpnie weglik odsaczano i plukano woda redestylowang do uzyskania obojetnego
odczynu wody.

4.1.1. Uziarnienie i powierzchnia wlasciwa proszku

Weglik krzemu uzywany do otrzymywania warstw dyspersyjnych powinien od-
znacza¢ si¢ niewielkim przedzialem wielkosci ziarna. Proszek SiC przed rozdziatem
na frakcje oraz poszczegélne frakcje uzyskane w separatorze poddano analizie gra-
nulometrycznej (rys. 1). Przeprowadzone analizy wykazuja, ze w materiale wyjscio-
wym dla proszku ,,N” dominuje ziarno o srednicy od 2 do 10 pum. W przedziale
0-10 um miedci si¢ 77% wag. catego weglika krzemu. Uzyskana po rozdzieleniu
frakcja 0—4 pum zawiera okoto 93% wag. ziaren (zaréwno ,,no” jak i,,0”) w tym prze-
dziale (rys. 1b), a frakcja 2—7 um okoto 87% wag. weglika krzemu odpowiadajacego
tym rozmiarom (rys. 1c). W tym ostatnim wypadku tylko 1% wag. ziarna ma $rednice
wigksza niz 8 um. Proszek SiC z frakcji 5-10 pm, uzywany w badaniach sporadycz-
nie, zawiera okolo 75% wag. ziaren z tego przedzialu. Reszta to przede wszystkim
proszek drobniejszy, gléwnie o wielkosci 3—5 pm. Rozklad uziarnienia w poszczegdl-
nych frakcjach proszku ,,S” jest bardzo podobny do rozktadu uziarnienia proszku ,N”.

Powierzchnie wiasciwa proszku SiC okreslano metods termodesorpcji azotu za
pomocg urzadzenia ,,Gemini 2360”. Zwraca uwage duza réznica miedzy powierzch-
niami wlasciwymi proszku ,,S” i ,,N”, $wiadczaca o znacznie wigkszej porowatosci
SiC ,N”. Wigksza powierzchni¢ wilasciwg wykazuja proszki, ktére oczyszczano
w HNOs, a zwlaszcza dotyczy to proszku ,,S”. Wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Powierzchnia wlasciwa proszku SiC
Table 3. The specific surface area of SiC powder

SiC Powierzchnia wlasciwa, m?/g

Rodzaj Frakcja, pm . BET Izotenn?
. wielopunktowa | Langmuira

N no” 04 72,4 108,6
N 0” 04 78,7 110,0
N no” 2-7 34,9 52,4
N 0” 2-7 31,0 48,7
.S no” 04 4,8 7,3
S 07 04 7,9 11,1
»»S N0” 2-7 1,9 3,0

»3 07 2-7 3,5 4,9
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Rys. 1. Rozktad granulometryczny SiC ,,N no”: a) przed rozdziatem na frakcje,
b) dla frakcji 0—4 pm, c) dla frakcji 27 um (c)
Fig. 1. Granulometric distribution of the ,N no” SiC: a) before separation into fractions,
b) for the 0—4 pm fraction, c) for the 2—7 um fraction
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4.1.2. Zawarto$¢ domieszek

Poniewaz w przeprowadzonych badaniach stosowano proszek techniczny, nale-
zalo oznaczy¢ zawarto$¢ znajdujacych si¢ w nim domieszek. Waznym zadaniem bylo
tez oznaczenie zmian sktadu proszku podczas jego wstgpnego oczyszczania w kwasie.

Domieszki znajdujace si¢ w proszku weglika krzemu oznaczano gtéwnie przez analize
HNO; stosowanego do jego oczyszczania. Domieszki przechodzace do kapieli (roztwory
NiSOy4 o réznym pH) oznaczano analizujac te kapiele przed i po umieszczeniu w nich
proszku. Sposéb przygotowania probek opisano w tabeli 4. Badania wykonano za pomoca
spektrometru plazmowego Philips Analytical PU 7000. Przeprowadzono analizg ilo$ciowa
na zawarto$¢ Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Fe i Ni oraz analize jakosciowa na obecno$¢ Ti, V, Sc, Sr,
Pt, Si, P, Pb, Na, Mn, Mo, Ca, Mg, Cu, Co, B, Ag i Zn. Na rysunku 2 przedstawiono frag-
menty widm odpowiadajace maksimum absorpcji oznaczanych pierwiastkow. Wielkosé
maksimow pozwala oceni¢ ilos¢ zanieczyszczefi w obu rodzajach proszkdw oraz okreslic,
w jakim stopniu przechodza one do kapieli. W tabeli 5 umieszczono wyniki oznaczen ana-
litycznych wybranych metali. '

Tabela 4. Sposéb przygotowania prébek do analizy za pomoca spektrometru plazmowego
Table 4.The method of preparation of the samples analysed using a plasma spectrometer

Nr prébki Opis probki poddanej analizie
1 HNO; (1:1) po rozienczeniu 10x — tto
2 HNO; (1:1), ktérym oczyszczano 1 g SiC (,N”, frakcja 0—4) i rozcieniczano do 50 cm’
3 HNO; (1:1), ktdrym oczyszczano 1 g SiC (,,S”, frakcja 0—4) i rozciericzano do 50 cm’
4 roztwér NiSO, (¢, = 1-107 mol/dm®) — tto
5 roztwér NiSOy (¢, = 1-10™* mol/dm’, pH = 4),
w ktérym przez 24 h znajdowat si¢ SiC (,,N no”, cg;c = 10 g/dm’, frakcja 0—4)
6 roztwér NiSO, (¢, = 1-10™* mol/dm’, pH = 6),
w ktérym przez 24 h znajdowat si¢ SiC (,N no”, Csic= 10 gdm3, frakcja 0—4)

Tabela 5. Zawarto$¢ wybranych metali w probkach opisanych w tabeli 4
Table 5. The content of selected metals in the samples described in Table 4

Nr Zawartos¢ metalu w roztworze, ppm (mol/dm®)
probki Al Ba Ca Cd Cr Fe Ni
1 0,26 0,03 0,48 0,00 0,02 0,21 0,02
(9,60:107%) - (1,19-107%) - - (3,79:10) -
2 18,73 1,04 114,7 0,00 1,41 223,7 5,16
(6,94-10 | (7,59-10%) | (2,86:107%) - (2,71-10%) | (4,00-107) [ (8,79-107)
3 5,11 0,22 11,50 0,44 0,25 57,13 1,56
(1,89-10%) | (1,60-10°) | (2,87-10%) | (3,91-10% | (4,80-10%) | (1,02:107) | (2,66:107%)
4 0,00 0,01 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,38 0,19 8,98 0,00 0,01 0,96 0,00
(1,41-107%) | (1,41-10% | (2,24-107% - - (1,73:107%) -
6 0,14 0,03 10,30 0,00 0,00 0,62 0,00
(5,22:107%) - (2,57-107%) - - (1,12:107%) -
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Rys. 2. Widma prébek opisanych w tabeli 4, uzyskane na spektrometrze plazmowym w zakresach
dlugosci fal odpowiadajacych wybranym pierwiastkom (* — numer probki, ** — wysokos¢ piku)
Fig. 2. Spectra for the samples described in Table 4, obtained in a plasma spectrometer in the ranges of
wave lengths corresponding to selected elements (" — sample number, ™ — peak height)

Podczas oczyszczania proszku w roztworze kwasu azotowego (V) przechodza do
niego jony zelaza, glinu i wapnia oraz znacznie mniejsze ilosci jonéw niklu, chromu
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i baru. Zawarto$¢ pozostalych analizowanych pierwiastkow miesci si¢ w granicach
tla. Proszek przed i po oczyszczeniu rozni si¢ sktadem. Proszek ,,N” zawiera kilka-
krotnie wigcej domieszek w poréwnaniu z proszkiem ,,S”. Szacunkowe zawartosci
domieszek metali znajdujacych si¢ w proszku SiC, obliczone z ich ilosci przechodza-
cych do HNO; podczas oczyszczania, przedstawiono w tabeli 6. Domieszki obecne
w proszku ,)N no” przechodza do roztworu NiSO, o pH = 4 i pH = 6 w niewielkiej
ilosci. Mozna zatozy¢, ze zanieczyszczenie kapieli przy stosowaniu proszku ,,S no”
bedzie zdecydowanie mniejsze niz przy ,,N no”, a z proszkéw ,,N 0” i ,,S 0” do kapieli
moga dostawac si¢ jedynie sladowe ilo$ci poszczeg6lnych pierwiastkow.

Tabela 6. Szacunkowa zawarto$¢ wybranych metali w proszku SiC ,,N no”
obliczona z analizy HNO; stuzacego do oczyszczania
Table 6. Estimated content of selected metals in the SiC ,,N no” powder
evaluated from the analysis of HNOj; used in purification

Rodzaj Domieszki, % wag.

proszku Al Ba Ca cd Cr Fe Ni
N” 94-102 | 52.107 0,57 — 7,0-107° 1,12 2,6:1072
S 2,6102 | 1,1-102 | 5,8102 | 2,210 | 1,2:10° 0,29 7,8:107

4.2. Zawiesinowa kapiel galwaniczna

W badaniach stosowano kapiel typu Wattsa o skladzie (g/dm®): NiSO,-7H,0O
— 300, NiCl,-6H,0 — 35, H;BO; — 35 i pH = 3,8 + 0,3. W znacznej cze$ci pomiaréw
uzyto roztworow siarczanu niklu i chlorku niklu. W niektérych doswiadczeniach do
roztwordw dodawano substancje organiczne: s6l sodowa siarczanu dodecylu (SDS
— 98%, Aldrich), 2-butyn-1,4-diol (,,But” — 99%, Aldrich) oraz sacharyne (,,Sach”
— 98%, Aldrich oraz Spoldzielnia Pracy Galenus, Warszawa), powszechnie uzywane
w kapielach do galwanicznego niklowania

Kapiel zawiesinowa przygotowywano przez dodanie do roztworu Wattsa odpo-
wiedniej ilosci proszku w postaci papki, w ktérej weglik krzemu byl zmieszany
wstepnie z niewielka iloscia kapieli Wattsa lub roztworu NiSOj.

4.3. Katoda. Material podloza

Jako materiat katodowy stosowano najczesciej odlewniczy stop aluminium AK12
o sktadzie (% wag.): Si — 11,5-13, Cu — 0,8-1,5, Mg — 0,8-1,5, Ni — 0,3—1,3, reszta
Al [212], stosowany na odlewy ttokéw silnikéw spalinowych. Dyspersyjne warstwy
niklowe osadzano réwniez na innych stopach aluminium (np. AK11) oraz, w nielicz-
nych doswiadczeniach, na stali weglowej i niklu. W czgsci doswiadczen uzyto elek-
trod z wegla szklistego produkcji firmy Hadis z Lublina.

Anody niklowe umieszczano w kapieli bez workéw ochronnych.
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4.4. Aparatura pomiarowa

Proszek SiC mielono w miynie strumieniowym typu 100FSG firmy Alpine, w kto6-
rym czastki zawieszone w strumieniu przeptywajacego gazu zderzaja si¢ ze soba
i wskutek wzajemnego tarcia ulegaja rozdrobnieniu. Rozdzielanie na frakcje prowa-
dzono w separatorze tej samej firmy. Powierzchni¢ wlasciwa proszku SiC okreslano
metoda termodesorpcji azotu na urzadzeniu ,,Gemini 2360” z firmy Micromeritics
(USA). Zawarto$é domieszek w wegliku krzemu oznaczano za pomoca spektrometru
plazmowego Philips Analytical PU 7000. Urzadzenie to stosowano réwniez do anali-
zy sktadu kapieli w badaniach adsorpcji na proszku. Analize kapieli prowadzono po-
nadto metoda izotachoforezy kapilarnej na analizatorze EA 100 produkcji stowackiej
firmy Villa Labeco [197]. pH kapieli po wprowadzeniu do niej SiC mierzono w spo-
s6b ciagly za pomoca pehametru bedacego modutem EMU (elektrochemiczny miernik
uniwersalny, wykonany w Zakladzie Fizykochemicznych Metod Analizy Politechniki
Wroctawskiej) oraz pehametru cyfrowego typu N517 (MERA TRONIK).

Ladunek czastek SiC oraz potencjat elektrokinetyczny oznaczano metoda ultrami-
kroskopowa. W obserwacjach ruchu czastek postugiwano si¢ mikroskopem lunetko-
wym. Do badania rozktadu temperatury w naczynku elektroforetycznym wykorzysta-
no aparature termograficzng THV-680, w ktorej detektorem promieniowania podczer-
wonego jest element zbudowany na antymonku indu, chtodzony ciekfym azotem,
o widmowym zakresie czutosci od 2 do 5,6 um [171].

W badaniach woltamperometrycznych stosowano potencjostat z generatorem
PG 30/1 wykonany przez Akademicka Spoldzielni¢ Pracy na licencji Instytutu Chemii
Uniwersytetu L.0dzkiego, z rejestratorem XY o symbolu KP6801A oraz potencjostat
PJT24-1 firmy Tacussel z wirujaca elektroda dyskowa typu EDI-101T i komputero-
wym zapisem wynikow.

Aby zbadaé wpltyw warunkéw hydrodynamicznych na proces otrzymywania
warstw dyspersyjnych metoda elektroosadzania zastosowano wirujaca elektrode dys-
kowa z plynna regulacja predkosci obrotowe;j.

Powierzchni¢ warstwy oraz zglady poprzeczne badano za pomoca mikroskopu
elektronowego Stereoscan 180 firmy Cambridge Instruments zaopatrzonego w uktad
do mikroanalizy rentgenowskiej typu EDS (Link Systems) z detektorem potprzewod-
nikowym (Kevex), umozliwiajacym identyfikacje¢ pierwiastkéw o liczbie atomowej
wigkszej od 10. Stosowano powigkszenia od 100 do 3000 razy. Do obserwacji po-
wierzchni i oceny przyczepnosci warstw do podloza uzywano mikroskopu metalogra-
ficznego (C. Zeiss Jena) z przystawka fotograficzna (powigkszenie: 50x).

Pomiary rentgenowskie wykonano za pomoca dyfraktometru proszkowego
DRON-2; uzyto promieniowania CoKa. (filtr Fe) (por. p. 10.1).

Mikrotwardos¢ warstw niklowych i dyspersyjnych warstw Ni/SiC oznaczano
metoda Vickersa za pomoca mokrotwardosciomierza Hanemanna zgodnie z PN-79/H-
04361, przy obciazeniu 0,49 N. Badania trybologiczne odpornosci na $cieranie wyko-
nano na urzadzeniu, w ktérym badana probka stykala si¢ robocza powierzchnia z wi-
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rujacym kontrcialem z zeliwa standardowego. Pomiar prowadzono w rezimie tarcia
suchego.

Obroébke cieplng probek przeprowadzono w atmosferze powietrza w piecu komo-
rowym FCF 3.5, wykonanym w Zakladzie Elektromechanicznym F. Czylok w Ja-
strzgbiu Zdroju, z mikroprocesorowym regulatorem temperatury MRT10.

5. Adsorpcja jonow niklu i wodoru na czgstkach stalych w zawiesinie

Zgodnie z obecnym stanem wiedzy mozna przyjaé, ze adsorpcja jonow na czast-
kach statych znajdujacych si¢ w roztworze odgrywa jezeli nie dominujaca, to bardzo
istotng role w tworzeniu warstw dyspersyjnych. W roztworach do osadzania niklu na
powierzchni czastek statych zachodzi adsorpcja jondw metalu osadzanego, jonéw wodoru,
Jjonéw innych metali znajdujacych si¢ w kapieli oraz innych jonow i czasteczek.

5.1. Metodyka pomiarowa

Do badania adsorpcji jonéw Ni** na powierzchni czastek SiC uzyto roztworu
NiSOs, ktory jest podstawowym skiadnikiem kapieli Wattsa. Dla poréwnania uzyto
réwniez roztworéw NiCl, oraz kapieli typu Wattsa. Analizowano ponadto zmiang¢ pH
kapieli po wprowadzeniu do niej proszku SiC. Z powodu ograniczeni analitycznych
stosowano roztwory rozciefnczone, o stgzeniu jonéw niklu ¢, = 1-10°-1-10 mol/dm’
[161], poniewaz analiza ilosci zaadsorbowanych jonéw Ni** nie byla wéwczas obar-
czona duzym bledem pomiarowym. Stezenie jonéw Ni** oznaczano za pomoca spek-
trometru plazmowego Philips Analytical PU7000.

Pomiary sktadaly si¢ z nastgpujacych etapow:

e przygotowanie roztworu elektrolitu przez rozpuszczenie soli niklu w wodzie,

e korekta pH do zadanej wartosci za pomoca roztworu H,SO4 (pHy),

e pomiar stezenia jonéw Ni** (c,),

e dodanie do roztworu substancji organicznych i mieszanie roztworu (w czgsci do-
swiadczen),

e dodanie SiC w postaci papki dla uzyskania okreslonej zawartosci proszku w za-
wiesinie (csic),

e intensywne mieszanie przez 30 minut i pomiar pH zawiesiny (pH,),

e pomiar pH zawiesiny po 2 h od momentu dodania SiC (pH,),

e ustalanie rownowagi przez okres 24 h i pomiar pH zawiesiny (pHs),

¢ dodanie do roztworu substancji organicznych i mieszanie roztworu (w czesci do-
swiadczen),

e pomiar stezenia jonéw Ni** (cy),

e obliczenie ilosci zaadsorbowanych jonéw Ni** na powierzchni SiC (nyp+ oraz
n%N,-2+).
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Aby sprawdzi¢, czy w trakcie pomiaréw ustala si¢ stan réwnowagi adsorpcji na
powierzchni proszku SiC, przeprowadzono wstgpna seri¢ badan, podczas ktorych dla
jednego skladu zawiesiny zmieniano czas jej mieszania od 0,5 do 100 godzin.

Tabela 7. Wplyw czasu mieszania roztworu NiSOy (c, = 8,91 1075 mol/dm’, pHo =4,00)
zawierajacego SiC (,N 0”, c5ic =20 g/dm?, frakcja 0—4 pm)
na ilo§é zaadsorbowanych jonéw Ni** na proszku weglika krzemu
Table 7. The influence of a stirring time of the NiSO, solution (c, = 8,91-107° mol/dm’,
pH, = 4,00) containing SiC (N 0”, csic = 20 g/dm’, fraction 04 pm) on the amount of Ni** ions
adsorbed on silicon carbide powder

Czas mieszania o s

zawiesiny, h ppm mol/dm’ % wmol/g
0,5 2,81 4,79-10°° 46,3 - 2,06
2 2,83 4,82:10°° 45,9 2,05
7 2,87 4,89-107 452 2,01
25 2,83 4,82:10°° 45,9 2,05
100 2,85 4,85-107 45,5 2,03

‘¢ —stezenie koiicowe jonow Ni?* w kapieli zawiesinowej.

ngt* —jony Ni** zaadsorbowane na SiC.

Badano wplyw nastgpujacych czynnikéw na adsorpcj¢ jonéw niklu na SiC: ¢, (od
1-10° do 1-107 mol/dm®), pHy (2-6,5), csic (do 100 g/dm?), frakcji SiC (0—4, 2—7,
5-10 pum), rodzaju SiC i jego wstepnej obrobki w HNO;. W pierwszej fazie do badan
uzywano proszku ,,S no”.

5.2. Zaleznos¢ adsorpcji jonow Ni** od ich stezenia poczatkowego (c,)

Io$é zaadsorbowanych jonéw Ni** przypadajacych na jednostke masy SiC (n2*
wyrazona w mikromolach na 1 g SiC) w roztworze NiSO, (pH, = 3,8) ros$nie wraz ze
wzrostem ich stezenia poczatkowego (od 1-107 do 1:1072 mol/dm®) (rys. 3a). Wiece;
jonéw adsorbuje si¢ na SiC o drobniejszym ziarnie. Ze wzrostem c, maleje natomiast
ilos¢ jonéw niklu, ktére zostaly zaadsorbowane na SiC o frakcji 2—7 pum, wyrazona
w procentach ilosci poczatkowe] (noni?, rys. 3b). Dla frakeji 0—4 um pojawia si¢ mak-
simum dla ¢, = 1-10™* mol/dm’, ktére wynika ze zmiany stosunku stezen jonéw H;O"
i Ni*" w zawiesinie. Dla ¢, = 1-10™ mol/dm® stezenia obu jonéw sa zblizone. Jony wodo-
rowe ostabiaja sily adsorpcji migdzy jonami Ni** i powierzchnia SiC.

Uzyskane wyniki $wiadcza o ustalaniu sie stanu réwnowagi miedzy jonami Ni**
zaadsorbowanymi i pozostajacymi w roztworze.



3. Adsorpcja jonéw niklu i wodoru na czagstkach statych w zawiesinie

31
a 30 b
25 7 100
2 20
° / 80
£
2 15 2 60
£ 10 s § 40 AN
)
-5
1-10 110 10 1107 110™ 110"
c,, mol/dm®

cp, mol/dm® .

Rys. 3. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC (SiC - .S no”, csic = 10 g/dm®) w pmolach na 1 g SiC (a) oraz w % ilosci
poczatkowej (b) w zaleznosci od stgzenia NiSO, (pH, = 3,8); 0 — frakcja 04 pm, X — frakcja 2—7 um
Fig. 3. Adsorption of Ni** ions on SiC (,,S no”, cgc = 10 g/dm®) in pmole on 1 g of SiC (a) and in % of the initial
amount (b) depending on the NiSO, concentration (pH, = 3,8); 0 — fraction 0—4 pm, X — fraction 27 pm

5.3. Wplyw zawartosci SiC w zawiesinie (cs;c) na adsorpcje jonow Ni** na proszku

Gdy zwigksza si¢ zawarto$é proszku w zawiesinie, maleje ilo$é jonéw Ni** za-
adsorbowanych na jednostce masy SiC (rys. 4a), lecz ro$nie sumaryczna ilo$¢ jo-
néw niklu zaadsorbowanych na wegliku krzemu (rys. 4b). Widoczne na rysunku 4b
niewielkie nachylenie krzywej dla frakcji 04 um wiaze si¢ z tym, ze juz dla csic

* 10 b
100
8 (\ ]——é
80
%’ 6 \ 2
g X L 60
: - \x ® /
0 ] 20
10 20 50 100 10 20 50 100
Csic, g/dm:’ Csic, 9/dm3

Rys. 4. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC (,,S no”) (a — ny2*, b — nyni2*) w zaleznosci od zawarto$ci proszku
(csic) W roztworze NiSO, (¢, = 1-107* mol/dm’, pH, = 3,8); 0 — frakcja 04 pm, X — frakcja 2-7 pm
Fig. 4. Adsorption of Ni?* ions on SiC (,,S n0”) (a — nni®*, b — nyni?*) depending on SiC concentration
(csic) in the NiSO, solution (¢, = 1107 mol/dm’, pH, = 3.8); 0 — fraction 04 pm, X — fraction 2—7 um



32 Elektrolityczne warstwy dyspersyjne niklu z weglikiem krzemu

=10 g/dm’ ponad 80% jonéw Ni** adsorbuje sie na proszku o tym uziarnieniu, a ste-
zenie konicowe jonéw niklu w roztworze maleje do okolo 1:10° mol/dm’. W tych
warunkach bledy pomiarowe znaczaco wplywaja na zmierzone wielkosci.

Uzyskane wyniki, podobnie jak opisane w poprzednim rozdziale, $wiadcza o tym,
ze miedzy jonami Ni** zaadsorbowanymi na proszku i pozostajacymi w roztworze
ustala sie stan rownowagi.

5.4. Wielkos¢ czastek SiC a adsorpcja jonow metalu na proszku

Im drobniejsze jest ziarno, tym wigcej jonow Ni** adsorbuje si¢ na jednostce ma-
sy proszku weglika krzemu (rys. 5). W wypadku, gdy w przedstawionej zaleznosci
mase proszku zastapi si¢ jego powierzchnia, krzywa na rysunku 5a uzyskuje zdecy-
dowanie mniejsze nachylenie. Dla frakcji 0—4 pm adsorpcja jonéw niklu wynosi
okoto 2 pmol/m?, a dla 2-7 um okoto 1,5 pmol/m?.

Ilo$é jonéw Ni** zaadsorbowanych na SiC zalezy od wielkosci powierzchni
proszku.

2 10 b 100
8 K 80
6 \ X 60
NN N ERN
\ €
2 \ 20
0

Nyiz+, pmol/g

0
od 0 od2 od5 od0 od2 od5
do 4 do7 do 10 do 4 do7 do 10
frakcja SIC, um frakcja SIC, um

Rys. 5. Adsorpcja jonéw Ni** na powierzchni proszku (SiC —,,S no”, cgic = 10 g/dm”)
(a—ny?*, b — nyni) w roztworze NiSOy (c, = 1-10™ mol/dm’, pH, = 3,8) w zaleznosci od frakeji SiC
Fig. 5. Adsorption of Ni** ions on powder (SiC —,,S no”, csic = 10 g/dm®) (a — rp®*, b — nyenith)
in the NiSO, solution (c, = 1-10~ mol/dm’, pH, = 3,8) depending on the fraction of SiC

5.5. Znaczenie pH kapieli w adsorpcji zachodzacej na proszku

Tlo$é zaadsorbowanych jonéw Ni** na SiC w znacznym stopniu zalezy od stezenia
poczatkowego jonéw H;O" w kapieli (przed dodaniem proszku SiC) (rys. 6). Ze zmia-
na pHy zmienia si¢ stosunek ilosci jonéw H;O" i Ni** w zawiesinie. Uzyskane wyniki
wykazuja, ze im mniejsza jest wartos¢ pHy kapieli, tym mniej jondw niklu adsorbuje
sie na SiC (tutaj: ,,S no”). Gdy pH, = 6,5, wéwczas ponad 90% jonéw Ni** adsorbuje
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sie na proszku weglika krzemu, gdy zas pH, = 3,8, adsorpcja pozostaje duza — okoto
80%, co jest bardzo istotne, gdyz taka wartos¢ pH ma kapiel Wattsa. Dalsze zmnie;j-
szenie pH pociaga za soba wyrazny spadek adsorpcji —az do 0 dla pH, = 2.

a 12 b 100
10
80
2 8
2 N\ X 60
+ k3
& 4 3 40
2 20
0 0 -
6.5 38 3 2 6.5 38 3 2
PHo pHo
Rys. 6. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC (,,S n0”, csic = 10 g/dm’, frakcja 0—4 pm);
(a— nyg2+, b — nig;2+) W roztworze NiSOy (¢, = 1-107* mol/dm®) w zaleznosci od pHy
Fig. 6. Adsorption of Ni** ions on SiC (,,S no”, cgic = 10 g/dm’, fraction 0—4 pm)
(a— nn*, b — nyi2ty in NiSO4 solution (c, = 1-107* mol/dm®) depending on pH,
Tabela 8. Adsorpcja jonéw Ni** i H' na proszku SiC (,,S no”, frakcja 0—4 ptm)
w zaleznosci od pH, roztworu NiSOy (¢, = 1:10~* mol/dm’®)
Table 8. Adsorption of Ni** and H* ions on SiC powder (,,S no”, fraction 0—4 pim)
depending on pH, of NiSO, solution (c, = 1-10~* mol/dm”)
Csic nyt nniz+ AN
H H H !
g/dm’ o 3 pmol/g umol/g %
10 6,55 7,85 0,027 11,87 96,8
10 3,81 7,69 15,49 9,64 81,9
10 3,01 6,65 97,72 2,04 16,6
10 2,07 2,46 504,4 0,00 0,0
20 3,78 7,97 8,80 5,40 91,8
20" 3,78’ 7,38" 8,80" 3,63 61,6°

* Dla tej probki przeprowadzono korektg pH za pomoca H,SO4 do wartosci pHp = 3,8, dodano SiC i po 24 h: pH; = 8,0, ponownie kory-
gowano pH do wartosci 3,8 i po kolejnych 24 h: pH = 7,38 i dopiero wéwczas okreslono koiicowe stezenie jonow NiZ* w kapieli.

Réwnoczesnie z oznaczaniem stezenia Ni** prowadzono pomiary stezenia jonéw
hydroniowych w zawiesinie. Wprowadzenie proszku SiC (,,S no”) do kapieli powo-
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duje jej alkalizacje (tab. 8). Mozna to tlumaczy¢ adsorpcja jondw H" zachodzaca
oprécz adsorpeji jondw niklu. Im mniejsze jest pHo, tym wigcej jonéw wodorowych
adsorbuje sie, a jednoczesnie mniejsza jest adsorpcja jondw Ni**.

Adsorpcja obu jonéw, tzn. jonéw niklu i wodoru, ma charakter konkurencyjny. Po
zakwaszeniu kapieli do wartosci pH = 3,8 i dodaniu proszku SiC ,,S no” nastepuje jej
alkalizacja do pH; = 8,0, a nastgpnie, po powtdrnym zakwaszeniu zawiesiny do pH
= 3,8, ponownie ro$nie warto$¢ pH oraz nastgpuje desorpcja jonéw Ni*" (tab. 8). Po-
twierdza to konkurencyjny charakter adsorpcji obu jonow.

5.6. Wplyw rodzaju i wstepnej obrébki proszku
na ilo§¢ zaadsorbowanych jon6éw niklu

Po zmianie rodzaju weglika krzemu z proszku SiC ,,S” na SiC ,,N” (por. rozdz. 4)
obserwowano zmiane wartosci adsorpcji jonéw H' i Ni** na jego powierzchni, wyni-
kajaca z odmiennych wilasciwosci obu rodzajéow proszku (ilos¢ domieszek, po-
wierzchnia wiasciwa).

4 pHo = 4; Frakcja 0—4 pm Frakcja 2—7 um
9
9 8
8
- 7 — ) 7
%_ 6 — :g_ 6 =
5 — 5 =
4 B 4 H L - = =
3 H—14 H—L |
3 } } t {
*No* "N no" "So' 'S no"
° 'No" 'Nno 'So "S no"
Rodzaj i oczyszczenie SiC Rodzaj i oczyszczenie SiC

Rys. 7. pH roztworu NiSOy (c, = 110~ mol/dm®, pH, = 4) po dodaniu SiC (csic = 10 g/dm®)
wstgpnie oczyszczonego (,,0”) i stosowanego bez oczyszczenia (,,no0”) dla frakcji:
a) 0—4 pm i b) 2-7 pm
Fig. 7. pH of NiSO, solution (c,=1-10"* mol/dm®, pH, = 4) after addition SiC
(esic = 10 g/dm®) purified in a preliminary treatment (,,0”) and applied in a technical state
(,,n0”) for fractions: a) 0—4 pm and b) 2—7 pm

Wprowadzenie proszku SiC do roztworu NiSO, powoduje zmiang pH kapieli. Wyste-
puje wiec adsorpcja jonéw H' badz (i) OH w stopniu zaleznym od rodzaju, frakcji i za-
wartosci proszku weglika krzemu w kapieli, ale gléwnie od jego wstepnego przygotowania
przez oczyszczenie w kwasie (rys. 7). Proszek ,,n0” powoduje znaczng alkalizacje roztwo-
ru NiSO; o pHy = 4, co $wiadczy o adsorbowaniu si¢ na nim duzej ilosci jonéw H' (rys. 7,
tab. 8). Dodanie SiC ,,0” (oczyszczanego w HNO;) do kapieli o wartosci pH > 4, prowadzi
do efektu przeciwnego, czyli zmniejszenia pH (tab. 9), tym znaczniejszego, im wigksza jest



zawarto$¢ SiC w zawiesinie (rys. 8a) i wigkszego dla ,N” niz ,,S” (rys. 8b). Oznacza to, ze
zalezy ono od wielkosci powierzchni, na ktérej moga zachodzié procesy adsorpcyjne.
Oczyszczenie proszku oprécz zmniejszenia adsorpcji jonéw H' powoduje dodatkowo
znaczne zmniejszenie ilosci zaadsorbowanych na nim jonéw Ni** (rys. 9). Bardzo duze
réznice w ilosci adsorbowanych jonéw Ni** i H na SiC ,;no” i SiC ,,0” $wiadcza o zmianie
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ilosci i charakteru centrow aktywnych na wegliku krzemu.
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Rys. 8. pH roztworu NiSOy (¢, = 1-10™ mol/dm®, pH, = 4,00) po dodaniu proszku SiC ,,0”:

a) w funkcji zawarto$ci SiC w kapieli (SiC ,,N”), b) w funkcji rodzaju SiC

Fig. 8. pH of the NiSO, solution after addition SiC ,,0”:
a) as a function of SiC concentration, b) as a function of SiC type

Tabela 9. pH roztworu NiSO, (¢, = 1-1 0~ mol/dm®) po wprowadzeniu do niego proszku SiC ,,0”
(SiC ,)N”, csic = 10 g/dm?, frakcja 0—4 um) w funkcji pHo

Table 9. pH of the NiSO, solution (¢, = 1-107 mol/dm’) occurring after addition SiC ,,0” powder
(SiC ,.N”, ¢sic = 10 g/dm?, frakcja 0—4 um) for different pH,

pHo 6,06 5,08 3,99 3,06
pH; 4,15 4,13 3,65 3,07
1 00 —— D un 0“
80 - - "0"
X 60
Rys. 9. Adsorpcja jonéw Ni** £
(¢,=1-10" mol/dm?®, pH, =4, Z 40 I
csic= 10 g/dm’, frakcja 0—4 um) <
w zaleznosci od rodzaju SiC 20
Fig. 9. Adsorption of Ni** ions —.
(¢, = 110" mol/dm’, pHo = 4, 0

csic= 10 g/dm’, fraction 0—4 pm)
depending on the SiC type

lan

llsu

rodzaj SiC
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5.7. Proba ilosciowego opisu adsorpcji jonéw Ni**
na proszku SiC w roztworze NiSO,

Do ilo$ciowego opisu adsorpcji jonéw Ni** na powierzchni proszku SiC wykona-
no trzy serie badan, w ktdrych:

e zmieniano zawarto$¢ proszku (dla SiC ,N 0” i ,N no”) w zawiesinie (Csc ),
utrzymujac state stezenie jonéw niklu (c,) (I seria),

e zmieniano stezenie jondéw niklu (c,), utrzymujac stale stezenie SiC (dla SiC
,N 0”1, N no”) (I seria)

e réwnoczesnie zmieniano csic i ¢, , utrzymujac staly stosunek c,/csic (III seria).

Na rysunkach 10 i 11 oraz w tabeli 10 przedstawiono ilo$¢ jonéw niklu zaadsor-
bowanych na proszku SiC w zaleznosci od zawartosci proszku w roztworze i stezenia
poczatkowego jondéw niklu.

Doswiadczenia, w ktérych zmieniano c, lub csic potwierdzaja wczesniej uzyskane
wyniki, a mianowicie:

e ze zwigkszeniem zawarto$ci proszku w zawiesinie (csic) maleje ilos¢ zaadsor-
bowanych jondéw niklu przypadajacych na jednostke masy (powierzchni) SiC
(rys. 10a, 11a, krzywa A), lecz rosnie ich sumaryczna adsorpcja (rys. 10b, krzywa A),

e ze zwigkszeniem stezenia poczatkowego jondw NiZ* w kapieli (c,) rosnie ilos¢
tych jonéw zaadsorbowanych na jednostce masy (powierzchni) SiC (rys. 10a, 11a,
krzywa B),

e obserwowane zaleznosci maja podobny charakter dla proszku ,,N o” i dla
»N no”, jednak adsorpcja na SiC wstepnie oczyszczonym w HNO; jest znacznie
mniejsza niz adsorpcja na proszku bez obrobki w kwasie.

Tabela 10. Adsorpcja jonéw Ni** na proszku SiC (frakcja 0—4 pm) w roztworze NiSO, (pH, = 4)
przy rownoczesnej zmianie zawartosci SiC (cg;c) i stgzenia poczatkowego NiZ (cp)
z zachowaniem stalego stosunku ¢, /cg;c (III seria)
Table 10. Adsorption of Ni** jons on SiC powder (fraction 0—4 um) in a solution of NiSO,
at simultaneous change in the SiC concentration (cg;c) and the initial Ni** concentration (cp)
at the constant value of ¢, /cg;c ratio

Rodzaj Csic cy Ck AN
SiC g/dm’ mol/dm’ mol/dm’ % umol/g
1 2 3 4 5 6

,No” 80 4,86:107 2,30-107* 52,6 3,19
JNo” 40 2,31.107 1,09-107 52,8 3,05
No” 20 1,11-107 6,31:107° 43,3 2,41
,N o0” 10 5,71-107° 3,43-10° 40,0 . 228
,N o” 5 2,71-107 1,66-107 38,7 2,10
,No” 2,5 1,39-107 9,54-107 31,5 1,75
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cd. tabeli 10
1 2 3 4 , 5 6
,N no” 80 4,86-10™ 2,80-10°° 99,4 6,04
,N no” 40 2,31-107 2,4510°° 98,9 5,72
,N no” 20 1,11-10* 2,12:10°° 98,1 5,46
,N no” 10 5,71:107° 1,61-107° 97,2 5,55
,Nno” 5 2,71-107° 6,93-1077 97,5 5,29
,N no” 2,5 1,39-10°° 5,33-1077 96,2 5,36

Stopien pokrycia powierzchni SiC (©) warstwa jondw niklu ros$nie ze zwigksze-
niem stezenia soli niklu oraz ze zmniejszeniem zawartosci proszku w zawiesinie.
Wartos¢ O obliczano ze wzoru:

2
N Tr e By
S

w ktérym: N — liczba Avogadra ( 6,023-10%), ryi— promien jonu Ni>* (0,83-107° m), nyp
— iloé¢ jonéw Ni** zaadsorbowanych na 1g SiC, mol/g, S — powierzchnia wlasciwa
proszku (zgodnie z tab. 3), m%/g.

W tabeli 11 podano maksymalne stopnie pokrycia powierzchni SiC przez jony
Ni**, wyznaczone dla poszczegdlnych rodzajéw proszku.

-100%, (1

Tabela 11. Maksymalne stopnie pokrycia @ powierzchni SiC warstwa jonéw Ni**
Table 11. The maximum coverage degrees @ of the SiC surface with a layer of Ni** ions

Rodzaj SiC Warunki doswiadczenia P .
pmol/g %
»S no” ¢, =110 mol/dm’, pH, = 3,8, 27,5 6,93
csic = 10 g/dm’, frakcja 04 um
»N no” ¢, =1-10"* mol/dm’, pH, = 4,0, 107 - 1,92
csic = 1 g/dm?, frakcja 0—4 um
N o0” ¢, = 1-107* mol/dm’, pH, = 4,0, 26,0 0,34
csic = 1 g/dm?, frakcja 0—4 um

Dla wynikéw przedstawionych na rysunkach 10 i 11 oraz w tabeli 10 dokonano
préby matematycznego opisu adsorpcji jonéw Ni** na SiC w roztworze NiSO,. Zato-
zono, ze w badanym ukladzie ustala si¢ stan rownowagi miedzy jonami Ni** pozosta-
jacymi w roztworze a jonami Ni>* zaadsorbowanymi na powierzchni proszku i spraw-
dzono, czy adsorpcje jonéw Ni** na SiC mozna opisaé za pomoca izotermy
Freundlicha oraz izotermy Langmuira. Przyjeto nastgpujace réwnanie izotermy Freu-
ndlicha:
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Rys. 10. Adsorpcja jondw niklu na SiC (a— my?, b — nyNitt) W roztworze NiSO, w zaleznosei od zawartosci
proszku SiC ,,)N 0” w kapieli (krzywa 4, dolna skala) oraz stezenia jonéw Ni** (krzywa B, gbma skala),
A—c,= 110" mol/dm’, B — cgc = 20 g/dm’, 4, B—pHy = 4, frakcja 04 pm
Fig. 10. Adsorption of nickel ions on SiC powder in NiSO, solution (a — m*, b— Pynitt)
depending on the concentration of the ,,N 0” SiC (curve 4) and of Ni?* jons (curve B),

A—c,= 110" mol/dm’, B cgic =20 g/dm’, 4, B—pH, =4, fraction 04 pm
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Rys. 11. Adsorpcja jonéw niklu na SiC (a— ny*, b— mu*) W roztworze NiSO, w zaleznosci od
zawartosci proszku SiC ,,N no” w kapieli (krzywa 4, dolna skala) oraz stgzenia jonéw NiZ*
(krzywa B, gérna skala) , 4 — ¢, = 110 mol/dm’, B — csic =20 g/dm’, 4, B— pH, = 4, frakcja 0—4 pm
Fig. 11. Adsorption of nickel ions on SiC powder in NiSO, solution (a — rn?, b — re*)
depending on the concentration of the ,,N no” SiC (curve 4) and of Ni*" ions (curve B),
A—c,=1-10" mol/dm’, B — cgic = 20 g/dm’, 4, B — pH, = 4, fraction 0—4 ptm
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n .. =acf, @

w ktorym: nyp+ — ilos¢ jonow N+ zaadsorbowanych na SiC w stanie rdwnowagi,
umol/g, ¢, — stezenie jonéw Ni** pozostajacych w roztworze w stanie réwnowagi,
mol/dm’, o, B - stafe.

Po zlogarytmowaniu otrzymujemy

logn . =logo+Blogc,. (3)

Wykres zaleznosci logn .. = flcy) dla proszku ,,N 0” i ,,N no” dla trzech serii ba-

dan przedstawiono na rysunkach 12 i 13 (I seria — zmienne csic, Il — zmienne c,,
III — zmienne cgic 1 cp).
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Rys. 12. Wykres zaleznosci Jog LW Alex) dla adsorpcji jonéw Ni?* na proszku SiC ,,N o”

w roztworze NiSO, (I seria — zmienne csic , ¢, = 1,09-10™ mol/dm?’, II seria — zmienne ¢, ,
csic = 20 g/dm®, 111 seria — réwnoczesna zmiana Csic Oraz c,)
Fig. 12. The plot of |og g™ Slcy) for the adsorption of Ni2* jons on the ,,N 0” SiC powder
in the NiSOq solution (I series — varying csic , ¢, = 1,09-10~ mol/dm?,
II series — varying c,, , csic = 20 g/dm’, I1I series — simultaneous change of both cgic and c,)

Rozpatrujac oddzielnie kazda z 3 serii badan dla SiC ,)N 0” otrzymano 3 linie pro-
ste przecinajace si¢ w jednym punkcie (rys. 12). Punkt ten kazdorazowo otrzymany
zostat dla nastgpujacych warunkéw: csic = 20 g/dm’, ey 1-107* mol/dm®. Odchylenie
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od zaleznosci prostoliniowej wystapilo jedynie dla najmniejszych stezen jonéw Ni**
w zawiesinie w serii badaf ze zmienna c, . Mniejsza adsorpcja jonéw niklu w tym
wypadku to wynik przewagi stezenia jonéw H;O" nad Ni**. Trzy proste dla trzech
serii badan maja r6zny stopief nachylenia. Podobne zalezno$ci otrzymano dla proszku
,N0” (rys. 13).
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Rys. 13. Wykres zaleznosci |og nae = flcy) dla adsorpcji jonéw Ni?* na proszku SiC ,,N no”

w roztworze NiSO, (I seria — zmienne cgic , ¢, = 1,09- 10~ mol/dm’, II seria — zmienne Cps
csic = 20 g/dm’, III seria — réwnoczesna zmlana Csic Oraz c,)
Fig. 13. The plot of Jog Bine = = fcy) for the adsorption of Ni** ions on the ,,N no” SiC powder

in the NiSO, solution (I series — varying cgic , ¢, = 1,09 10~ mol/dm’,
Il series — varying ¢, , csic = 20 g/dm’, 111 series — simultaneous change of both cg;c and )

Krzywe okreslajace adsorpcje jonéw Ni** na SiC ,N 0” w roztworze NiSO,
(rys. 12) mozna opisaé nastepujacymi réwnaniami:
¢ [ - dla zmiennego cgic , ¢, = 1,09 10~ mol/dm?

log nnie+= 42,2 + 10,0 log ¢y, 4
® Il - dla zmiennego ¢, , csic =20 g/dm®)
log nyiz+= 3,91 + 0,84 logcy, 5)
* IIl - dla statego c, /csic
| log nniz+= 1,17 + 0,18 logcy. 6)
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Przeprowadzajac kolejne serie badan dla statych wartosci c,, innych niz w I serii,
i zmieniajac csic, uzyskano zaleznosci opisywane liniami réwnolegtymi do krzywej I
na rysunku 12. Podobnie dla statych wartosci csic, gdy zmieniano c,, uzyskano krzywe
o nachyleniu zblizonym do krzywej II, lecz rézniace si¢ wartoscia loge z izotermy
Freundlicha. W rezultacie skonstruowano diagram pozwalajacy, dla wybranego steze-
nia poczatkowego jondéw niklu (c,) i wybranej zawartosci proszku SiC w zawiesinie
(csic), okresli¢ ilos¢ jonow Ni** zaadsorbowanych na proszku SiC ,)N 0” i ilo$¢ jonow
Ni?* pozostajacych w roztworze. Diagram ten (rys. 14) dotyczy rozcieniczonych roz-
tworéw NiSO, o pHp = 4.
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Rys. 14. Réwnowaga migdzy jonami Ni** zaadsorbowanymi na SiC
i pozostajacymi w roztworze NiSO4 o pHy =4
Fig. 14. The equilibrium between Ni>* ions remaining in a solution
and those adsorbed on SiC in the NiSO, solution at pH, = 4

Dla czgsci diagramu dotyczacej roztworéw najbardziej rozcieficzonych (¢, = 1107
mol/dm®), gdzie stezenie jonéw HsO" jest wieksze od stezenia jonow Ni%*, obserwuje
sie zwigkszenie nachylenia krzywych. Wyjasnienie tego faktu mozna uzyskaé, anali-
zujac zmiany adsorpcji jonéw H' i Ni** na SiC w III serii pomiaréw (tab. 12). Dla
stalego stosunku c,/csic, w miar¢ przechodzenia do roztworéw bardziej rozciefczo-
nych, czyli przy zmianie wartoéci c,/cy,o*; maleje iloé¢ zaadsorbowanych jonéw ni-
klu, a ro$nie adsorpcja H*, w wyniku czego przewage uzyskuje jon H'.
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Tabela 12. Adsorpcja jonéw H lub (i) OH™ (zmiana pH kapieli) oraz jonéw Ni** na SiC ,,N 0”
(frakcja 0—4 pum) w roztworze NiSO, dla zblizonej wartosci c,/cg;c (III seria)
Table 12. Adsorption of H* ions and/or OH ions (a change in pH of a bath) and Ni** ions
on the ,,N 0” SiC (fraction 0—4 pm) in NiSO, solution for a nearing c,/csic value

csic, g/dm® ¢y, mol/dm’ pH, pH; ny2+ pmol/g
80 4,86:107 4,04 3,82 3,19
40 2,31-107 3,99 3,92 3,05
20 1,11-107 4,02 4,02 - 2,41
10 5,71-10° 4,02 4,08 2,28
5 2,71-107° 4,03 4,12 2,10
2,5 1,39:107° 4,01 4,19 1,70

Krzywe przedstawione na rysunku 13 dla proszku ,,N no” opisuja nastepujace
réwnania:

e II — dla zmiennego c,, csic = 20 g/dm3

log nniz+= 24,6 + 4,17log ¢y, @)
o III — dla statego c,/csic

log nyiz+= 1,04 + 0,051og ¢y (8)

Ze wzgledu na nieco wigkszy rozrzut wynikéw nie przedstawiono podobnego
réwnania dla I serii. Wynika to z bardzo duzej adsorpcji jonow Ni**, a tym samym
bardzo matego stezenia jondéw niklu pozostajacych w kapieli i wigkszych bledow po-
miaréw analitycznych.
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Rys. 15. Wykres zaleznosci ¢i/nyp+ = flc,) dla adsorpcji jonéw Ni** na proszku SiC ,N 0”(a)
i ,,N no”(b) w roztworze NiSO, ( II — zmienna c,, III — zmienne cg;c oraz c,)
Fig. 15. The plot of ¢;/nyp+ = flcy) for the adsorption of Ni?* ions on the ,N 0” (a) and ,,N no” SiC (b)
powder in the NiSO, solution (II series — varying c,, III series — simultaneous change of both cg;c and c,,)
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Oprécz sprawdzenia mozliwosci zastosowania izotermy Freundlicha wykonano
réwniez obliczenia dla izotermy Langmuira. Przyjeto rOwnanie w postaci:

=—+—aq, ©

ak a,

Pz m m

gdzie: a,, — stala przedstawiajaca ilo$¢ adsorbatu pokrywajaca 1 g adsorbenta warstwa
monomolekularng (pojemno$¢é monowarstwy), mol/dm’, k — stata réwnowagi procesu

adsorpcji. Na rysunku 15 przedstawiono fragment prostoliniowej zaleznosci: c;/myi2+
w funkcji ¢.

5.8. Wplyw skladu kapieli na adsorpcje¢ jonéw na SiC

Aby okresli¢ wplyw zmiany skiadu kapieli na adsorpcj¢ jondw Ni** na po-
wierzchni proszku SiC wykonano pomiary, w ktérych w miejsce roztworu NiSO,
uzyto roztworu NiCl, oraz kapieli zawierajacej te same skladniki co kapiel typu
Wattsa, lecz o znacznie mniejszym stezeniu soli niklu. Skitad tej kapieli (kapiel
,Wattsa 2”) by nastepujacy: NiSO; — 1-10 mol/dm’, NiCl, — 1:10~ mol/dm’, H;BO;
—30 g/dm’, pH = 3,93. Do kapieli dodawano réwniez stosowane w praktyce przemy-
stowej zwilzajace i blaskotwdrcze dodatki organiczne: s6l sodowa siarczanu dodecylu
(SDS, csps = 0,2 g/dm® czyli 0,69-10° mol/dm’), 2-butyn-1,4-diol (But, cg, = 0,5
g/dm® czyli 5,81-10~ mol/dm?) oraz sacharyne (Sach, cse, = 0,25 g/dm’ czyli 1,22:107
mol/dm’).

Zastapienie jonow SO%‘ jonami CI” nie wplywa na zmian¢ adsorpcji na SiC zaréwno
jonéw Ni**, jak i H'. Duze zmiany pojawiaja sie dla kapieli ,, Wattsa 2”. Przede wszystkim
znacznie zmniejsza sie adsorpcja jonéw niklu (tab. 13). Po dodaniu proszku SiC zmie-
nia sie pH, lecz ocena ilosci adsorbujacych si¢ jonéw H' w roztworze zawierajacym
H3BO; jest trudna z powodu buforujacego dziatania kwasu borowego. Zmniejszeniu
adsorpcji jonow Ni** towarzyszy mniejszy wzrost pH, co nie wyklucza jednak w tym
wypadku wiekszej adsorpcji H'.

Wplyw dodatkéw organicznych na adsorpcje jonéw Ni** na SiC oceniano zaréw-
no dla roztworu NiSO, (c, = 1:10™ mol/dm’), jak i dla kapieli ,,Wattsa 2”. Wyniki
przedstawione w tabelach 14 i 15 oraz na rysunku 16 wykazuja, ze na ten etap two-
rzenia warstw dyspersyjnych wywieraja one niewielki wptyw. Obserwowano zmniej-
szenie adsorpcji jonow niklu na SiC w roztworze NiSO, zawierajacym dodatek soli
sodowej siarczanu dodecylu, gdy SDS wprowadzano do kapieli przed weglikiem
krzemu (tab. 14 i 15). Ze wzrostem zawartos$ci proszku w zawiesinie zalezno$¢ ta
ulega wyraznemu ostabieniu (tab. 15).

W kapieli ,,Wattsa 2” zawierajacej substancje organiczne, niezaleznie od rodzaju i
ilosci uzytych dodatkéw, adsorpcja jonéw Ni** na SiC jest podobna, lecz nieco wiek-
sza od adsorpcji w kapieli bez dodatkéw (rys. 16). Dla SiC ,,N no” (csic = 10 g/dm’,
frakcja 2—7 pm) wynosi ona okoto 3,5 pmol/g, a dla ,,N 0” okoto 1,6 pmol/g. Moment
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wprowadzenia substancji organicznej do kapieli, tzn. przed lub po dodaniu SiC, nie
ma wigkszego znaczenia. Zastosowane dodatki nie zmieniaja wartosci pH; zaréwno
dla proszkéw wstepnie oczyszczonych w HNOs, jak i bez tej obrobki.

Tabela 13. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC (cgic = 10 g/dm’, frakcja 2—7 pm) w kapieli ,, Wattsa 2”
Table 13. Adsorption of Ni** ions on the SiC (cg;c = 10 g/dm?, fraction 27 pm) in a ,,Watts 2” bath

Rodzaj pHo pH; nNiz+

SiC % pmol/g
,N no” 3,93 6,02 31,9 3,97
»N 0” 3,93 4,12 8,16 0,93

Tabela 14. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC (,,S no”, cic =20 g/dm’, frakcja 0—4 pm) w roztworze NiSO,
(c,= 1-107* mol/dm’, pH, = 3,8) zawierajacym zwilzajace i blaskotwércze dodatki organiczne
Table 14. Adsorption of Ni** jons on the SiC (,,S n0”, csic = 20 g/dm®, fraction 0—4 pm)
in NiSOy solution (c, = 1107 mol/dm?, pH, = 3,8) containing additions of organic substances

Substancje organiczne wprowadzone Substancje organiczne wprowadzone
do kapieli po wprowadzeniu SiC do kapieli przed wprowadzeniem SiC
Dodatek ANt Azt
organiczny
% umol/g % umol/g

But 56,2 3,31 84,4 4,97
SDS 97,0 5,71 59,0 3,47
Sach 90,5 5,33 86,0 5,06
SDS + But 95,3 5,61 59,4 3,50
But + Sach 81,8 4,82 80,7 T4,75

Tabela 15. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC (,,S no”, frakcja 0—4 pum) w roztworze NiSO,
(cp= 1-10™ mol/dm®, pH, = 3,8) zawierajacym SDS i But -
Table 15. Adsorption of Ni** ions on the SiC (,,S no”, fraction 0—4 pm) in NiSO, solution
(cp= 1-107* mol/dm’, pH, = 3,8) containing addition of SDS and But

SDS i But wprowadzone do SDS i But wprowadzone do Zawiesina bez
kapieli po wprowadzeniu SiC | kapieli przed wprowadzeniem SiC | substancji organicznej
Csic nyi2+ nyi2t+ N2+
g/dm’ % pmol/g % pmol/g % umol/g
10 86,7 10,6 47,2 5,55 81,9 9,64
20 95,3 5,61 59,4 3,50 91,8 5,40
93,6° 5,58 572" 3,38’ 83,0° 491
50 88,5 2,08 76,4 1,80 88,6 2,09

"W roztworze NiCl, (¢, = 1-10™ mol/dm?).
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Rys. 16. Adsorpcja jonéw Ni** na proszku SiC (cgic = 10 g/dm?, frakcja 27 pim)
w kapieli ,, Wattsa 2” zawierajacej dodatki substancji organicznych
wprowadzone do roztworu przed SiC i po SiC: a) dla SiC ,,N no”, b) dla SiC ,)N 0”
Fig. 16. Adsorption of Ni** ions on SiC powder (csic = 10 g/dm?, fraction 27 pHm)
in the ,,Watts 2" bath containing additions of organic substances introduced
to solution before and after SiC: a) SiC ,,N no”, b) SiC,,N 0”

Zastosowane dodatki organiczne adsorbuja si¢ na powierzchni proszku SiC,
a przy odpowiednio duzych st¢zeniach moga pokrywaé cala jego powierzchnie. Bio-
rac pod uwage duza réznice miedzy wielkoscia jonéw Ni** i H" a wielkoscia czaste-
czek substancji organicznych oraz znaczne rozwinigcie powierzchni SiC, mozna uwa-
za¢, ze nie stanowi to przeszkody w adsorbowaniu si¢ jonéw niklu i wodoru. Wiele
poréw w proszku SiC jest zapewne niedostepnych dla zwiazkéw organicznych, a do-
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stepnych dla Ni**, ktére w badanych roztworach pokrywaja jedynie kilka procent po-
wierzchni weglika krzemu. Dodatki organiczne nie usuwaja réwniez jonéw Ni** i H*
z powierzchni proszku. Sugerujace taka mozliwo$é wyniki, otrzymane dla SDS

wprowadzonego do roztworu NiSO, przed SiC, nie potwierdzily sie dla kapieli
,Wattsa 27,

5.9. Adsorpcja jonéw Ni** na SiC w funkeji temperatury zawiesiny

Wplyw temperatury na adsorpcje jonéw Ni** na SiC (,,N”, frakcja 0—4 pum) bada-
no w roztworze NiSO, o ¢, = 1-107* mol/dm® i csic = 10 g/dm® (rys. 17). Temperatura

zawiesiny wynosifa 20, 40 i 60 °C.
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Rys. 17. Adsorpcja jonéw Ni** na proszku SiC (cgic = 10 g/dm’, frakcja 04 pm) w zaleznosci od
temperatury roztworu NiSOy (¢, = 1,09-10* mol/dm?, pH, = 4): a) SiC ,,N 0”, b) SiC ,,N no”
Fig. 17. Adsorption of Ni?* ions on the SiC (cgic = 10 g/dm’ fraction 0—4 pum) depending on the
temperature of a NiSO, solution (¢, = 1,09-10™* mol/dm’, pH, = 4): a) SiC ,,N 0”, b) SiC ,,N no”

Ze wzrostem temperatury od 20 do 60 °C wystepuje wyrazne zwigkszenie ilosci
Jjonéw niklu zaadsorbowanych na SiC ,)N 0”. W wypadku SiC ,,N no” juz w 20 °C
adsorbuje si¢ okoto 98% jonéw Ni**. Z tej przyczyny, mimo ze w wyzszych tempera-
turach adsorpcja jest rowniez bardzo duza, nie obserwuje si¢ tak jednoznacznej zalez-
nosci, co spowodowane jest wielkoscia bledow analizy ilosciowej dla bardzo matych
stezen. Zwiekszenie ilosci jonéw Ni** zaadsorbowanych na powierzchni SiC ze wzro-
stem temperatury moze $wiadczy¢ o chemicznym charakterze adsorpcji.

Zwigkszeniu adsorpcji jonéw niklu towarzyszy zmniejszenie adsorpcji jonéw H'.
W poszczegblnych eksperymentach ustalaly si¢ tym nizsze wartosci pH, im wyzsza
byla temperatura zawiesiny (rys. 18). Zaleznos$¢ taka wystepuje zaréwno dla proszku
poddanego oczyszczaniu w HNOs, jak i bez oczyszczania.
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Rys. 18. pH roztworu NiSOy, (¢, = 1:10™* mol/dm®, pH, = 4,00) w funkcji czasu
po dodaniu proszku SiC (cgic = 10 g/dm’, frakcja 0—4 pm), dla réznych wartosci temperatury:
a) SiC ;N no”, £ =20 °C, b) SiC ,,N no”, t =40 °C, ¢) SiC,N no”, ¢ =60 °C, d) SiC,,No”,r =20°C
Fig. 18. pH of the NiSO, solution (¢, = 1-10™ mol/dm’, pH, = 4,00) as a function of time,
after addition of SiC powder (cgic = 10 g/dm’, fraction 0~4 pm), at various temperatures:
a) SiC ,,N no”, ¢ =20 °C, b) SiC ,,N no”, =40 °C, c) SiC ,,N no”, =60 °C, d) SiC ,,N 0”, ¢t =20 °C

5.10. Adsorpcja jonéw H' na SiC w kapieli zawiesinowej

Badania adsorpcji jonow na proszku SiC w roztworze NiSO, o stgzeniu
¢, = 1 mol/dm® w poréwnaniu z badaniami w roztworze o ¢, = 1-10~* mol/dm’ stano-
wia znaczne przyblizenie do warunkéw w praktyce. Okreslenie ilo$ci zaadsorbowa-
nych jonéw Ni** w konwencjonalnych kapielach galwanicznych oraz roztworach ste-
zonych jest jednak trudne ze wzgledow analitycznych. Mozna natomiast oznaczac¢
adsorpcje jonéw H' i z poréwnania z wynikami uzyskanymi dla roztworéw rozcien-
czonych okre$laé kierunki zmian ‘wystepujace ze wzrostem stezenia soli niklu [164].
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Rys. 19. pH roztworu NiSO, (¢, = 1 mol/dm®) w funkcji czasu po dodaniu proszku SiC
N no”(a) i ,,N 0”(b) (csic = 10 g/dm’, frakcja 0—4 pm), dla réznych wartosci pH, roztworu:
a) —pH,=2,81,m— pHy=4,01, a—pHy=5,07, x - pH, = 6,00
b) e — pH,=2,03, @ — pH,=3,01, m— pH,=4,02, a—pHy=5,01, x— pH, = 6,02
Fig. 19. pH of NiSO, solution (c, = 1 mol/dm®) as a function of time
after addition of SiC ,,N no”(a) i ,N 0”(b) (csic = 10 g/dm’, fraction 0—4 pum), at varies pH,
a) ®—pHy=2,81,m— pH;=4,01, «—pHy=5,07, x—pH,=6,00
b) e — pHy=2.03, @ — pHy, =3.01,m— pH,=4.02, a—pHy=5.01, x— pHy=6.02

Badania adsorpcji jonéw H' na SiC w roztworze NiSO, o stezeniu ¢, = 1, 0,1
10,01 mol/dm® prowadzono metoda opisana w p. 5.1, lecz nie oznaczano zmian steze-
nia jonéw Ni**. Analizowano zmiany wartoéci pH po zmianie tych samych parame-
trow co w roztworach bardziej rozcienczonych.

Decydujaca zmiana pH kapieli nastgpuje po 0,5 h od wprowadzenia do niej
proszku SiC, gdy roztwor jest intensywnie mieszany. W tym czasie prowadzono cig-
gla rejestracje pH kapieli. Otrzymane wyniki wykazuja, ze w roztworze NiSOy
oc,=0,1-1 mol/dm’, charakter zmian pH jest taki sam jak w roztworach rozcienczo-
nych, lecz same zmiany s mniejsze. Podobnie jak poprzednio bardzo duzy wptyw na
adsorpcje jonéw H' lub OH™ na powierzchni SiC ma wstgpne oczyszczenie proszku
w HNO;. SiC ,,no” alkalizuje, a SiC ,,0” zakwasza kapiel (badZ nie zmienia pH)
w stopniu zaleznym od wartosci pHp (rys. 19).
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Zmiana pH (zwigkszenie lub zmniejszenie) jest tym wigksza, im wigksza jest za-
warto$¢ (catkowita powierzchnia) proszku w zawiesinie (krzywe 3, 4, 5 na rys. 20a).
Swiadczy o tym poréwnanie wynikéw uzyskanych dla réznych frakeji proszku i réz-
nych rodzajéw SiC o innej powierzchni wlasciwej (rys. 20).
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Rys. 20. pH roztworu NiSO, (c, = 1 mol/dm®, pH, = 5) w funkgji czasu, po wprowadzeniu
proszku SiC o réznej powierzchni sumarycznej; krzywa 1 — SiC ,,S”, csic = 10 g/dm?®, frakcja 04,
2—SiC,N”, c5c = 10 g/dm?’, frakcja 2-7, 3 — SiC ,N”, cgc = 10 g/dm?’, frakcja 04,
4—SiC ,N”, cgc =20 g/dn?’, frakcja 04, 5 — SiC ,N”, c5ic = 50 g/dm’, frakcja 04, 6 — SiC ,,N”,
csic= 10 g/dm’, frakeja 2-7, 7— SiC ,,S”, csic = 10 g/dm’, frakcja 04, 8 — SiC ,,S”, csic = 10 g/dm’, frakcja 2-7
Fig. 20. pH of NiSO, solution (c, = 1 mol/dmr’, pHp =5) as a function of time, after addition of the SiC with
various summary surface area:curve / — SiC ,,S”, cic = 10 g/dm?, fraction 04, 2 — SiC ,N”, cgic = 10 g/dm’,
fraction 2-7, 3 — SiC ,.N”, cgic = 10 g/dm’, fraction 04, 4 — SiC ,N”, cgic =20 g/dm’, fraction 04, 5 — SiC ,N”,
csic =50 g/dm’, fraction 04, 6 — SiC ,)N”, csic = 10 g/dm?®, fraction 2-7, 7 — SiC ,,S”, cgic = 10 g/dm?’,
fraction 04, 8 - SiC ,,S”, c5c = 10 g/dm’®, fraction 27
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Rys. 21. pH roztworu NiSO, w funkcji czasu po wprowadzeniu do niego proszku SiC
(N 0”, frakcja 0—4 pm, cgic = 10 g/dm?), przy réznym stezeniu kapieli (c):
krzywe 1, 4 —c,= 1 mol/dm’, 2, 5 — ¢, = 110" mol/dm’, 3, 6 — c, = 1107 mol/dm’
Fig. 21. pH of NiSO, solution as a function of time, after addition of the SiC powder
(.,N 0", fraction 0—4 pm, cgic = 10 g/dm®), at various concentration of Ni?* ions (cp):
curve /, 4—c,=1mol/dm’, 2, 5 — c,= 1:10"" mol/dm’, 3, 6 — ¢, = 1-10™ mol/dm’
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Przy zmniejszeniu stezenia jonéw Ni** od 1 do 1-10 mol/dm® rosna zmiany pH ka-
pieli (rys. 21). Wystepujace réznice s jednak stosunkowo niewielkie. Dla poréwnania
oznaczano réwniez zmiany pH wody destylowanej po wprowadzeniu do niej réznych
rodzajéw proszku SiC. Ta sama ilo§¢ SiC ,N no” dodana do roztworu NiSO,
g =1 mol/dm’) i do wody destylowanej o zblizonych wartosciach pHo, = 6, w obu wy-
padkach powoduje podwyzszenie pH po 0,5 h odpowiednio do 6,8 i 9,8 (rys. 22), co jest
kolejnym dowodem, ze adsorpcja jonéw H' i adsorpcja jondw Ni** sa procesami konku-
rujacymi.

Rys. 22. pH roztworu NiSOy (c, = 1 mol/dn?’,
pHo = 6) i wody destylowanej w funkcji czasu
po wprowadzeniu do nich proszku SiC
(N no”, frakcja 0—4 um, cgc =10 g/dm’):
krzywa /—woda destylowana, 2 — roztw6r NiSO,
Fig. 22. pH of the NiSO, solution (c, = 1 mol/dn?’,
pHy = 6) and distilled water as a function of time,
after introduction of SiC powder
(N no”, fraction 0—4 pm, cgc = 10 g/dm’): 0 500 1000 1500 2000

curve /—distilled water, 2 — NiSO, solution T,S
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Sumaryczng warto$¢ powierzchni proszku SiC znajdujacego si¢ w kapieli okre-
slaja: rodzaj proszku, frakcja oraz jego zawarto$¢ w zawiesinie (tab. 16). Na rysun-
ku 23 przedstawiono w skali logarytmicznej zalezno$¢ miedzy wartoscia pH ustalong
po 24 h przebywania proszku w kapieli (pHs) a powierzchnia SiC ,,0”. Zaleznos¢ ta
jest linig prosta. Jej nachylenie zalezy od wartosci pHy. Ze zwigkszeniem powierzchni
weglika krzemu zmniejsza si¢ warto$¢ pHs. Wyniki otrzymane dla proszku poddanego
obrébce w HNO; nie daja takiej zaleznosci, gdyz zmiany pH dla matych wartoéci pHy
sa w tym wypadku bardzo niewielkie.

Tabela 16. Wplyw rodzaju, zawartosci w kapieli i frakcji SiC
na warto$¢ pHj roztworu NiSOy (¢, = 1 mol/dm®, pH, = 5)
Table 16. The influence of a type, concentration and fraction of SiC
on the final pHj value of the NiSO, solution (¢, = 1 mol/dm®, pH, = 5)

i Frakcja SiC Csi Powierzchnia SiC ApH
Rodzaj SiC qu of drflj m/dm? pHs (pH; — pHo)

LN 07 0-4 10 787 4,59 -0,42
»S 07 04 10 79 5,34 0,33
»N 0” 04 20 1574 4,32 -0,70
»N 0”7 04 50 3935 4,02 -0,99
»N 0” 2-7 10 310 4,99 -0,05
»3 07 2-7 10 35 5,83 0,80
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Rys. 23. Zalezno$¢ migdzy ApH (pH; — pHy) roztworu NiSO, (¢, = 1 mol/dm®, pH, = 5)
a powierzchnia znajdujacego si¢ w nim proszku SiC (,,0”)

Fig. 23. Relation between ApH (pH; — pHy) of NiSOj, solution (¢, = 1 mol/dm?, pH, = 5)
and the surface area of the SiC (,,0””) powder contained in it

Dla standardowej kapieli Wattsa z SiC ,,no” wzrost pH jest znacznie mniejszy niz
w roztworze NiSQ,, co wynika oczywiscie z obecnosci H;BO;. Dla proszku ,,0” zmiany
pH powodowane przez weglik krzemu sa niewielkie i porownywalne w obu kapielach.

5.11. Ladunek elektryczny czastek SiC w zawiesinie

Aby okresli¢ znak fadunku elektrycznego czastek SiC oraz potencjat elektrokine-
tyczn, badano metoda ultramikroskopowga ruch czastek w polu elektrycznym o statym
natezeniu. W metodzie tej nie stosuje si¢ dodatkowego roztworu, gdyz niepotrzebna
jest powierzchnia graniczna migdzy roztworami, a czastki stale pozostaja w swoim
roboczym srodowisku.

Do badan uzywano roztworu NiSO, o stezeniu 1:10°=1-10"" mol/dm®. Gdy steze-
nia soli sa duze, ro$nie przewodnictwo i przez roztwor przeptywa prad o duzym nate-
zeniu. Nastepuje wydzielanie wodoru i duzych ilosci ciepta. Wodoér, wypehniajac nie-
wielka przestrzen komory, ekranuje powierzchnig, a oprdcz tego, mieszajac roztwor,
powoduje zaktocanie pomiaru. Zawartos¢ proszku SiC w kapieli w wigkszosci ekspe-
rymentéw wynosito 0,2 g/dm’. Dla wiekszych wartosci zawiesina staje sie mato prze-
zroczysta, co utrudnia lub wrgez uniemozliwia wykonanie oznaczenia. Napetnianie
komory badang zawiesina wykonywano bardzo powoli, aby maksymalnie ograniczy¢
poruszanie si¢ w jedna strong czastek jeszcze przed przylozeniem napigcia zewnetrz-
nego. W trakcie pomiaréw ,,dryf” czastek eliminowano przez zmiany kierunku prze-

plywu pradu w kolejnych pomiarach.
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Mikroskop umieszczono z boku komory pomiarowej o wymiarach 90x20x1,1 mm.
Obraz w mikroskopie byt pokryty siatka o powierzchni 20x20 mm, podzielong na
kratki dtugosci 0,02 mm. Dla tatwiejszej obserwacji uktad oswietlano lampa. W wiek-
szo$ci doswiadczen do elektrod przyktadano napigcie okoto 40 V. Pomiar polegat na
pomiarze czasu, w ktorym czastka pokonywata droge dlugosci od kilku do kilkunastu
kratek (,,czas przelotu”). Obserwowano czastki znajdujace si¢ w roztworze w takiej
odlegtosci od $cianek, gdzie przeptyw elektroosmotyczny wynosi zero.

Wszystkie rodzaje stosowanego proszku SiC migruja w polu elektrycznym w kie-
runku anody. Swiadczy to o tym, ze czastki maja ujemny tadunek. Po kilkunastu mi-
nutach pracy w kapieli ustala si¢ charakterystyczny rozktad proszku. W wyniku row-
noczesnego wystepowania elektroforezy i sedymentacji gromadzi sie on wzdtuz linii
ukosnej. W poblizu katody weglik krzemu znajduje si¢ jedynie przy dnie komory,
gdyz czastki wigksze w duzej czesci opadaja na dno, a mniejsze przesuwaja si¢
w kierunku anody (rys. 24).

Badane czastki wykazuja mate predkosci elektroforezy, najczesciej od 5-10° do
40-10° m/s, a ich potencjat elektrokinetyczny ({) w roztworze NiSO, (¢, = 1107
mol/dm’) wynosi od 10 do 80 mV. Przyczyn szerokiego przedziatu wartosci ¢ wyzna-
czonych dla podobnych warunkéw doswiadczalnych jest wiele, ale do najwazniej-
szych mozna zaliczyé¢: ,dryf” czastek po napetnieniu komory, stosunkowo szeroki
przedzial wielkosci ziarna i wzajemne oddzialywanie czastek SiC, szczegdlnie
w miejscach ich duzego nagromadzenia. Potencjat elektrokinetyczny czastek SiC wy-
znaczony w wodzie destylowanej wynosi okoto 10 mV.

Rys. 24. Rozktad proszku SiC (cgic = 0,2 g/dm®) w roztworze NiSO, (c, = 1-10™ mol/dm’)
w komorze do badania elektroforezy (U= 40 V): a) SiC ,,N 0”, 7= 23 min,
b) SiC,,N 0”, 7= 45 min, c) SiC ,,N no”, 7= 30 min, d) SiC ,,N no”, 7= 45 min
Fig. 24. SiC powder (csic = 0,2 g/dm®) in the NiSO, solution (c, = 110~ mol/dm")
in a chamber for electrophoretic studies (U= 40 V): a) SiC ,,N 0”, 7= 23 min.,
b) SiC ,,N 0”, 7= 45 min., ¢) SiC ,N no”, 7= 30 min., d) SiC ,,N no”, 7= 45 min
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5.12. Konkurencyjnos$é adsorpcji jonéw H' i Ni**
na powierzchni proszku SiC. Podsumowanie

Wedtug opinii wigkszo$ci badaczy zajmujacych si¢ tematyka warstw dyspersyj-
nych, aby czastka mogta wspdtosadzi¢ si¢ z metalem w procesie katedowym, na jej
powierzchni w zawiesinie musza wczeséniej zaadsorbowa¢ si¢ jony tego metalu.

Adsorpcje jonéw na powierzchni proszku SiC badano, okreslajac zmiang stezenia
jonéw metalu i stezenia jonéw H3;O" w kapieli. W pierwszym wypadku zastosowano
roztwory silnie rozcienczone w poréwnaniu z tymi, jakich uzywa si¢ w procesie gal-
wanicznym. Do wyznaczania zmian pH kapieli spowodowanych obecnoscig proszku
tworzacego zawiesing uzywano roztworéw o uproszczonym sktadzie (np. z pominig-
ciem dodatkéw buforujacych), lecz o stezeniu jonéw metalu jak w standardowym
procesie. Obie metody, mimo pewnych wad, czg$ciowo si¢ uzupetniaja i moga ufatwic
poznanie proceséw adsorpcji zachodzacych podczas tworzenia warstw dyspersyjnych.
Badania roztwordéw rozcieficzonych i roztworéw o wigkszym stezeniu umozliwiaja
okreslenie, jak zmienia sie adsorpcja ze wzrostem stgzenia, co pozwala na ekstrapolacje
wynikéw do warunkdw procesu galwanicznego realizowanego w praktyce.

W rozdziatach od 5.1 do 5.11 przedstawiono wyniki badan ilosciowych adsorpcji
jonéw Ni** na proszku SiC w roztworze NiSO,, soli stanowiacej gléwny skiadnik
kapieli Wattsa. Wykazano, jak waznym czynnikiem, niedostrzeganym w innych pra-
cach, jest rodzaj proszku, a wigc jego rozdrobnienie, powierzchnia wlasciwa, a przede
wszystkim znajdujace si¢ w nim domieszki i stan powierzchni. Proszek bez wstegpnego
oczyszczania (,no”) oraz oczyszczony (,,0°) w HNO; (1:1) adsorbuje rozne ilosci
jonéw niklu. Zwiekszenie adsorpcji jonéw Ni** ze wzrostem temperatury moze
$wiadczy¢ o jej chemicznym charakterze.

Pokazano, Zze adsorpcj¢ jonéw niklu mozna opisa¢ z dobrym przyblizeniem za
pomoca izotermy Freundlicha. Na tej podstawie sporzadzono diagram umozliwiajacy
przewidywanie ilosci jonow adsorbowanych z roztworu o okreslonym pH i jondw
pozostajacych w zawiesinie dla okreslonych stezen poczatkowych soli niklu i zawar-
tosci proszku w kapieli.

Zamiana w kapieli siarczanu niklu na chlorek niklu nie powoduje zmiany adsorp-
cji jonéw Ni** na SiC. Dodawane do roztworu substancje organiczne, majace na celu
nadanie polysku warstwie i zwigkszenie zwilzalno$ci powierzchni elementu pokrywa-
nego, rutynowo stosowane w procesach otrzymywania warstw niklowych, nie ograni-
czaja adsorpcji jonéw niklu.

Obliczono, ze w roztworach rozcieficzonych maksymalny stopien pokrycia po-
wierzchni SiC jonami NiZ* wynosit okoto 2,4% dla SiC ,,S no” i 0,18% dla ,,N no”. Wraz
ze wzrostem stezenia soli niklu wartosci te ulegaja zwigkszeniu, lecz nawet dla ¢,
= 1 mol/dm’® nie powinny przekroczyé 10% dla SiC ,,S”. Nalezy przyjac, ze czesé pordw
proszku pozostaje niedostepna dla jonéw niklu.

Na czastkach stalych SiC w zawiesinie oprécz jonow metalu osadzanego adsor-
buja si¢ réwniez jony H'. Bardzo duza adsorpcja H' w poréwnaniu do adsorpcji Ni**
moze stanowi¢ przeszkod¢ we wspdtosadzaniu czastek stalych z metalem. Gtéwnym
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czynnikiem zwigkszajacym adsorpcje¢ jonéw wodorowych jest zmniejszenie pH ka-
pieli. Duze znaczenie ma ponadto zmniejszenie st¢zenia jonéw metalu.

W pracy przedstawiono wiele dowodéw $wiadczacych o konkurencyjnym cha-
rakterze adsorpcji obu jondw. Wskazuja na niag miedzy innymi:

e charakter zaleznosci adsorpcji obu jonéw od ich stgzenia poczatkowego,

‘' zwigkszenie adsorpcji jonéw Ni** i zmniejszenie adsorpcji jonow H' ze wzro-
stem stgzenia poczatkowego jonéw niklu w zawiesinie,

e zmniejszenie adsorpcji jonéw Ni** i zwigkszenie adsorpcji jonéw H' dla roztwo-
row o mniejszym pH,

e zmniejszenie adsorpcji jondéw H', gdy roztwory rozcienczone zastapi si¢ roztwo-
rami o stgzeniach rutynowo stosowanych w galwanotechnice (zwigkszenie warto$ci
clcsic),

e desorpcja jonéw Ni** z powierzchni proszku SiC po zakwaszeniu zawiesiny,

e wigksza adsorpcja H' na SiC w wodzie destylowanej niz w roztworze NiSO,.

Tabela 17. Funkcja kwasowa i zasadowa proszku SiC o frakcji 04 pm
Table 17. Acidic and basic functions of SiC powder (0—4 pm fraction)

Funkcja kwasowa Funkcja zasadowa
Rodzaj SiC (adsorpcja n-butyloaminy) (adsorpcja kwasu benzoesowego)
mmol/g mol/m’ mmol/g mol/m?
.S no” 0,07 14,58 - 10°° 0,00 =
.S 0” 0,06 7,59 107 0,02 2,53-10°°
,N no” 0,31 4,28 - 107 0,23 3,18-10°
,N 0” 0,41 521-107° 0,11 1,40 - 10°°

Prowadzone badania oraz analiza otrzymanych wynikow wykazuja znaczna ad-
sorpcje jonéw Ni** i H' na powierzchni proszku SiC. Z pomiaréw elektroforezy wy-
nika jednak, ze czastki poruszaja si¢ w polu elektrycznym w kierunku anody. Zatem
mimo adsorpcji dodatnich jonéw Ni** i H" sumaryczny tadunek czastek jest ujemny,
co nie moze pozostaé bez wplywu na dalsze etapy tworzenia warstw dyspersyjnych.
Ujemny fadunek czastek SiC sugeruje mozliwos¢ adsorpcji jondéw OH™ na powierzch-
ni proszku. Mimo ze adsorpcja tych jonéw na wegliku krzemu w elektrolicie do ni-
klowania, zwlaszcza w obszarze kapieli silnie kwasnych; wydaje si¢ w pierwszej
chwili mato prawdopodobna, to jednak mozna réwniez znalezé doniesienia literatu-
rowe na temat duzej ich roli przy tworzeniu warstw dyspersyjnych w procesach za-
chodzacych na powierzchni substancji zdyspergowanej. Wyjasnienia problemu mogga
dostarczy¢ wyniki badan centréw aktywnych na proszku SiC w funkcji rodzaju prosz-
ku i stopnia oczyszczenia. I1o$¢ centréw aktywnych na powierzchni proszku SiC okre-
slano przez badanie jego wlasciwosci kwasowo-zasadowych za pomoca benzenowych
roztwor6w n-butyloaminy i kwasu benzoesowego [189, 190]. Rezultaty wykazuja, ze
oczyszczanie proszku powoduje zwiekszenie jego funkcji kwasowej i zmniejszenie
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funkcji zasadowej (dla SiC ,,S”, ze wzgledu na mata powierzchni¢ wiasciwa, zmiany
sa niewielkie) (tab. 17). Zgodnie z tym efektem oczyszczenia jest zmniejszenie ad-
sorpcji jonéw H' i zwigkszenie adsorpcji czynnika zasadowego, czyli jonéw OH", co
wyznaczono w pomiarach pH zawiesiny. Przewaga centrow kwasowych ttumaczy
wyznaczony w badaniach elektroforezy ujemny ladunek czastek weglika krzemu,
wystepujacy dla obu rodzajow proszku, zaréwno nieoczyszczonych, jak i oczyszczo-
nych w HNOs;. Ujemny fadunek czastek moze znacznie ostabia¢ zalezno$¢ migdzy
iloscia jonow Ni*" zaadsorbowanych na SiC a iloscia SiC wbudowanego w warstwe niklu.

6. Redukcja jonéw Ni*" w kapieli Wattsa z dodatkiem SiC

W wyniku mieszania kapieli czastki state SiC z zaadsorbowanymi jonami zostaja
dostarczone do powierzchni elektrody, na ktorej nastgpuje redukcja jonéw niklu. Na
proces elektrodowy moze oddziatywaé proszek weglika krzemu. Moze on ponadto
zaklocal dziatanie zastosowanych dodatkow substancji organicznych. W celu okre-
$lenia wplywu obecnosci SiC w kapieli na reakcje przebiegajace na katodzie prze-
prowadzono badania woltamperometryczne.

6.1. Badania woltamperometryczne

Proces redukcji jonéw Ni** z zawiesiny zawierajacej czastki SiC badano metoda
woltamperometryczna. Krzywe polaryzacji katodowej rejestrowano w dwoch ukta-
dach pomiarowych dla warunkéw przedstawionych w tabeli 18 [163, 165].

W pierwszej czesci badan uzywano elektrody stacjonarnej, wykonanej z wegla
szklistego, produkcji firmy Hadis. Potencjat katody zmieniano za pomoca potencjo-
statu z generatorem. Roztwor mieszano mieszadlem magnetycznym (5 obr/s). Tempe-
ratura kapieli wynosita 20 °C. Katodowe krzywe woltamperometryczne rejestrowano
w zakresie od —0,8 do —1,65 V (NEK) (wzgledem nasyconej elektrody kalomelowej).
Szybko$¢ zmian potencjatlu wynosita 50 mV/s. Badano wplyw mieszania kapieli,
obecnosci proszku SiC oraz dodatku substancji wyblyszczajacych i zwilzajacej na
kinetyk¢ redukcji jonoéw niklu.

Druga czes$¢ badan prowadzono na zestawie pomiarowym z wirujaca elektroda dysko-
wa (WED), wykonana ze stopu aluminium. Predkosé obrotowa katody wynosita 10 obr/s.
Krzywe rejestrowano za pomoca komputera w ukladzie: potencjal—logarytm gestosci pra-
du. Przed kazdym pomiarem powierzchni¢ katody trawiono i aktywowano [157]. Stoso-
wano kapiel Wattsa o pH = 3,8 w temperaturze 20 °C. Krzywe polaryzacyjne rejestrowano
w zakresie od —0,65 do —2,0 V (NEK). Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 10 mV/s.

Szybkos$¢ zmian potencjatu ustalano dla obu serii na drodze badaf wstepnych.
Roézne szybkosci zmian potencjatu i rézny zakres pomiarowy wynika z wielu przy-
czyn, z ktérych najwazniejsze to: sktad kapieli, typ elektrod, materiat elektrodowy
oraz odmienny sposob rejestracji wynikow.
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Tabela 18. Warunki prowadzenia badan woltamperometrycznych redukcji jonéw Ni*
Table 18. The conditions for the voltammetric studies of Ni** ion reduction
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Charakterystyka
uktadu badawczego

I seria badan

11 seria badan

Katoda

Rodzaj elektroda nieruchoma wirujaca elektroda dyskowa (WED)
Materiat wegiel szklisty stop aluminium (AK12)
Ksztalt dysk z powierzchnig boczna dysk z powierzchnia boczna

izolowana teflonem izolowana teflonem

(typ EDI-101T, Tacussel)

Powierzchnia, mm® 12,6 28,2
Srednica, mm 4,0 6,0 (11,0 z obudowa z PTFE)

Przygotowanie powierzchni

szlifowanie papierem (1200)

szlifowanie, trawienie chemiczne

Urzadzenia pomiarowe

Potencjostat

PG 30/1 — produkgji polskiej

PJT24-1, Tacussel

Sterowanie i rejestracja

generator, rejestrator XY
(symbol KP6801A)

program obliczeniowy IMT-1,
komputer

Naczynie pomiarowe

celka szklana, V= 0,3 dm®

celka szklana, V= 0,1 dm®

Roztwér (g/dm’) Kapiel ,,B1” Kapiel typu Wattsa

Nast4 71

NiS0,-7H,0 30 300

NiCl,-6H,0 3,5 35

H,BO, 35 35

H 3,7 3,8

Dodatki substancji organicznych

SDS 0,034-0,44 g/dm® 0,17 g/dm®
1,2:10-15,3-10~* mol/dm’ 5,9-107* mol/dm’

2-Butyn-1,4-diol (But) 0,05-1,5 g/dm’ 0,5 g/dm’

5,8:10%17,4-10~° mol/dm’

5,8:107 mol/dm’

Sacharyna (Sach) 0,10 — 0,85 g/dm’
4,88-10™ — 4,15-10~ mol/dm’ -
PROSZEK SiC
Rodzaj i frakcja, um ,S no”, 2-7i 04 ,N o, . Nno”, .S 0”, .S no”, 0—4
Zawartosé w kapieli, g/dm’ do 50 1030

6.1.1. Pomiary za pomocg elektrody stacjonarnej

Aby oceni¢ udzial redukcji jonéw H" w procesie katodowym, prowadzono pomia-
Iy woltamperometryczne w roztworze Na,SO, z uzyciem katody weglowej i niklowe;j
(rys. 25 — krzywe 0). Adsorpcja jonéw wodorowych i ich redukcja na katodzie we-
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glowej zachodzi z bardzo mata szybkoscia, nawet gdy £ = —1,65 V (NEK) (rys. 25
— krzywa Oc). Na elektrodzie pokrytej warstwa niklu wydzielanie wodoru rozpoczyna
si¢, gdy E = —1,33 V (NEK) i szybkos¢ procesu gwaltownie wzrasta wraz z obniza-
niem potencjatu (rys. 25, krzywa Oy;).

Wydzielanie niklu na elektrodzie weglowej w kapieli niemieszanej rozpoczyna sie od
potencjatu —1,09 V (NEK). Warto$¢ pradu granicznego uzyskuje si¢, gdy £ = —1,30 V
(NEK), a nastegpnie wraz z elektrokrystalizacja niklu przebiega wydzielanie wodoru
(rys. 25, krzywa I). Dla roztworu mieszanego redukcja jonéw Ni** rozpoczyna sie juz
od —-1,02 V (NEK), a cata krzywa zostaje przesunig¢ta ku wyzszym potencjatom

(rys. 25, krzywa 2).
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T3 7 0 i £
5 /
//N/ V1 pd
1 1/ 12 -
VA 74V Ve
5 L/ / 7

-0,8 -0,9 —-1,0 -1,1 -1,2 =1,3 -1,4 -1,5 —1,6 —1,7
E, V(NEK)

Rys. 25. Krzywe polaryzacji katodowej otrzymane na elektrodzie weglowej
z kapieli ,,B1” (tab. 18) (SiC: ,,S no”, frakcja 2-7): I — kapiel niemieszana,

2 —kapiel mieszana, 3 — cgic = 10 g/dm® SiC, 4 — cgic = 50 g/dm®, O — roztwér Na,SO,,
¢=0,5 mol/dm’, pH = 2,38, katoda weglowa, Oy; — jak dla O, katoda z warstwa niklu
Fig. 25. Cathodic polarisation curves obtained on a carbon electrode from the ;,B1” bath
(Table 18) (SlC »3 no”, fraction 2—7) 1 — unstirred bath, 2 — stirred bath,
3—cgic =10 g/dm® SiC, 4 — c5c = 50 g/dm 0c —Na,S0, solution, ¢ = 0.5 mol/dm?,
pH = 2.38, graphite cathode, Oy; — cathode with a nickel layer

Gdy potencjal E=-13V (NEK) sumaryczny prad katodowy redukcji jonéw Ni**
i H;0" wyn051 okoto 3,5 A/dm®, a prad wydzielania wodoru na niklu nie przekracza
0,2 A/dm*. W warunkach dosw1adczen1a jest on prawdopodobnie znacznie mniejszy,
gdyz weglowa katoda jest tylko w pewnej czeSci pokryta warstwa niklu,
a nadpotencjat wydzielania wodoru na weglu jest wiekszy niz na niklu. Wydajnosé
pradowa redukcp Jjonow niklu w tych warunkach w roztworze, w ktérym stezenie
jonéw Ni** Jest dziesigciokrotnie mniejsze od stezenia w kapieli typu Wattsa, przekra-
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cza 95%. Gdy potencjat jest o 0,1 V nizszy, sumaryczny prad katodowy wzrasta
praktycznie w tym samym stopniu co prad redukcji jondw hydroniowych. Wiaze si¢
to z osiagnieciem pradu granicznego redukcji jonéw Ni** i ze wzrostem stopnia po-
krycia powierzchni wegla przez nikiel. W efekcie nastgpuje zmniejszenie wydajnosci
pradowej procesu wydzielania niklu wraz z zmniejszeniem potencjatu, czyli ze zwigk-
szeniem gestosci pradu elektrolizy.

Wprowadzenie proszku SiC do roztworu powoduje zmiany przebiegu krzywej
woltamperometrycznej podobne jak mieszanie, a przesunigcie krzywej zwigksza si¢ ze
wzrostem stezenia weglika krzemu w zawiesinie (rys. 25 — krzywe 3 i 4). Dla E
=-1,170 V (NEK) sumaryczna gestos¢ pradu katodowego wynosi 2,0 A/dm?, a po
wprowadzeniu do kapieli 10 lub 50 g/dm’ SiC zmienia sie¢ do 2,6 oraz 3,2 A/dm>.
Dziatanie SiC mozna tlumaczy¢ zwigkszeniem intensywnosci mieszania kapieli oraz
tworzeniem nowych centréw aktywnych wytwarzanych na powierzchni katody wsku-
tek jej Scierania przez twarde czastki.

SDS powoduje przesunigcie krzywej katodowej o okoto 50 mV w strone poten-
cjatéw bardziej ujemnych (rys. 26, krzywa 2). Zwiekszenie stezenia SDS od 0,034 do
0,44 g/dm® nie wplywa praktycznie na warto$¢ potencjatu reakcji dla poszczegdlnych
wartosci pradu, powoduje natomiast systematyczne zmniejszenie wartosci pradu gra-
nicznego [163]. Gdy do kapieli z SDS wprowadza si¢ nastgpnie proszek SiC, wéow-
czas w wyniku dzialania obu tych sktadnikdéw uzyskana krzywa wyglada podobnie jak
dla kapieli bez SDS, lecz z SiC (rys. 25 i 26). Z powierzchni katody zostaty usuniete
zaadsorbowane czasteczki soli sodowej siarczanu dodecylu przez proszek weglika
krzemu. Dla kapieli zawierajacej 0,44 g/dm’® SDS, dla E = —1,230 V (NEK), obecnos¢
SiC powoduje zmiane pradu reakcji katodowej z 2,0 do 3,4 A/dm’.

Dodatek 2-butyn-1,4-diolu (But) bardzo wyraznie zwigksza nadpotencjal redukc;ji
jonéw Ni** (rys. 27, krzywa 2). Gdy cp, = 0,1 g/dm3, wydzielanie niklu rozpoczyna
si¢ przy potencjale o okoto 200 mV nizszym niz z kapieli Wattsa bez tego dodatku.

- Nadpotencjat reakcji rosnie ze zwiekszeniem stezenia But i jego adsorpcji na katodzie
[163]. Po dodaniu od 0,1 do 0,5 g/dm’ 2-butyn-1,4-diolu nastepuje réwniez systema-
tyczne zwigkszanie wartosci pradu granicznego procesu katodowego, lecz dla wigk-
szych stezen tendencja ta nie wystepuje. Weglik krzemu (20 g/dm®) wprowadzony do
kapieli z But w malym stopniu zmienia przebieg krzywej polaryzacji katodowe;j
(rys. 27, krzywa 3). Jesli do kapieli doda sie¢ najpierw SiC, a potem But, to krzywa
polaryzacji ma taki sam przebieg jak przy odwrotnej kolejnosci dodawania obu sub-
stancji [163]. Obecno$¢ proszku SiC w intensywnie mieszanej kapieli nie przeszkadza
adsorpcji But na powierzchni katody. Uzupetnienie kapieli zawierajacej SiC i But
drugim dodatkiem organicznym — SDS — nieznacznie zmienia nachylenie krzywej
katodowej, nie wptywa natomiast na potencjat wydzielania niklu.

Dodanie sacharyny (Sach) do kapieli powoduje obnizenie potencjalu wydzielania
niklu oraz niewielka zmiane nachylenia krzywej katodowej. Dodanie proszku weglika
krzemu do roztworu z sacharyna ma nieznaczny wplyw na otrzymang zaleznos$¢ prad—
potencjal.
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Rys. 26. Krzywe polaryzacji katodowej otrzymane na elektrodzie weglowej z kapieli ,,B1”
(mieszana, SiC: ,,S no”, frakcja 2-7): / — bez dodatkéw, 2 — csps = 0,44 g/dm’,
3 —csps = 0,44 g/dm?, cgic = 20 g/dm?
Fig. 26. Cathodic polarisation curves obtained on a carbon electrode from the ,,B1” bath
(stirred bath, SiC: ,,S no”, fraction 2—7): / — without any addition,
2 — csps = 0,44 g/dm’®, 3 — cepg = 0,44 g/dm’, cgic = 20 g/dm®
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Rys. 27. Krzywe polaryzacji katodowej otrzymane na elektrodzie weglowej z kapieli ,,B1” (mieszana,
SiC: ,,S no”, frakcja 2-7): / — bez dodatkéw, 2 — cy = 0,5 g/dm®, 3 - cp, = 0,5 g/dm® , cgc =20 g/de
Fig. 27. Cathodic polarisation curves obtained on a carbon electrode from the ,,B1” bath (stirred bath,
SiC: ,,S no”, fraction 2-7)): / — without any addition, 2 — ¢, = 0,5 g/dm’®, 3— g =0,5 g/dm3, csic=20 g/de
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6.1.2. Pomiary za pomocg wirujacej elektrody dyskowej

W przeprowadzonych badaniach okreslano najpierw wplyw obecnosci w kapieli
proszku SiC i jego ilosci na ksztatt krzywych polaryzacyjnych (rys. 28). Nastepnie do
kapieli dodawano SDS i But, oddzielnie badz jednoczesnie do jednej porcji roztworu
(rys. 29, 30). W tabeli 19 podano wybrane parametry charakteryzujace otrzymane
krzywe polaryzacji katodowe;j.

Tabela 19. Warunki pomiaréw oraz charakterystyka polaryzacji katodowe;j
dla redukcji jonéw Ni?* na aluminiowej WED w roztworze Wattsa (pH = 3,8, m = 10 obr/s)
Table 19. The measurement conditions and description of cathodic polarisation curves of Ni** ions re-
duction on the aluminium RDE from the Watts bath (pH = 3,8, m = 600 rev/min)

N i Dodatek SiC Nachylenie E, mV (NEK
r krzywej .. ) -

(nr rysunku) subst'ancp. Csac3 Rodzaj odcinka Tafela Ji= 0,21 Je=1 Jxk=3
organicznej | g/dm mV/dekada A/dm A/dm? A/dm?
1" (28) = = - 87 -1050 -1211 -1295
2 (28) = 30 | ,No” 95 —-906 -1020 -1141
= SDS 30 | ,No” 151 959 -1131 -1330
3(30) SDS+But 30 | ,No” 170 —-1041 —1266 —1490
=5 SDS+But 30 | ,No” 176 -898 —1148 -1324
= SDS = = 126 -1006 -1139 —1251
1(30) SDS+But — = 189 -1135 -1396 -1483
3(28) = — — 97 —-1004 -1126 —1244
4(28),1(29) — 10 | ,No” 113 940 -1077 -1208
= But 10 | ,No” 220 -1160 —1372 -1500
= But+SDS 10 |, No” 208 -1107 —1404 -1512
2 (29) SDS 10 | ,No” 172 926 -1089 -1201
3(29),2(30) | SDS+But 10 | ,No” 195 -1092 -1353 —1421
e — 10 [,Nno” 90 —-998 -1113 -1233
5(28) = 10 |[,Nno” 103 -1017 -1137 —1248
= SDS 10 |,Nno” 114 -995 -1112 -1218
— SDS+But 10 |,Nno” 216 -1119 -1382 —1486
= = 10 | .So” 110 —951 -1076 -1219
— — 10 |.Sno” 126 —-966 -1092 | --1213
6" (28) — — — 122 -1675 ~1809 —-1905

* Nachylenie krzywej dla odcinka prostoliniowego w obszarze ji = 0,1-1 A/dm?,
** Szybkos¢ obrotowa elektrody m = 0 (elektroda nieruchoma).
*** Katoda z warstwa niklu.
""" pH, = 4,72.
""" Dla roztworu Na,SOj o stezeniu ¢ = 1,57 mol/dm®.

Krzywe polaryzacji katodowej uzyskane dla kapieli niemieszanej sa bardzo niere-
gularne, co jest wynikiem ekranowania powierzchni elektrody przez gromadzace sig¢
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pecherzyki wydzielajacego si¢ gazu (rys. 28, krzywa 7). Po wprawieniu w ruch elek-
trody dyskowej pecherzyki gazu sa usuwane z powierzchni, pracujaca powierzchnia
katody zwigksza si¢ i tym samym ro$nie natgzenie pradu.

Wprowadzenie do roztworu Wattsa proszku weglika krzemu w ilosci 10 g/dm’
powoduje obnizenie potencjatu redukcji Ni** i zwigkszenie nachylenia odcinka pro-
stoliniowego przecigtnie o okoto 15 mV na dekad¢ w porownaniu z krzywa otrzymana
w kapieli nie zawierajacej SiC (tab. 19, rys. 28). Potencjaly katodowe zmierzone dla j,
=3 A/dm’ i kapieli bez SiC oraz z SiC réznia si¢ o okoto 30 mV. Krzywe polaryza-
cyjne uzyskane dla roztworéw zawierajacych SiC o réznej powierzchni wlasciwe;j i
réznym stopniu czystosci (,N 07, ,,S 0”, ,,S no”) pokrywajq si¢ ze soba (tab. 19). Nie-
co inny przebieg otrzymano jedynie dla zawiesiny zawierajacej proszek o duzej po-
wierzchni wlasciwej, ze znaczng ilosciag domieszek, ktory nie byt wstepnie oczyszcza-
ny w roztworze HNO; (SiC ,,N no”, rys. 28, krzywa J5).
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Rys. 28. Krzywe polaryzacji katodowej otrzymane na aluminiowej WED w zalezno$ci od mieszania
kapieli Wattsa (krzywe / i 3) oraz wprowadzenia do niej proszku SiC réznego rodzaju (4, 5) i o r6znym
stezeniu (2, 4): / —m =0, bez SiC, 2 — m = 10 obr/s, cgic = 30 g/dm?, ,N 0”, 3— m = 10 obr/s, bez SiC,

4 —m =10 obr/s, cgc = 10 g/dm®, N 0”, 5— m =10 obrs, csic=10 g/dm3, »N no”,
6 — dla roztworu Na,SO, (¢ = 1,57 mol/dm®), m = 10 obr/s
Fig. 28. Cathodic polarisation curves obtained at an aluminium RDE depending on the stirring
of the Watts bath (curves / and 3) and the introduction of the SiC powder of different types (4, 5)
and of varying concentration (2, 4): / —m =0, without SiC, 2 — m = 10 rev/s, cgic = 30 g/dmz, »N 07,
3 —m =10 rev/s, without SiC, 4 — m =10 rev/s, cgic = 10 g/dm’, WN0”, 5—m=10rev/s,
csic = 10 g/dm®, N no”, 6 — Na,SOy solution (¢ = 1,57 mol/dm®), m = 10 rev/s

Przeprowadzone obserwacje swiadcza o tym, ze skutek dziatania proszku SiC, gdy
do kapieli nie dodawano substancji organicznych, jest podobny jak wprawienia
w ruch elektrody dyskowej. Polega on na zwigkszeniu szybkosci proceséw transportu
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wskutek zmniejszenia ograniczen dyfuzanych Zwigkszenie zawarto$ci proszku we-
glika krzemu w zaw1esm1e z 10 do 30 g/dm® powoduje kolejne obnizenie potencjatu
reakcji redukcji jonow Ni** (tab. 19, rys. 28).

10
-4
,
1 y 4
'/l
LY /3
< ’ = A
,i Illl v 4
= 7 | 2=
0,01 =1
0,001
-0,8 -10 -12 -14 -16 -18 =20
E, V(NEK)

Rys. 29. Krzywe polaryzacji katodowej otrzymane na WED w kapieli Wattsa,
zawierajacej 10 g/dm® SiC (,,N 0”), oraz dodatki organiczne:
I —kapiel Wattsa, 2 — po dodaniu SDS, 3 — w obecnosci SDS i But
Fig. 29. Cathodic polarisation curves obtained on an aluminium RDE
in the Watts bath containing 10 g/dm’ of the ,,N 0” SiC and organic additions:
curve / —the Watts bath, 2 — after addition of SDS, 3 — at presence of SDS and But

Znane jest inhibitujace dzialanie wielu substancji organicznych na proces redukcji
jonéw niklu. W przeprowadzonych badaniach silnym inhibitorem okazat siq 2-butyn-
1,4-diol, a znacznie stabszym SDS (tab. 19, rys. 29, 30). Dla cpy= 0,5 g/dm’ nachyle-
nie odcinka prostoliniowego wynosi az 220 mV na dekadg, co swiadczy o jego bardzo
duzym wplywie na kmetka redukcji Ni', a przesunigcie krzywej woltamperome-
trycznej dla Je=3 A/dm? dochodzi do 300 mV w kierunku wartosci ujemnych (cgic =
10 g/dm ). Ze wzgledu na adsorpcje¢ But wydzielanie niklu rozpoczyna si¢ przy niz-
szych potencjatach niz w kapieli bez dodatkow. Obserwowany ksztalt krzywych
z dwoma przeglqmaml to sumaryczny wymk adsorpcp But na katodzie i zwiazanego z
tym ograniczenia kinetyki redukcji Ni%* , redukcji H' oraz uwodorniania 2-butyn-1,4-
diolu. Szybki wzrost gestosci pradu w zakresw potencjatéw od —1,3 do —1,5 V (NEK)
jest zwiazany z desorpcja But z powierzchni katody. Obecno$é SDS powoduje znacz-
nie mmejsze zmiany w nachyleniu odcinka prostoliniowego w obszarze miedzy 0,1
il A/dm a dzialanie inhibitujace SDS okazuje si¢ znikome. Wplyw obu substancji
nie zmienia si¢ niezaleznie od tego, czy dodaje si¢ je do czystej kapieli Wattsa, czy
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tez do kapieli, ktéra zawiera juz proszek SiC. Jesli w kapieli znajduja si¢ zaréwno
But, jak i SDS to dziatanie But jest dominujace, a przebieg katodowej krzywej pola-
ryzacyjnej jest zblizony niezaleznie od kolejnosci ich dodawania. Wprowadzenie
proszku SiC do kapieli Wattsa, w ktorej znajduja si¢ dodatki organiczne, nieznacznie
zmniejsza nadpotencjat procesu i przesuwa krzywa woltamperometryczna ku wyz-
szym potencjalom.
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Rys. 30. Krzywe polaryzacji katodowej otrzymane na aluminiowej WED
w kapieli Wattsa zawierajacej substancje organiczne SDS i But w zaleznosci od
stezenia proszku SiC (,N 0”): / — bez SiC, 2 — cgic = 10 g/dm®: 3 — cgic = 30 g/dm’
Fig. 30. Cathodic polarisation curves obtained at the aluminium RDE in the Watts bath,
containing SDS and But depending on the concentration of the ,,N 0” SiC powder:
1 —without SiC, 2 — egic = 10 g/dm®: 3 — cgic = 30 g/dm?

Krzywe polaryzacji katodowej na katodzie aluminiowej pokrytej warstwa niklu
roznia si¢ od krzywych polaryzacji na elektrodzie aluminiowej dla matych i $rednich
gestosci pradu. Nadpotencjat redukcji jonéw Ni** na aluminium jest znacznie wiekszy
od nadpotencjatu redukcji na niklu, na co dodatkowy wptyw ma sktonno$é aluminium
do pasywacji. Dla duzych gestosci pradu obie krzywe pokrywaja si¢, gdyz redukcja
jonéw Ni** odbywa sie na §wiezo naniesionej warstwie niklu.

6.2. Wplyw obecnosci proszku SiC na redukcje¢ jonéw niklu

Interpretacja otrzymanych krzywych polaryzacji katodowej redukcji jonéw Ni**
Jest utrudniona z powodu zmian powierzchni katody zachodzacych podczas pomiaru.
Poczawszy od czystego wegla lub aluminium poprzez ich stopniowe pokrywanie ni-
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klem uzyskuje si¢ katode niklowa lub niklowa z wtraceniami dyspersyjnymi. Poczat-
kowo procesy redukcji Ni** na tych materialach zachodza réwnoczesnie, z rozna
szybkoscia i przy stale zmieniajacym si¢ stosunku ich powierzchni, a zmierzona war-
to$¢ pradu odpowiada sumie tych proceséw. Podobnie redukcja jonéw H' zachodzi na
weglu, aluminium i na niklu z r6znym nadpotencjatem wydzielania. W wypadku two-
rzenia warstw dyspersyjnych dochodza procesy zachodzace na czastkach wbudowy-
wanych, gtéwnie redukcja jonéw niklu i jonéw wodorowych oraz adsorpcja dodatkoéw
organicznych i ich redukcja. Rownie skomplikowany uktad powstaje, gdy proces
przebiega na elektrodzie weglowej.

Proszek weglika krzemu dodany do kapieli Wattsa zmienia przebieg krzywej polaryza-
cji dla redukcji jonéw Ni** oraz H'. Wplyw substancji statej nie jest duzy, jednakze zostat
zaobserwowany w obu seriach przeprowadzonych badan z uzyciem réznego materiatu
katodowego (wegiel, nikiel, aluminium). Po wprowadzeniu do kapieli SiC krzywa wol-
tamperometryczna otrzymana dla katody weglowej zostaje przesunieta w obszarze akty-
wacyjnym redukcji jondw niklu w kierunku wyzszych potencjatéw (dodatnich). Podobnie
potencjaly na elektrodzie aluminiowej odpowiadajace przeplywowi pradu o gestosci 0,1, 1
i 3 A/dm’ sa wieksze od 40 do 60 mV. Proszek SiC wprowadzony do roztworu powoduje
obnizenie potencjatu procesu redukcji Ni**. Poniewaz obnizenie potencjahu redukcji jonéw
niklu, érednio o 40 mV dla gestosci pradu 0,1-3 A/dm’, obserwuje si¢ réwniez po wpro-
wadzeniu elektrolitu w ruch (za pomoca mieszadta magnetycznego badz przez ruch obro-
towy mieszadla), wiec dziatanie SiC w kapieli mozna thumaczy¢ zmiang warunkéw hydro-
dynamicznych wynikajacych ze zwigkszenia intensywno$ci mieszania. Z powierzchni
katody usuwane sa czasteczki gazu, co zapobiega ekranowaniu elektrody. Nastepuje row-
niez mechaniczne Scieranie warstw powierzchniowych tatwo pasywujacego si¢ alumi-
nium, co réwniez sprzyja zmniejszeniu nadpotencjatu.

Stosowano kilka rodzajéow proszku SiC o réznej powierzchni wlasciwej
i zawartosci domieszek. Adsorbuja si¢ na nim rézne ilosci jonow niklu oraz jonow

‘wodoru. Najwiekszy nadpotencjat wydzielania niklu wystapit w wypadku stosowania
proszku ,,N no”. Proszek ten charakteryzuje si¢ najwigksza powierzchnia wiasciwa
i najwigksza iloscia domieszek sposrdd proszkéw uzytych do badan, a takze adsorbuje
najwigksza ilo$é jonéw Ni*". Réznice w wartosciach potencjatu dla gestosci pradu
migdzy 0,1 a 3 A/dm’ dla pozostalych rodzajéow proszku SiC mieszcza sig
w granicach btedu pomiarowego, natomiast dla ,,N no” wartos$¢ potencjatu jest nizsza
0 30-50 mV. Wiegksza polaryzacja wynika czesciowo ze zmniejszenia stgzenia jondw
Ni** pozostajacych w kapieli, ale moze by¢ réwniez rezultatem zwigkszonej adsorpcji
czastek SiC na powierzchni katody z zaadsorbowanymi na nich jonami niklu.

Zwiekszenie zawartosci SiC w kapieli z 10 do 30 lub 50 g/dm® powoduje dalsze
réwnolegle przesunigcie aktywacyjnej czesSci krzywej woltamperometrycznej oraz
zwigkszenie pradu granicznego. Podczas pomiaréw na katodzie aluminiowej zaob-
serwowano, Ze ze zmiana zawartosci w kapieli weglika krzemu od 10 do 30 g/dm’
(proszek ,,N 0”) potencjat zmniejsza si¢ o ponad 50 mV dla zakresu gegstosci pradu od
0,1 do 3 A/dm’ wskutek zmniejszenia ograniczen dyfuzyjnych wynikajacyck ze
zwigkszenia intensywnosci mieszania.
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Bardzo znaczne zmiany w kinetyce redukcji jonéw Ni** powoduja dodatki sub-
stancji organicznych. Po wprowadzeniu 2-butyn-1,4-diolu do kapieli nie zawierajacej
SiC nadpotencjat redukcji jonéw niklu wzrasta o ponad 200 mV. Zmienia si¢ ponadto
kinetyka procesu. Adsorpcja But na powierzchni katody powoduje przesunigcie po-
tencjatu wydzielania wodoru w kierunku wartosci bardziej ujemnych. Zwigkszenie
nadpotencjatu redukcji Ni** nastgpuje ze wzrostem stezenia But w catym badanym
zakresie do 1,5 g/dm’. Dzialanie inhibitujace sacharyny jest znacznie stabsze od
dziatania 2-butyn-1,4-diolu. Réwniez SDS powoduje przesunigcie w kierunku poten-
cjaléw ujemnych krzywej woltamperometrycznej otrzymanej na katodzie weglowe;.
Zwiekszenie nadpotencjatu redukcji jondw Ni*" jest praktycznie takie samo zaréwno
gdy stezenie SDS wynosi 0,034 g/dm® (1,2-107* mol/dm?), jak i gdy jest ono o rzad
wigksze. Oznacza to, ze SDS pokrywa cala powierzchni¢ katody juz przy zawartosci
1,2:10™ mol/dm®. Wplyw tej substancji na redukcje jonéw niklu w kapieli Wattsa na
elektrodzie aluminiowej jest jednak niewielki.

Wprowadzenie proszku SiC do kapieli zawierajacej jeden z omawianych dodatkow
organicznych, powoduje zmniejszenie nadpotencjatu redukcji jonéw Ni**, ale ksztalt
krzywych woltamperometrycznych nie zmienia si¢. Zmniejszenie nadpotencjatu to
wynik zmniejszenia ograniczen dyfuzyjnych oraz czesciowego usuwania zaadsorbo-
wanych substancji organicznych z powierzchni katody. Dodatki organiczne, a szcze-
gélnie 2-butyn-1,4-diol, silniej wplywaja na proces redukcji jonéw Ni** niz proszek
weglika krzemu. Przy jednoczesnej obecnosci dwéch dodatkéw organicznych, jesli
jednym z nich jest But, to jego wplyw jest catkowicie dominujacy. Przy But i SDS,
kolejnos¢ wprowadzania dodatkéw do kapieli nie wptywa na uzyskany wynik, co
Swiadczy, ze adsorpcja SDS na obu stosowanych materiatach katodowych nie jest
trwata.

7. Wplyw warunkéw hydrodynamicznych
na réwnomiernos¢ skladu warstw dyspersyjnych

Doniesienia literaturowe na temat roli warunkow hydrodynamicznych w tworzeniu -
warstw dyspersyjnych sa bardzo skape. Dotycza one gléwnie zaleznosci miedzy in-
tensywnos$cia mieszania a iloscig czastek wbudowanych w warstwe. Wplyw warun-
kéw mieszania zawiesiny na réwnomierno$¢ sktadu warstw dyspersyjnych jest pomi-
jany. Z kolei liczni badacze potwierdzaja zalezno$é, zgodnie z ktéra ilo$é czastek
wbudowanych w warstwe metalu zalezy od zawarto$ci tych czastek w zawiesinie.
Mozna zatem przypuszczaé, ze wszelkie nierbwnomiernosci w rozmieszczeniu cza-
stek w objetosci kapieli, a gtéwnie w miejscach, w ktorych zawiesina styka si¢ z po-
krywanym elementem, spowoduja wystapienie niejednorodnosci sktadu warstwy.

W badanym ukladzie: kapiel Wattsa—SiC czastki stale sa natadowane ujemnie
(rozdziat 5.11), zatem w wyniku elektroforezy nie beda migrowaé w kierunku katody.
Za transport czastek w kierunku powierzchni katody i za ich jednorodne rozmieszcze-
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nie w calej objetosci zawiesiny odpowiedzialne jest mieszanie kapieli. Mieszanie
zawiesiny jest wigc tym elementem, ktory posrednio ma zapewni¢ réwnomierno$é
sktadu warstwy dyspersyjnej. Jednolite rozmieszczenie czastek fazy rozproszonej
w calej objetosci warstwy jest jednym z najwazniejszych parametrow i decyduje o jej
praktycznej przydatnosci. Tylko wtedy, gdy warunek ten jest spetniony, mozna ocze-
kiwa¢, ze nastapi znaczne przediuzenie okresu eksploatacji w poréwnaniu z czasem
pracy elementéw pokrytych zwyklymi warstwami metalowymi.

7.1. Uklady pomiarowe i zastosowane sposoby mieszania

Zalezno$é miedzy warunkami mieszania kapieli a rownomiernoscia sktadu war-
stwy oraz jej topografia badano w dwdch uktadach pomiarowych [160]:

e z plaska, nieruchoma katoda umieszczong pionowo w kapieli z mieszadtem me-
chanicznym; odpowiada to ukladowi stosowanemu w warunkach rzeczywistego
otrzymywania warstw galwanicznych,

e z wirujaca elektroda dyskowa (WED) — dla zapewnienia odtwarzalno$ci trans-
portu jondéw i czastek, jednakowych warunkéw hydrodynamicznych na powierzchni
katody, wigkszej stabilnosci uktadu i mozliwosci jego opisu za pomoca liczby Rey-
noldsa.

Stosowano kapiel Wattsa bez dodatkéw organicznych oraz z dodatkiem soli sodo-
wej siarczanu dodecylu (SDS), 2-butyn-1,4-diolu (But) i sacharyny (,,Sach”). Katody
ze stopu AK12 przygotowywano przed osadzaniem metoda opisang w rozdziale 9
[157]. Gestoé¢ pradu wynosita od 2 do 15 A/dm’, a temperatura kapieli od 20 do
60 °C. Szklane elektrolizery termostatowano podczas pomiaru.

W ukladzie z nieruchoma katoda dwie anody niklowe umieszczono w réwnej od-

“leglosci po obu jej stronach. Katoda znajdowata si¢ w $rodku elektrolizera. Po-
wierzchnia kazdej anody byla prawie dwukrotnie wigksza od powierzchni katody.
W czgsci eksperymentdw elektrody umieszczone byly w poblizu $cianek naczynia.

W drugiej czgsci badan uzyto WED ze stopu aluminium oraz platynowej anody.

7.1.1. Uklad z plaska nieruchomg elektrodg

Celem mieszania zawiesiny, oprocz dostarczania czastek do powierzchni katody,
jest zapobieganie ich sedymentacji. Przy zbyt stabym mieszaniu czastki opadaja na
dno elektrolizera, a zmniejszenie si¢ ich zawarto$ci w kapieli wplywa na zmiang skia-
du warstwy. Wystarczajaca szybkos$¢ mieszania, tak aby nie zachodzila sedymentacja,
zalezy od wielu parametrow, takich jak frakcja proszku, jego gesto$c, lepkosé roztworu.

Stosujac stosunkowo duze zawartosci proszku SiC w kapieli Wattsa (csc > 50 g/dm’),
uzyskano w warunkach bardzo stabego mieszania (predkos¢ obrotéw mieszadta:
2-4 obr/s) cienkie warstwy niklu o wzrastajacej zawartosci SiC w dolnych czgsciach
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plaskiej katody. Zaobserwowano réwniez, ze warstwy osadzane na katodzie blizej dna
elektrolizera zawieraja wigksza liczbe duzych czastek, niz wynikatoby to z rozktadu
uziarnienia SiC. Zaleznos¢ ta po kilku minutach elektroosadzania staje si¢ coraz stab-
sza, az wreszcie zanika. Czastki wigksze opadaja bowiem na dno, a pozostate utrzy-
mywane sa W miar¢ rownomiernie w objetosci kapieli. Dla matych zawartosci SiC
w zawiesinie, gdy niewiele czastek wbudowywuje si¢ w warstwe, podobnej zalezno-
$ci nie zaobserwowano.

W tabeli 20 opisano, jak zmienia si¢ zawarto$¢ weglika krzemu w warstwie niklu
w zaleznosci od szybkosci mieszania (mieszadtem mechanicznym).

Gdy wlasciwie dobierze si¢ szybkos¢ mieszania kapieli Wattsa zawierajacej SiC,
warstwy niklu charakteryzuja si¢ dos¢ réwnomiernym rozmieszczeniem czastek.
Przyktad takiej warstwy przedstawiono na rysunku 31. Dla katod o duzej powierzchni
moga jednak wystgpowaé miejsca bogatsze lub ubozsze w SiC. Nieréwnomiernosci
takie wystepuja gldwnie wtedy, gdy katoda podczas osadzania nie jest umieszczona
centralnie w elektrolizerze. W warstwach zawierajacych kilka procent czastek weglika
krzemu nierownomiernos¢ ta objawia si¢ réznym potyskiem powierzchni. Jesli ilosé
wbudowanych czastek nie przekracza 1% wag., to rdznice sa niewidoczne okiem nie-
uzbrojonym.

w a
3K S5&. Q0

Rys. 31. Powierzchnia (a, b) oraz zglad poprzeczny (c)
warstwy Ni/SiC otrzymanej na aluminiowej katodzie
stacjonarnej. Warunki elektrolizy: SiC ,,S no”, cgic = 30 g/dm’,
frakcja SiC 27 pm, ¢ =40 °C, j, = 9 A/dm®
Fig. 31. The surface (a, b) and a transverse surface
polish (c) of the Ni/SiC layer obtained on an stationary

- aluminium cathode. Electrolysis conditions: SiC ,,S no™,
esic =30 g/dm®, fraction=2-7 pm, t=40 °C, j, =9 A/dm’

L] - -‘
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Szczegodlnie niekorzystny rozktad czastek SiC na powierzchni warstwy osadzanego
niklu wystepuje dla ukfadu, w ktérym podczas elektrolizy szybko$¢ mieszania jest
bardzo duza, a prébka nie jest catkowicie zanurzona w zawiesinie. W tych warunkach,
gléwnie na skutek dziatania sity odsrodkowej, wyjatkowo duza ilo$¢ proszku groma-
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Tabela 20. Wptyw szybkosci mieszania zawiesiny na sktad warstw Ni/SiC
Table 20. The effect of a suspension stirring rate on the composition of Ni/SiC layers

Szybkos¢ mieszania Sklad warstwy
Bardzo mala (nie zapobiegajaca niewielka zawartos$¢ czastek w warstwie, zmiana ilosci cza-
sedymentacji proszku) stek wzdluz katody, sedymentacja proszku w zawiesinie
Zwigkszenie szybkosci mieszania wzrasta ilo$¢ czastek w warstwie, warstwy réwnomierne

Bardzo szybkie mieszanie
male Csic

zmniejsza si¢ ilos¢ wsp6tosadzonego z niklem SiC,
duze nagromadzenie SiC na powierzchni kapieli

Bardzo szybkie mieszanie, elektroda
czg¢$ciowo zanurzona w kapieli

bardzo duze zr6znicowanie zawartosci proszku SiC
w gornej czgsei katody

Rys. 32. Schemat miejsc obserwacji warstwy Ni/SiC
na nieruchomej, pionowo umieszczonej
w kapieli elektrodzie ze stopu aluminium:

a) katoda ze stopu AK12, b) warstwa dyspersyjna
Ni/SiC; 1— czg$é katody znajdujaca si¢ nad roztwo-
rem, II — obszar zmiany poziomu kapieli
w czasie elektrolizy, III — czg$¢ katody zanurzona
w elektrolicie przez caly okres elektrolizy
Fig. 32. The scheme of the observation points of the
Ni/SiC layer on an immovable, vertically placed in
a bath electrode made of aluminium alloy:

a) cathode of the AK12 alloy, b) the composite
coating; I — cathode part above the solution,

I — the region of the bath level changes during
the electrolysis, IIT —cathode part immersed
in an electrolyte during the whole electrolysis

P

imm_{ imm

2mm

1

b a

dzi si¢ na powierzchni kapieli. Na rysunku 32 przedstawiono® warstwe niklu otrzyma-
na dla omawianego wypadku z podzialem na strefy o znacznym zréznicowaniu grubo-
$ci i zawartosci czastek SiC, a na rysunku 33 fotografie powierzchni warstwy wyko-
nane za pomoca mikroskopu elektronowego. Na tej czesSci powierzchni elektrody,
ktéra po umieszczeniu w roztworze znajduje si¢ nad jego lustrem (od 0 do okoto
4 mm nad poziomem roztworu), a podczas elektrolizy mieszana kapiel styka si¢ z nia
tylko okresowo, osadza si¢ bardzo cienka warstwa niklu o bardzo duzej chropowato-
Sci, z wyjatkowo duza iloscig proszku SiC. Proszek, tylko czesciowo wbudowany
w warstwe, tatwo wykrusza sie. We fragmencie lezacym najwyzej (czgS¢ 4 na rys. 32)
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a X 5 3 g - b

Rys. 33. Wyglad powierzchni warstwy Ni/SiC (SiC: ,,S no”, frakcja 2—7 um), otrzymanej w poblizu lustra
kapieli na nieruchomej, pionowe;j elektrodzie aluminiowej. Warunki elektrolizy: j, = 10 A/dm?, ¢ = 40 °C,
csic = 10 g/dm®: a, b) obszar 4 (z rys. 32), c) obszar A4, fotografia z kontrastem méterialowym,

d, €) dolna czgs$¢ obszaru B, fh) granica obszaréw Ci D
Fig. 33. The appearance of the Ni/SiC (SiC: ,,S no”, fraction 2—7 pm) layer surface obtained close to the
bath—level on an immovable vertical aluminium electrode: j, = 10 A/dm?, ¢ =40 °C, cgc = 10 g/dm’:

a, b) the region A4 (from Fig. 32), c) the region 4, the picture with a material contrast, d, €) lower part of
the region B, f-h ) a border of the regions C and D
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na powierzchni proszku SiC ,,no” wydziela si¢ nikiel w postaci ,.kulek” (rys. 33 a—c).
Osadzania niklu metalicznego nie obserwuje si¢ natomiast, w tych samych warunkach
elektrolizy, na proszku SiC ,,0”. Jest to zwiazane z wigksza przewodnoscia elektrycz-
na proszku ,,no” i moze mie¢ znaczenie w procesie wbudowania i zarastania czastek
w warstwie metalu. Na wysokosci lustra roztworu, oprécz gwattownej zmiany grubo-
$ci, wystepuje rownie wyrazna zmiana zawartosci SiC w warstwie (rys. 33 f~h).

Uzyskane wyniki wykazuja, ze niewlasciwie prowadzone mieszanie prowadzi do
znacznych nieréwnomiernosci wspoétosadzania czastek z metalem. Mieszanie zbyt
intensywne lub zbyt stabe pociaga za soba zmniejszenie ilosci wbudowanych czastek.
Miejsce i sposob umieszczenia katody w elektrolizerze, takze jej wielkos¢ i ksztalt,
powoduja zaburzenia w jednorodnosci warunkéw hydrodynamicznych i w efekcie
zmienny rozklad proszku w kapieli oraz w powstatej warstwie. Czgstotliwosé wyste-
powania defektow, polegajacych na miejscowych nieréwnomierno$ciach sktadu dys-
persyjnej warstwy niklu, rosnie ze zwigkszeniem gestosci pradu i pozostaje bez wy-
raznego zwiazku z typem proszku SiC [172].

7.1.2. Uklad z wirujacg elektrodg dyskowa

W badaniach stosowano wirujaca elektrod¢ dyskowa (WED) o $rednicy 4,5 mm,
awraz z ostong teflonowa — 22,8 mm. Predkos¢ obrotowa elektrody zmieniano
w sposob ciagly za pomoca autotransformatora. W poszczegolnych doswiadczeniach
wynosilta ona od 5 do 60 obr/s. Liczby Reynoldsa (Re) dla stosowanych szybkosci
przedstawiono w tabeli 21. Wartosci liczby Re obliczano ze wzoru:

_or’ 2mmr’

Re=—= , (10)
\% 1%

gdzie: w — predkos¢ katowa, rad/s, r — promien elektrody z ostona izolujaca, m,
v— lepkos¢ kinematyczna, m%/s, m — predkosé obrotowa, s™.

Tabela 21. Liczba Reynoldsa dla réznych predkosci obrotowych WED
Table 21. Reynolds number for various rotation rates of the RDE

m, obr/s 5 10 20 30 40 60
Re-107 0,408 0,816 1,63 2,45 . 3,26 4,90

Po uwzglednieniu poprawek wynikajacych z geometrii zastosowanego ukfadu
przyjeto, ze Rewans (przejécie z ruchu laminarnego w przejsciowy) wynosi 1,7-10%
a Rey.y (osiagnigcie ruchu turbulentnego na calej powierzchni) wynosi 3,8 10*. Zgod-
nie z tym warto$ci 21 obr/s i 46 obr/s odpowiadaja kolejno predkosciom obrotowym
elektrody dla wejscia w obszar przejsciowy oraz w obszar turbulentny.

Proces redukcji jonéw Ni** prowadzono w warunkach potencjostatycznych, przy po-
tencjale aluminiowej katody wynoszacym od —950 do —1200 mV (NEK), co odpowiada
gestosci pradu od 1 do 20 A/dm’. Mimo statosci potencjalu w czesci doswiadczen
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obserwowano znaczne skoki natezenia pradu [173]. Czas procesu ustalono tak, by
powstajaca warstwa metalu uzyskata grubos$¢ co najmniej10 pm.

W wypadku laminarnego ruchu kapieli Wattsa oraz w poczatkowej fazie obszaru
przejsciowego dla m = 5, 10 i 20 obr/s uzyskuje si¢ warstwy niklu z rownomiernie
rozmieszczonymi czastkami SiC. Przykfady takich warstw osadzonych w réznych

Rys. 34. Powierzchnia warstw Ni/SiC (SiC: ,,S no”) otrzymanych na WED w obszarze laminarnym.
Warunki elektrolizy: a) cgic = 20 g/dm’, frakcja 0—4 pm, ji, = 9 A/dm?% m = 10 obr/s, b) cgic =20 g/dm’,
frakcja 0—4 pm, j, = 12 A/dm?, m =5 obr/s, ¢) cs;c = 50 g/dn?’, frakcja 2-7 um, j, = 10 A/dm?,

m =10 obr/s, d) cgic = 10 g/dm’, frakcja 2-7 pum, j, = 8 A/dm?, m = 10 obr/s, €) cgic = 20 g/dm’, frakcja
2-7 um, j, = 5 A/dm?, m = 10 obr/s, f) csic = 20 g/dm’, frakcja 2—7 um, j, = 2 A/dm?, m = 10 obr/s
Fig. 34. The surface of Ni/SiC (SiC: ,,S no”) layers obtained on the RDE in a laminar region. Electrolysis
conditions: a) cgic = 20 g/dm’, fraction 0—4 pum, j, = 9 A/dm?% m = 10 rev/s, b) c5;c = 20 g/dm’, fraction 0-
4 um, j, =12 A/dm®, m =5 rev/s, c) cgic = 50 g/dm?, fraction 2—7 pm, j, = 10 A/dm?, m = 10 rev/s, d) csic
=10 g/dm?, fraction 2—7 pm, j, = 8 A/dm?, m = 10 rev/s, €) cic = 20 g/dm’, fraction 2—7 pm,
Jx=15 A/dm®, m = 10 rev/s, f) cgic = 20 g/dm®, fraction 2—7 um, j, = 2 A/dm>, m = 10 rev/s
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warunkach elektrolizy przedstawiono na rysunku 34. Mimo ze w zawiesinie nie two-
rzq si¢ aglomeraty czastek SiC, na powierzchni warstwy obserwuje si¢ defekty, kto-
rym zazwyczaj towarzyszy zwigkszona koncentracja weglika krzemu (rys. 35). De-
fekty te przyjmuja najczesciej postac ,kraterdw” i dziur. Dla duzych gestosci pradu
(x> 10 A/dm?) i w miare wzrostu predkosci obrotowej elektrody powstaja takze den-
dryty i nieregularne narosty. Dla procesu prowadzonego z plaskq nieruchoma katoda

a »_ b

Rys. 35. Przyktady defektéw warstwy Ni/SiC (SiC: ,,S no™) otrzymanych na WED w obszarze laminar-
nym. Warunki elektrolizy: a, b, c) cgic = 20 g/dm’, frakcja 0—4 um, j, = 9 A/dm?, m = 10 obt/s,
d) csic = 20 g/dm’, frakcja 2-7 pm, j, = 15 A/dm?, m = 10 obr/s, €) csic = 20 g/dm’, frakcja 2-7 pm,
Je=15 A/dm®, m =10 obr/s, f) csic = 50 g/dm®, frakcja 2—7 um, j, = 10 A/dm?, m = 10 obr/s
Fig. 35. Examples of defects of the Ni/SiC (SiC: ,,S no”) layer obtained on the RDE in laminar region.
Electrolysis conditions: a, b,c) cgic = 20 g/dm?, fraction 0—4 pm, j, = 9 A/dm?, m = 10 rev/s,
d) csic = 20 g/dm’, fraction 2—7 um, ji, = 15 A/dm?, m = 10 rev/s, €) cgic = 20 g/dm’, fraction 2-7 pm,
Ji=15 A/dm®, m = 10 rev/s, f) cgic = 50 g/dm®, fraction 2—7 pm, j, = 10 A/dm?, m =10 rev/s
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Rys. 36. Warstwa Ni/SiC (SiC: ,,S no”) otrzymana na WED w obszarze przejsciowym (csic = 20 g/dm’,
frakcja 2-7 pum, j; = 13 A/dm>, m = 40 obr/s): a) $rodek elektrody, b) krawedz elektrody
Fig. 36. The Ni/SiC (SiC: ,,S no”) layer obtained on the RDE in a transition region (cs;c = 20 g/dm’,
fraction 2—7 um, j, = 13 A/dm?, m =40 rev/s): a) the electrode centre, b) the electrode edge

a A b

Rys. 37. Warstwa Ni/SiC (SiC: ,,S no”) otrzymana na WED z kapieli Wattsa zawierajacej dodatki organiczne:
a,b) cgc =0, m =10 obr/s, j, = 8 A/dm?, c—f) c5c = 20 g/dm’, frakcja 2—7 pm, m = 10 obr/s, j, = 1,5 A/dm’
Fig. 37. Ni/SiC (SiC: ,,S no™) layer obtained on RDE from a Watts® bath containing additions of organic substances:
a,b) cgc =0, m= 10 rev/s, j,= 8 A/dm?, c—f) cgc = 20 g/dm?’, fraction 27 pm, m = 10 rev/s, j,= 1,5 A/dm’
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opisane defekty praktycznie nie wystgpuja. Pojawiaja si¢ one natomiast na WED dla
elektrolizy z kapieli Wattsa nie zawierajacej proszku SiC. Wszystkie warstwy uzyska-
ne dla predkosci obrotowych m = 5-20 obr/s z kapieli nie zawierajacych zadnych do-
datkéw organicznych, maja strukture skiadajaca si¢ z mikrosferoidéw o srednicy od
kilku do kilkunastu mikrometréw.

Zwigkszenie predkosci obrotowej elektrody do 40 obr/s powoduje zmniejszenie
ilosci wbudowanego SiC. Dla ji, > 12 A/dm® powstaja dendryty. Warstwa w poblizu
krawedzi staje si¢ popgkana i nieprzyczepna do podtoza (rys. 36). Wynika to z tego,
ze w obszarze przejSciowym turbulencja rozpoczyna si¢ na krawedzi dysku i ze wzro-
stem predkosci obrotowej rozprzestrzenia si¢ stopniowo na reszte elektrody.

Dla m = 60 obr/s, a zatem w obszarze turbulentnym, powstajaca warstwa jest bar-
dzo mocno spegkana i catkowicie nieprzyczepna do aluminiowego podtoza. Pojawiajg
si¢ rozlegte niedokrycia.

Wprowadzenie do kapieli dodatkéw 2-butyn-1,4-diolu, sacharyny i soli sodowe;j
siarczanu dodecylu powoduje zmiang¢ wygladu warstwy. Staje si¢ ona gladka, pot-
blyszczaca i ma struktur¢ wysepkowa (rys. 37 a, b). Zanikaja defekty powierzchni.
W roztworze wzrasta sedymentacja weglika krzemu. W celu utrzymania catej ilosci
proszku w objgtosci roztworu nalezy stosowaé predko$é obrotowa nie mniejsza niz
8 obr/s. Przy tej minimalnej predkosci najwigcej weglika krzemu wspotosadza sie
zniklem w centralnej czesci dysku, a najmniej przy jego krawedzi. Na powierzchni
widoczne sa charakterystyczne wiry zwiazane z obrotem katody (rys. 37 c—f).

7.2. Znaczenie warunk6éw mieszania podczas otrzymywania warstw dyspersyjnych

[los¢ substancji stalej wspotosadzonej z metalem zalezy od wielu czynnikow, ta-
kich jak gesto$¢ pradu, zawarto$¢ proszku w zawiesinie i jego whasciwosci fizyczne,
warunki hydrodynamiczne, sktad kapieli. Za rownomierno$é rozmieszczenia czastek
‘w warstwie dyspersyjnej odpowiadaja natomiast gléwnie warunki hydrodynamiczne
w elektrolizerze. W kapieli Wattsa czastki SiC maja ujemny tadunek powierzchniowy,
mieszanie jest zatem decydujacym czynnikiem odpowiedzialnym za dostarczenie we-
glika krzemu do powierzchni katody.

Gdy jest ono zbyt slabe lub zbyt intensywne, zawiesina nie jest jednorodna pod
wzgledem zawartosci substancji zdyspergowanej. Czastki sedymentuja lub na skutek
dziatania sity odsrodkowej gromadza si¢ na powierzchni kapieli. Ich efektywna za-
warto§¢ w zawiesinie zmniejsza si¢ znacznie i otrzymana warstwa zawiera mniejsza
ilo§¢ czastek wspotosadzanych. W uktadach rzeczywistych pokrywane elementy cze-
sto maja duze rozmiary, nie jest réwniez mozliwe ich centralne umieszczenie
w elektrolizerze lub sa tylko czeSciowo zanurzone w kapieli, a wszystko to znacznie
zwigksza prawdopodobienstwo wystapienia duzych nierdwnomiernosci w rozmiesz-
czeniu SiC w warstwie niklu. Pojawiaja si¢ miejsca o réznym polysku. Im wigcej SiC
w danym fragmencie, tym gorszy potysk warstwy. Te obserwacje wskazuja na pro-
blemy, ktére mogg pojawi¢ sie przy pokrywaniu elementoéw o ztozonym ksztalcie.
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Warstwy Ni/SiC otrzymane na WED, takze w obszarze laminarnym, maja defekty
powierzchni giéwnie w postaci ,.krateréw” i dziur. Podobne wady wystepuja rowniez
dla warstw niklu osadzonych z kapieli Wattsa nie zawierajacej substancji proszkowe;j.
Mechanizm ich powstania nie jest zatem zwigzany z obecnoscia weglika krzemu, lecz
SiC gromadzac si¢ w tych miejscach powigksza rozmiary defektow.

Najlepsze warstwy dyspersyjne, z rtOwnomiernie rozmieszczonym SiC, mozna uzy-
ska¢ w obszarze laminarnym oraz na poczatku obszaru przejsciowego. Przy zwigksze-
niu predkosci obrotowej elektrody nastgpuje zmniejszenie ilosci weglika krzemu po-
czatkowo na krawedzi, a nastgpnie na calej powierzchni. Nie zaleca si¢ osadza¢ dys-
persyjnych warstw niklu, gdy ruch kapieli Wattsa jest burzliwy, gdyz obserwuje si¢
wowczas brak przyczepnosci czastek do aluminiowego podloza. Duze fragmenty ka-
tody pozostaja nie pokryte warstwa niklu.

Wprowadzenie do kapieli dodatkéw substancji organicznych, gtéwnie SDS, powo-
duje zwigkszenie sedymentacji proszku. Konieczne staje si¢ zatem zwigkszenie szyb-
kosci mieszania. Obserwuje si¢ ponadto zawgzenie obszaru warunkéw-elektrolizy, dla
ktorych nastepuje wspotosadzenie SiC z niklem. Zanikaja te defekty warstwy, ktorych
przyczyna moze by¢ aglomeracja czastek w zawiesinie.

Procesy adsorpcyjne zachodzace w kapieli na powierzchni czastek SiC nie wply-
waja na rozmieszczenie czastek w warstwie oraz liczbe powstajacych defektow.

8. Warstwy Ni/SiC nanoszone na elektrody o zlozonym profilu

W praktyce warstwy dyspersyjne nanosi si¢ najczesciej na elementy plaskie badz
na wewnetrzne powierzchnie tulei lub pierscieni. W pierwszym wypadku podczas
elektroosadzania anoda umieszczona jest rownolegle do katody, w drugim — anoda
w postaci preta znajduje si¢ koncentrycznie w srodku pokrywanego detalu. Przy po-
krywaniu elementéw o innym ksztalcie problemem staje si¢ nierGwnomierny rozdziat
pradu i metalu na powierzchni katody. Zmienna grubos¢ warstwy metalu na poszcze-
golnych jej fragmentach wystepuje gldwnie wtedy, gdy polaryzacja elektrody jest
matla, a przewodno$¢ elektryczna roztworu elektrolitu — duza. Ze wzrostem nadpoten-
cjalu redukcji jonéw metalu rozktad gestosci pradu i rozktad metalu na powierzchni
katody w wigkszym stopniu odbiegaja od rozkladu pierwotnego (tzn. od proporcjo-
nalnej zaleznosci pomigdzy gestoscia pradu a odlegloscia od anody) i nastepuje wy-
rownywanie grubosci warstwy na calej powierzchni. Duza polaryzacja elektrod
— korzystna podczas elektroosadzania — dla warstw dyspersyjnych nabiera dodatko-
wego znaczenia ze wzgledu na zalezno$¢ pomigedzy gestoscia pradu a iloscig substan-
cji stalej wspdtosadzanej z metalem. Przy intensywnym mieszaniu, ktore jest koniecz-
ne dla utrzymania substancji proszkowej w calej objetosci zawiesiny, ztozony profil
elementu pokrywanego powoduje miejscowe zaburzenia warunkéw hydrodynamicz-
nych. Zawarto$¢ proszku nie jest jednakowa w réznych czesciach roztworu, co moze
powodowaé nierdwnomiernosci w skladzie warstwy dyspersyjne;j.
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8.1. Uklad badawczy

Aby oceni¢ mozliwosé uzyskiwania dyspersyjnych warstw Ni/SiC o zblizonej gru-
bosci i z réwnomiernie rozmieszczonym proszkiem weglika krzemu na calej po-
wierzchni katody, prowadzono badania, w ktérych uzyto katod ze stopow AK 12 i AK
11 umieszczonych ukosnie w stosunku do anody oraz katod ze stopu AKI2
w ksztalcie wycinka tulei z dodatkowo wycigtymi na powierzchni rowkami szerokosci
i glebokosci okoto 2 mm.

Stosowano kapiel Wattsa, réwniez z dodatkami substancji organicznych, zawiera-
jaca proszek SiC ,,N o0” o frakcji 0—4 pm. Inne rodzaje weglika krzemu uzywano dla
celow porownawczych.

Powierzchnie oraz zgtady poprzeczne otrzymanych warstw badano za pomoca mi-
kroskopu elektronowego. Do analizy zawartosci proszku SiC w poszczegdlnych jej
fragmentach uzyto sondy rentgenowskiej. Oceniano wplyw gestosci pradu elektrolizy
oraz warunkéw hydrodynamicznych na sktad warstwy.

8.1.1. Osadzanie warstw Ni/SiC na katodzie umieszczonej uko$nie wzglgdem anody

Do badan uzyto elektrolizera, w ktorym warstwe dyspersyjna osadzano na katodzie
dtugosci 100 mm (do wysokosci 50 mm), umieszczonej pod katem 51° wzgledem
anody (celka Hulla). W badaniach wstepnych, w ktérych w miejsce jednej katody
zastosowano szereg waskich elektrod potaczonych réwnolegle w obwodzie elektrycz-
nym, okreslono zalezno$¢ pomigdzy odlegloscia od pionowej krawedzi katody skraj-
nej a gestoscia pradu dla réznych wartosci natgzenia pradu. Opis cyklu badawczego
osadzania warstw Ni/SiC na katodzie umieszczonej uko$nie wzgledem anody
zuwzgledniem warunkéw mieszania kapieli, gestosci pradu, obecnosci SiC w kapieli
oraz kierunku mieszania przedstawiono w tabeli 22 [166,168,175].

W warstwach niklu otrzymanych z kapieli Wattsa bez mieszania kapieli wystepuja
pory w ilosci zmieniajacej si¢ wraz z gestoscia pradu. Duzo pordw pojawia sie, gdy
gestos¢é pradu jest mniejsza niz 4 A/dm’. Dla j, > 5 A/dm’ obserwuje si¢ je
w niewielkiej iloéci. Obszar warstw pétblyszczacych odpowiada zazwyczaj 3-6 A/dm’.
Poza tym zakresem otrzymuje sie nikiel matowy. Powyzej 15 A/dm” warstwa staje sie
chropowata i ciemniejsza.

Mieszanie roztworu Wattsa powoduje praktycznie callcowity zanik porowatosci.
Dla matej gestosci pradu warstwy sa matowe, lecz w przedziale od 4 do kilkunastu
A/dm® staja w pétblyszczace, a nawet blyszczace.

Dodanie proszku SiC do kapieli zmienia wyglad otrzymanych warstw, ktore staja
si¢ bardziej chropowate. W tym wypadku potysk pojawia si¢ przy mniejszych gesto-
Sciach pradu, ponizej 3,5 A/dm?, prawdopodobnie z powodu niewielkiej zawartosci
SiC w warstwie. Ze wzrostem gestosci pradu warstwa staje si¢ matowa, a wreszcie
~ chropowata. Przyklad opisu uzyskanej warstwy Ni/SiC w funkcji gestosci pradu
przedstawiono w tabeli 23.
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Rys. 38. Warstwa Ni/SiC (SiC: ,,N 0”) uzyskana w kapieli Wattsa na katodzie ustawionej ukosnie
wzgledem anody w miejscach o réznej gestosci pradu oraz odpowiadajace jej widma
promieniowania rentgenowskiego (dla obszaréw przedstawionych na fotografiach);

Ji (A/dm?): a) 1, b) 2, ¢) 3 d) 4,5, €) 6, 1) 8,5 g) 13, h) > 15
Fig. 38. The Ni/SiC (SiC: ,,N 0”) layers obtained from the Watts bath at different points of a cathode,
placed diagonally in relation to an anode: and a corresponding X-ray spectrum;
Ji (A/dm®): a) 1,b) 2, ¢) 3,d) 4.5,¢) 6, ) 8.5 g) 13, h) > 15

Warstwa Ni/SiC otrzymana dla gestosci pradu od 0,7 do 2,5 A/dm’ jest bardzo
cienka (redukcja jonéw Ni** przebiega z mala wydajnoscia pradowa) i ma charakter
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»supetkowaty”. Zawiera bardzo malg ilo§¢ weglika krzemu. Dla ji = 5 A/dm’ otrzy-
mane warstwy majg strukture mikrosferoidéw (kalafiora). Mozna zauwazy¢ czastki
proszku SiC czesciowo wbudowane w warstwe. Ich obecnos¢ zostata potwierdzona za
pomoca sondy rentgenowskiej. Ze zwigkszeniem gestosci pradu powyzej 5 A/dm’
ro$nie niejednorodnos¢ i szorstkos¢ warstwy, a czastki SiC zaczynaja wystgpowaé w
wiegkszej ilosci, co przedstawiaja rentgenogramy na rysunku 38. Kierunek mieszania
nie wywiera wplywu na wyglad warstwy. Fotografie powierzchni warstwy otrzymanej
na poszczegblnych fragmentach katody przedstawiono na rysunku 38.

Tabela 22. Warunki osadzania warstw Ni i Ni/SiC (SiC —,.N 0”, csic = 20 g/dm’, frakcja 0—4 pm)
z kapieli Wattsa (¢ = 20 °C) na katodzie umieszczonej ukosnie wzglgdem anody
Table 22. Conditions for deposition of the nickel and Ni/SiC layers (SiC —,,N 0”, cgic = 20 g/dm’,
fraction 0—4 pm) from the Watts bath (¢ = 20 °C) on a cathode placed diagonally with respect to an anode

Obecnosé SiC pH Kiemnck LA 7, min
mieszania
- 4,45 i 1 30
_ 3,80 _ 1 30
_— 3,80 = 3 10
= 3,80 _ 4 7,5
_ 3.85 N 1 30
. 3,85 - 3 10
N 3,81 > 1 30
£ 377 =3 3 10
+ 3,81 — 3 10

Tabela 23. Charakterystyka wygladu warstwy dyspersyjnej Ni/SiC
osadzonej z kapieli Wattsa w funkcji gestosci pradu (/=3 A, 7= 10 min)
Tabele 23. The appearance of the Ni/SiC composite coating deposited from the Watts bath
in a function of the current density (/=3 A, 7= 10 min)

Gestosé pradu ji, , A/dm>
1,1-3,7 3,7-15
Dlaj; = 1,1 A/dm? — warstwa ma- dlaj, > 3,7 A/dm? osadza si¢ warstwa matowa, chropowatos¢
towa, ze zwigkszeniem gestosci zmienia si¢ stopniowo od bardzo malej dla j;, = 4 A/dm?
pradu do 3,7 A/dm? staje si¢ pot- do bardzo duzej przy najwyzszej gestosci pradu w tym zakresie,
blyszczaca i gladka ze wzrostem gestosci pradu warstwa staje si¢ coraz ciemniejsza

8.1.2. Warstwy Ni/SiC osadzane na wycinku aluminiowej tulei

Proces osadzania warstw Ni/SiC prowadzono w elektrolizerze, w ktérym naprze-
ciwko aluminiowej katody w ksztalcie potowy tulei (o $rednicy okoto 70 mm)
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umieszczono plaska anodg niklowa. Przy takim ustawieniu elektrod odlegto$¢ miedzy
anoda a poszczegoélnymi czesciami katody nie jest stata (por. rys. 39). Dodatkowym
elementem zwigkszajacym stopien skomplikowania uktadu sa rowki (od 1 do 3) znaj-
dujace si¢ na katodzie. Elektrolizg prowadzono w elektrolicie Wattsa w temperaturze
40 °C; gestosé pradu wynosita 10 A/dm’, a dla kapieli zawierajacej dodatki zwil-
zajace i wyblyszczajace réwniez 2 A/dm’.

kierunek

. . anoda
rowek : /weszama

Rys. 39. Schemat rozmieszczenia elektrod w elektrolizerze podczas osadzania warstw
dyspersyjnych Ni/SiC na powierzchni potowy tulei (widok z géry)
Fig. 39. A scheme of the electrodes placement in an electrolyser during deposition of
Ni/SiC layers on the surface of half a muff (a top view)

Warstwa Ni/SiC osadzona na aluminiowym podtozu z kapieli Wattsa nie zawiera-
. jacej dodatkéw organicznych jest szara, matowa, o czg$ciowo mikrosferoidalnej
strukturze (rys. 40). Na cze$ciach tulei lezacych blizej anody powstaje warstwa
zbardziej rozwinigta powierzchnia. Tuz przy krawedziach bocznych warstwa jest
ciemniejsza ipojawia si¢ wigcej dendrytéw. Podczas obserwacji mikroskopowych
widoczne sg czastki weglika krzemu, ktérych obecnos¢ potwierdzono za pomoca son-
dy rentgenowskiej w czasie analizy powierzchni probki (rys. 41a) i analizy punktowej
obecnych tam ziaren (rys. 41b). Znaczne rozwinigcie powierzchni oraz obecnosé
w warstwie czastek SiC mozna obserwowac réwniez na zgladach poprzecznych.
Zwraca uwage duza ilos¢ weglika krzemu w dendrytach [168].

Warstwa osadzona w pionowych rowkach znajdujacych si¢ na katodzie jest nie-
jednorodna. Najbardziej gtadka, z typowa mikrosferoidalna struktura powstaje na dnie
rowka (rys. 42a). Warstwy na obu bokach rowkéw (boki: P i L zgodnie z rys. 39)
réwniez r6znia si¢ miedzy soba w zaleznosci od kierunku mieszania i warunkéw hy-
drodynamicznych w poszczegdlnych miejscach. Bok L pokrywa warstwa ze znacznie
rozwinigta powierzchnia, czemu towarzyszy duza ilo§¢ wbudowanych czastek SiC
(rys. 42b). W miare zblizania si¢ do dna rowka warstwa staje si¢ gtadsza. Najbardziej
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Rys. 40. Warstwa Ni/SiC otrzymana na wycinku aluminiowej tulei dla j, = 10 A/dm?
(z kapieli Wattsa bez dodatk6w organicznych): a, b) mata odlegtosé¢ od anody
(wigksza gestos¢ pradu), c, d) duza odlegtos¢ od anody (mniejsza gestosé pradu)
Fig. 40. The Ni/SiC layer obtained on a segment of aluminium muff (from a Watts bath
without organic additions) (j, = 10 A/dm?): a, b) a small distance from an anode,
¢, d) a large distance from an anode
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Rys. 41. Widma promieniowania rentgenowskiego, w zakresie energii charakterystycznej dla krzemu
i niklu, dla warstwy Ni/SiC na tulei aluminiowej: a) dla obszaru, b) dla punktu na czastce SiC
Fig. 41. X-ray spectra in the characteristic for silicon and nickel energy range, registered for the Ni/SiC
layer on an aluminium muff: a) for the area, b) for a point on SiC particle
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chropowata cz¢$¢ warstwy to gérna krawedz rowkow. Analiza rentgenowska wyka-
zuje, ze przecigtna zawartos¢ weglika krzemu w warstwie niklu w rowkach jest zbli-
zona do przecigtnej jego zawartosci w warstwie na powierzchni. W rowkach weglik
krzemu wystepuje jednak jedynie w warstwie na dnie i na boku L (rys. 42), natomiast
na boku P praktycznie nie wspdtosadza si¢ z niklem [166, 175].
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Rys. 42. Warstwa Ni/SiC osadzona z kapieli Wattsa na dnie (a) oraz na boku L (b) rowkow
nacigtych na powierzchni aluminiowej katody (wedtug rys. 39)
oraz odpowiadajace jej widma rentgenowskie (dla obszaréw przedstawionych na fotografiach)
Fig. 42. The Ni/SiC layer deposited from a Watts bath at the bottom (a) and on the side L
(according to Fig. 39) (b) grooves cut on an aluminium cathode and corresponding X-ray spectra

Po dodaniu do kapieli SDS powstaje warstwa jednakowe]j grubosci, gtadka i pdt-
blyszczaca na catej powierzchni, w tym réwniez w rowkdch. Jedynie na krawedziach
jest ona proszkowa i podczas cigcia ulega w tych miejscach niewielkiemu tuszczeniu.
Na boku ,,P” rowka weglik nie osadza si¢ z niklem.

Warstwy btyszczace, jasne i z rOwnomierne rozmieszczonym SiC, lecz stabo przy-
czepne do aluminiowego podioza, otrzymano dla j, = 10 A/dm’, gdy roztwér oprécz
SDS zawierat 2-butyn-1,4-diol. Po zmniejszeniu ggstosci pradu do 2 A/dm? znacznie
zwigksza sie przyczepnosé, a potysk i rownomierno$¢ skfadu pozostaja niezmienione.
Warstwy nie maja struktury mikrosferoidalnej, charakterystycznej dla kapieli bez
dodatkéw organicznych. Fotografie powierzchni przedstawione na rysunku 43 poka-
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zuja réwnomiernie rozmieszczone czastki SiC, ktore czgsciowo sa pokryte warstwa
niklu. Obserwacje zgladow poprzecznych potwierdzaja gladkos¢ i jednorodnosé
warstw na catej powierzchni katody [108]. W rowkach grubos¢ warstwy zmniejsza si¢
w miare zblizania si¢ do jego dna. Zawartos¢ i rozklad weglika krzemu sg podobne
jak w kapielach bez dodatkdéw organicznych.

a b

2010 10MM 51,009

Rys. 43. Dyspersyjna warstwa niklu osadzona na fragment aluminiowej tulei
z kapieli Wattsa zawierajacej dodatek SDS i 2-butyn-1,4-diolu
Fig. 43. The nickel composite coating deposited on a fragment of aluminium muff from a Watts bath
containing additions of sodium laurylsulphate (SDS) and 2-butine-1,4-diol (But)

8.2. Ocena rozkladu grubosci i rownomiernosci skladu warstw dyspersyjnych
na elementach o zlozonym profilu

Badania z zastosowaniem katody umieszczonej ukosnie wzgledem anody wykazuja, ze
na jej fragmentach znajdujacych si¢ w roznej odleglosci od anody, plynie prad o roznej
gestosci 1 powstaje warstwa niklu o zmiennej grubosci. llosé SiC wspdtosadzonego z me-
talem zwigksza si¢ ze wzrostem gestosci pradu. Przy osadzaniu warstw Ni/SiC na wycinku
aluminiowej tulei z zastosowaniem ptlaskiej anody rowniez obserwuje sie nieréwnomier-
nos¢ rozdziatu pradu i metalu. Najwigksza gestosé pradu wystepuje na krawedziach kato-
dy, gdyz znajduja si¢ one najblizej anody. Roznice w rozdziale pradu ulegaja zmniejszeniu
w wypadku znacznej polaryzacji elektrod, co ma miejsce po dodaniu do kapieli substancji
organicznych, szczegdlnie z grupy blaskotworczych.

Warstwa Ni/SiC osadzona dla j, = 10 A/dm” z kapieli Wattsa bez dodatkéw orga-
nicznych jest chropowata i zlej jakosci. Jest to rezultat zaréwno duzej zawartosci SiC,
Jjak i duzej gestosci pradu. Ze wzgledu na znaczne rozwinigcie powierzchni trudno jest
obserwowaé za pomocg mikroskopu skaningowego ilo$¢ wspoétosadzonego SiC i jego
rozmieszczenie. Badania rentgenowskie wykazuja jednak obecno$é weglika krzemu
réwnomiernie rozmieszczonego na catej powierzchni. Wykonane obserwacje zgtadow
poprzecznych $wiadcza natomiast o zwigkszonej obecnosci weglika w powstatych
dendrytach. Dotyczy to wszystkich stosowanych rodzajéw SiC.
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Pordwnanie warstwy na powierzchni tulei i w wykonanych rowkach wykazuje, ze
warstwa na boku L rowka, szczegolnie w poblizu krawedzi, jest dendrytyczna i zawie-
ra duza ilo$¢ wbudowanego SiC. Na dnie staje si¢ bardziej gtadka, przyjmujac struk-
turg mikrosferoidalng. Takze tutaj obecny jest weglik krzemu. Z kolei warstwa na
boku ,,P” nacigcia, czgsto potblyszczaca i stosunkowo gladka, jest w zasadzie catko-
wicie pozbawiona SiC. Brak wspofosadzania proszku weglika krzemu z niklem w
pewnych fragmentach niewielkich wglebien mozna tlumaczy¢ panujacymi w tych
miejscach odmiennymi warunkami hydrodynamicznymi. Przy intensywnym miesza-
niu do jednej strony rowkéw, ktéra zalezy od kierunku mieszania, albo nie docieraja
znajdujace si¢ w zawiesinie czastki, albo, co wydaje si¢ bardziej prawdopodobne,
z powodu szybkiego przeptywu nie przebywaja w poblizu katody dostatecznie dtugo,
by zaadsorbowaty si¢ na powierzchni i wbudowaty w osadzany metal.

Po wprowadzeniu do kapieli Wattsa (z SiC) dodatku zwilzajacego, w postaci SDS,
zanikaja dendryty i warstwa staje si¢ potblyszczaca. Jej grubo$é niezaleznie od odle-
glosci migdzy anoda i katoda jest praktycznie stata. Dotyczy to réwniez kilkumilime-
trowych rowkow na powierzchni pokrywanego detalu. Podobnie jak w wypadku po-
przedniej kapieli warstwa na boku P rowka nie zawiera wtracen weglika krzemu.

Kapiel Wattsa z SDS i 2-butyn-1,4-diolem daje warstwe blyszczaca i gladka. Za-
warto$¢ weglika krzemu w osadzonym niklu jest taka sama na catej powierzchni,
o czym $wiadcza wyniki badan rentgenowskich. W wypadku kapieli z obydwoma
dodatkami organicznymi wystgpuje gorsza przyczepno$¢ do podioza, jesli proces
elektroosadzania prowadzi sie przy duzej gestosci pradu (okoto 10 A/dm?).

W swietle przeprowadzonych badan widaé¢, ze mozliwe jest otrzymanie na kato-
dzie w ksztatcie wycinka tulei warstwy dyspersyjnej Ni/SiC rownej grubosci. Dodatki
substancji organicznych do kapieli znacznie poprawiaja jakos¢ warstwy, zmniejszajq
Jjej chropowatosé, jednak wyraznie nie zwigkszaja ilosci czastek wspotosadzonych
z niklem i réwnomiernosci rozmieszczenia SiC.

Przy pokrywaniu warstwa dyspersyjna Ni/SiC detalu wykonanego z aluminium
z niewielkimi, kilkumilimetrowymi, nierdwnosciami na powierzchni, w nieréwnos$ciach
tych powstaje warstwa o zblizonej grubosci i podobnej jakosci w poréwnaniu z warstwa
na powierzchni. Intensywne mieszanie, konieczne do utrzymania substancji rozproszonej
w objetosci zawiesiny, jest jednak przyczyna nieréwnomiernego wspoélosadzania SiC we
wglebieniach. Pojawiaja si¢ miejsca wzbogacone w weglik i nie zawierajace go w ogole.
Sterowanie iloscia wbudowanych czastek i ich rozmieszczeniem na powierzchni katody
staje sie mozliwe w wyniku okresowej zmiany kierunku mieszania oraz, w pewnym stop-
niu, przez nadanie odpowiedniego ksztattu i ustawienia anod. :

9. Przyczepnos¢ dyspersyjnych warstw niklu
do aluminiowego podloza

Przygotowujac podioze aluminiowe pod warstwy niklu i warstwy dyspersyjne
Ni/SiC, po obrébce mechanicznej i odtluszczaniu stosowano trzy rodzaje procesow:
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e Trawienie w roztworach kwasnych i alkalicznych. Zadaniem trawienia jest usu-
niecie warstwy zewnetrznej, wygladzenie i aktywowanie powierzchni. Uzyskany efekt
zalezy od skiadu roztworu, jego temperatury i czasu trwania procesu.

e Cynkowanie. Proces prowadzony w roztworze cynkanu sodu polega na naktada-
niu cynkowej warstwy w reakcji chemicznej wymiany. Przebiega ona z rozpuszcza-
niem zewnetrznej warstwy aluminium. Jego mechanizm jest nastgpujacy:

3Na,Zn0, + 2Al + 2H,0 = 2NaAlO, + 3Zn + 4NaOH (11)
ALO; +20H = 2AI0; +H,0 (12)
2A1+20H +2H,0 = 2A10; +3H, (13)

e Niklowanie chemiczne. Nakladanie podwarstwy z niklu jest procesem czgsto
stosowanym dla zwigkszenia przyczepnosci zewnetrznej warstwy metalu. W wypadku
stosowania NaH,PO, jako reduktora reakcja przebiega wedlug nastepujacego sche-
matu:

H,PO; +H,0=HPO? +H" +2H (14)
Ni** + 2H =Ni + 2H" (15)
H,PO; +H=H,0+P+OH" (16)
H,PO; + H,0=HPO} +H" +H, (17)

Na przygotowane podfoze ze stopu AK12 (dla poréwnania stosowano stop AK11),
takze z podwarstwami cynku i niklu, nakadano elektrochemicznie warstwe niklu lub
warstwe Ni/SiC z kapieli Wattsa z dodatkami substancji organicznych. Przy otrzy-
mywaniu warstw dyspersyjnych w wigkszosci eksperymentéw uzywano weglika
krzemu SiC ,,S no” o frakcji 2-7 um i zawartosci w zawiesinie cgic = 30 g/dm3.
W szklanym elektrolizerze po obu stronach katody o wymiarach 20x70 mm umiesz-
czono dwie anody niklowe. Roztwér mieszano mieszadlem magnetycznym (okoto
10 obr/s), albo sprezonym powietrzem (6 dm>/min).

9.1. Metody wyznaczania przyczepnosci warstwy do podloza

Do wyznaczania przyczepnosci warstw zastosowano metode szybkich zmian tem-
peratury i metod¢ pitowania pilnikami [16]. Przeprowadzono réwniez obserwacje
zgtadéw poprzecznych prébek za pomoca mikroskopu metalograficznego.

Metoda szybkich zmian temperatury opiera si¢ na réznicach wsp6tczynnikéw roz-
szerzalnosci liniowej warstwy i podfoza. Polega ona na kilkakrotnym ogrzaniu i szyb-
kim ozigbieniu probki. Metoda nie pozwala na oceng rzeczywistej sily wiazacej war-
stwe z podlozem. Zalecana jest do badania warstw, ktére w czasie eksploatacji sa
poddawane szybkim zmianom temperatury, jak np. warstwy dyspersyjne Ni/SiC prze-
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znaczone do pracy w warunkach tarcia. Wspolczynniki rozszerzalnosci cieplnej li-
niowej aluminium i niklu w temperaturze od 20 do 100 °C wynosza odpowiednio:
24-107°1 13,7-1078 °C™". Przyczepnos¢ warstw niklu naniesionych na stop aluminium
uznaje si¢ za dobra, jezeli po dwukrotnym ogrzaniu do 200 °C i ochtodzeniu przez
zanurzenie w zimnej wodzie nie powstanie na powierzchni ani jeden pecherzyk.

Metoda pitowania jest metoda niszczaca, obecnie rzadko stosowana, pozwalajaca
wychwyci¢ wady warstw metalowych wynikajace z ich stabej przyczepnosci do pod-
foza. Polega ona na zamocowaniu prébki w imadle i pilowaniu prostopadle do war-
stwy pilnikami o r6znej wielkosci zgbow. Odrywanie warstwy w trakcie badania dys-
kwalifikuje ja.

Aby udokumentowa¢ badania przyczepno$ci warstw, prowadzono obserwacje za
pomoca mikroskopu metalograficznego oraz fotografowano zgtady poprzeczne frag-
mentéw probek.

9.2. Przygotowanie podloza aluminiowego a przyczepno$¢ warstwy niklu

Po przeprowadzeniu badan z uzyciem réznych kapieli trawiacych za najlepsze
uznano trawienie wieloetapowe w nastgpujacych roztworach: 5% NaOH (¢ = 70 °C,
7= 20 s), 5% HF (¢ = 20 °C, 7= 10 s), mieszanina HF i HNO; w stosunku objeto-
sciowym 1:3 (¢=20 °C, 7= 10 s) oraz HNO; (1:1) (=20 °C, 1= 20 5) [169,174].

Cynkowanie prowadzono w dwdch roztworach, rozniacych sie¢ stezeniem skiadni-
kéw:

e roztwor ,Al1” (g/dm3 ): ZnO 30, NaOH 300,

e roztwér ,,A2” (g/dm*): ZnO 100, NaOH 500.

Zmieniano réwniez temperaturg kapieli (20 i 40 °C) oraz czas trwania procesu (od
20 do 180 s). W czesci doswiadczen cynkowanie powierzchni prowadzono bezpo-
$rednio po odttuszczeniu i obrobce mechanicznej, a dla reszty poprzedzano je trawie-
niem [157,169,174].

Do niklowania chemicznego stosowano dwa roztwory. Sklad pierwszego byl na-
stepujacy (g/dm3 ): NiSO4-7H,0 — 80, NaH,PO, — 24, kwas cytrynowy — 5, tiomocznik
— 4, NH,OH - 6, pH = 4,5, ¢t = 85 °C. Korekte pH prowadzono za pomoca H,SO4 lub
NH,OH. Czas trwania procesu wynosil od 30 do 60 minut. Drugi roztwér oprdcz
NiSO,4 i NaH,PO, zawierat (g/dm3 ): CH;COONa — 12, H;BO; — 8, NH,Cl - 6,
pH = 4,8-5,8. Warunki niklowania: ¢ = 94 °C, 7= 5-30 minut.

Po przygotowaniu powierzchni aluminium pokrywano ja elektrochemicznie niklem
w kapieli Wattsa, ktérej temperatura wynosita 40 °C, j, = 2-10 A/dm*, w czasie
umozliwiajacym powstanie warstwy grubosci 20 um.

Przeprowadzone badania przyczepnosci warstw niklu do aluminium pozwalaja
ocenié poszczegolne etapy obrobki wstepnej podtoza. Ogledziny wzrokowe wykazuja,
ze warstwy uzyskane z pominigciem trawienia maja wady przyczepnosci. W wielu
wypadkach nastepuje ich tuszczenie w poblizu krawedzi. Ocena przyczepnosci meto-
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da szybkich zmian temperatury, a takze pitowania pilnikami, dla prébek trawionych
i cynkowanych przed elektrolitycznym niklowaniem wypadta we wszystkich

a b c

Rys. 44. Zgtady metalograficzne warstw niklu osadzonych na stopie aluminium z zastosowaniem
réznych metod obrobki wstgpnej po trawieniu (powigkszenie 50x): a) cynkowanie chemiczne (CCh)
(»A27, t =20 °C, 7= 40 s), j = 2 A/dm?, b) CCh (,,A2”, t =20 °C, T=40s), j, = 10 A/dm?, ¢) CCh

(»A2”, t=40 °C, T=40s), jy = 5 A/dm? d) niklowanie chemiczne (NCh) (¢ = 85 °C, 7= 30 min),
Jk=2 A/dm?, e) CCh (,A2”, =20 °C, 7= 40 s), NCh (¢ =85 °C, 7= 30 min), j, = 2 A/dm? f) CCh (,,A2”,
=20 °C, 7= 40 s), NCh (¢ =85 °C, T= 60 min), j, =2 A/dm? g) CCh (,A2”, =40 °C, t=180s), j, = 10
A/dm?, h) CCh (,A17, t=20 °C, 7= 180 s), j, = 10 A/dm?, i) CCh (,A1”, t=40 °C, 7=20s), j, = 2 A/dm®

Fig) 44. Metallographic surface polishes of nickel layers deposited on aluminium alloy with application,
after etching, of different methods of preliminary treatment (zoom 50x): a) chemical zinc plating (CZP)
(solution ,,A2”, t=20 °C, 7= 40 s), j = 2 A/dm?, b) CZP (,A2”, t =20 °C, T=40s), j; = 10 A/dm>,
c) CZP (,A2”, t=40 °C, 7= 40 s), j; = 5 A/dm? d) chemical nickel plating (CNP) (¢ = 85 °C,
7=30 min), j; = 2 A/dm? e) CZP (,,A2”, t =20 °C, =40 s), CNP (¢ = 85 °C, 7= 30 min), j, = 2 A/dm?,
) CZP (,,A2”, =20 °C, 7=40's), CNP (¢ = 85 °C, 7= 60 min), j, = 2 A/dm?, g) CZP (,,A2”, t = 40 °C,
7=1805), jx = 10 A/dm? h) CZP (,A1”, t=20 °C, 1= 180 s), j, = 10 A/dm>,

i) CZP (,A1”, t=40°C, 7=205), j, = 2 A/dm’.

wypadkach pozytywnie. Cigcie pitka do metalu w celu wykonania zgtadéw poprzecz-
nych powodowato dla czgsci probek odrywanie niewielkich fragmentéw warstwy.
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Dotyczy to jednakze tylko tych warstw, ktére byly cynkowane w kapieli o mniejszym
stezeniu (kapiel ,,A1”). Probki z kapieli ,,A2” nie wykazywaty §ladéw odrywania war-
stwy niklu. Osadzanie niklu na drodze chemicznej przebiega lepiej w wypadku wcze-
$niejszego naniesienia na aluminium warstwy cynku. Woéwczas po 30 minutach trwa-
nia procesu niklowania chemicznego jasna warstwa metalu o z6ltym odcieniu pokry-
wa réwnomiernie cala probke, a nikiel osadzony elektrochemicznie nie wykazuje wad
swiadczacych o zlej przyczepnosci. Dla czgsci probek obserwowano jednak odrywa-
nie matych fragmentéw warstwy podczas cigcia pitka do metalu. Przyktady zgladéw
poprzecznych prébek aluminiowych z warstwa niklu dla réznego sposobu przygoto-
wania podloza przedstawiono na rysunku 44.

Wykonane proby przyczepnosci [157, 169, 174] pozwalaja okreslié wstepne wa-
runki przygotowania podtoza aluminiowego pod dyspersyjne warstwy Ni/SiC:

e Koniecznie jest wstgpne trawienie powierzchni aluminium.

e Korzystne jest cynkowanie podloza. Lepsza gwarancj¢ dobrej przyczepnosci
daje kapiel o wigkszym stezeniu sktadnikéw (kapiel ,,A2”). Przedtuzenie czasu trwa-
nia tego procesu powyzej 60 s jest niecelowe. Zmiana temperatury od 20 do 40 °C nie
ma wplywu na wynik.

e Otrzymanie w reakcji chemicznej podwarstwy niklu z zaproponowanych kapieli
nie daje pelnej gwarancji uzyskania dobrej przyczepnosci wlasciwych warstw niklu.
W wypadku stosowania niklowania chemicznego celowe jest wcze$niejsze osadzenie
podwarstwy cynku.

9.3. Przyczepnos$é dyspersyjnych warstw Ni/SiC do stopu aluminium

Przygotowanie aluminiowego podfoza pod warstwy dyspersyjne Ni/SiC prowa-
dzono podobnie jak w wypadku standardowych warstw niklu. Pierwszym etapem
obrébki bylo zawsze trawienie wedtug wczesniej przedstawionego schematu. Nastep-
nie, z uwzglednieniem ustalonych we wstgpnych prébach warunkéw, aluminium cyn-
kowano i niklowano chemicznie lub wytwarzano tylko jedna z tych podwarstw. Przy-
ktady zgtadéw poprzecznych dyspersyjnych warstw niklu z wyraznie widocznymi
czastkami SiC przedstawiono na rysunku 45.

Metoda szybkich zmian temperatury, pitowanie pilnikami i obserwacje mikrosko-
powe zgladéw poprzecznych wykazuja, ze obecnos¢ weglika krzemu w kapieli
i w warstwie nie wplywa niekorzystnie na przyczepnos¢ warstw do podtoza. Pitowa-
nie pilnikami i cigcie pitka probek, ktére w procesie obrébki byly cynkowane, nie
powoduje odwarstwiania od podioza. Stabsza przyczepnos¢ warstw w trakcie tych
oznaczen zaobserwowano natomiast w prébkach niklowanych badZ cynkowanych
i niklowanych chemicznie.

e Obrobka wstepna powierzchni skladajaca si¢ z kilkuetapowego trawienia oraz
cynkowania zapewnia najlepsza przyczepno$¢ warstw niklu i dyspersyjnych warstw
Ni/SiC do podtoza ze stopu aluminium AKI12. Po takim przygotowaniu aluminium
warstwa niklu nie wykazuje zadnych wad przyczepnosci ani gdy stosuje si¢ metode
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szybkich zmian temperatury, ani podczas pitowania pilnikami i cigcia pitka. Zaleca sxq
prowadzenie cynkowania przez okres od 20 do 40 s w roztworze o skladzie (g/dm’):
ZnO — 100, NaOH — 500. Pominigcie wstepnego trawienia jest niewskazane, gdyz
znacznie zmniejsza si¢ przyczepnos¢.

a b

Rys. 45. Zgtady metalograficzne dyspersyjnych warstw niklu osadzonych na stopie aluminium
z zastosowaniem réznych metod obrobki wstgpnej po trawieniu (powigkszenie 50x): a) cynkowanie
chemiczne (CCh) (roztwér ,A2”, t =20 °C, 7=40s), j = 2 A/dm?, b) CCh (,,A2”, t =20 °C, T=40s),
Jk= 10 A/dm?, ¢) CCh (,A2”, t =20 °C, 7= 40 s), niklowanie chemiczne (NCh) (¢ = 85 °C, 7= 60 min),
=2 A/dm?, d) CCh (,,A2”, t=20 °C, 7=40 s), NCh (¢ = 85 °C, 7= 60 min), j, = 10 A/dm’

Flg. 45. Metallographic surface polishes of nickel composite coatings deposited on aluminium alloy
with application, after etching, of different methods of preliminary treatment (zoom 50Xx): a) chemical
zink plating (CZP) (solution ,,A2”, t =20 °C, 7= 40 s), j, = 2 A/dm?, b) CZP (,,A2”, t =20 °C, 7= 40 s),
Je=10 A/dm?, c) CZP (,,A2”, t =20 °C, T= 40 s), chemical nickel plating (CNP) (¢ = 85 °C, 7= 60 min),
i =2 A/dm?, d) CZP (,,A2”, t=20 °C, T=40s), CNP (¢ =85 °C, 7= 60 min), jy= 10 A/dm?

e Niklowanie chemiczne aluminium w opisanych roztworach — réwniez poprze-
dzone cynkowaniem — nie daje pelnej gwarancji uzyskania dobrej przyczepnosci dys-
persyjnej warstwy niklu do podtoza aluminiowego. Warstwa Ni/SiC naniesiona na
podwarstwe niklu otrzymana w wyniku reakcji chemicznej dobrze wytrzymuje dwu-
krotng szybka zmiang¢ temperatury od 200 °C do temperatury otoczenia, jednak
w wypadku pitowania pilnikami i podczas cigcia pitka do metalu nastgpuje miejscowe
odrywanie fragmentéw warstwy od podtoza aluminiowego.

e Parametry elektrolizy oraz sklad roztworu wplywaja na przyczepnos$é warstw
Ni/SiC do aluminium. Niekorzystne jest przekroczenie temperatury 60 °C. Im wigksza
jest gestos¢ pradu elektroosadzania, tym wigksze znaczenie odgrywa zawartos¢ SiC
w zawiesinie. Dla j, = 5 A/dm® w calym zakresie zawarto$ci SiC w kapieli (od 10 do
120 g/dm’) warstwy sa dobrze przyczepne do aluminium: dla j, = 10 A/dm? i najwigk-
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szej ze stosowanych zawartosci SiC w kapieli (120 g/dm’) przyczepno$é mozna oce-
ni¢ jako staba; dla j, = 15 A/dm’ warstwy odznaczaja sie jeszcze gorsza przyczepno-
écia, i dla csic = 120 g/dm’ sa czesto nieprzyczepne (duze odpryski warstwy przy pi-
fowaniu). Rozmiar proszku (frakcje: 0—4, 2—7, 5-10 pm) nie wptywa na przyczepnosé
warstw Ni/SiC do podtoza.

10. Struktura warstw Ni/SiC

Struktura warstw metalowych w znacznym stopniu wplywa na ich wlasciwosci fi-
zykomechaniczne, takie jak odporno$¢ na scieranie, twardos¢ i napreZenia wewnetrz-
ne. Warstwy amorficzne czgsto maja korzystniejsze wlasciwosci niz warstwy krysta-
liczne [39]. Poniewaz w wypadku warstw dyspersyjnych zalezno$¢ miedzy struktura
a wlasciwosciami moze by¢ znacznie silniejsza, waznym zagadnieniem jest okre$lenie
zaleznosci miedzy strukturg otrzymanych warstw Ni/SiC a parametrami elektrolizy.

Tabela 24. Warunki otrzymywania warstw Ni/SiC (SiC: ,,S no”, 0—4 pum)
poddanych badaniom rentgenowskim

Table 24. Conditions for obtaining of the Ni/SiC (SiC: ,,S no”, 0—4 pm)
layers subjected to X-ray examination

Nr Csic Dodatki m Jk
probki j/dm:‘ organiczne* obr/s A/dm?

1 - - 10 5
2 20 - 10 6
3 20 — 30 7
4 - But + Sach 10 5
11 10 = 5 6
12 10 - 10 6
13 10 - 20 6,5
14 10 — 30 6,5
15 10 - 40 7
16 10 - 10 3
17 10 - 10 9
18 10 — 10 - 15,5
19 10 But + Sach 10 2
20 10 But + Sach 10 7
21 10 But + SDS 10 12,5
22 10 But + SDS 30 8,5

"o = 0,5 g/din®, g, = 0,25 g/dm?*, csps = 0,2 g/dln".

Warstwy Ni/SiC przeznaczone do badan rentgenograficznych otrzymywano z ka-
pieli Wattsa; zawarto$é proszku SiC w zawiesinie csc wynosita 10 i 20 g/dm’
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(w wiekszosci do$wiadczen uzywano SiC ,,S no”). Katoda byla wirujaca elektroda
dyskowa (WED) o $rednicy 9,95 mm, a wraz z ostona teflonowa — 22,5 mm. Zmienia-
no zawarto$¢ SiC w zawiesinie (csic ), predkosé obrotowa elektrody dyskowej (m)
oraz gesto$é pradu katodowego (ji). Do zawiesiny dodawano substancje organiczne:
s6l sodowa siarczanu dodecylu (SDS), 2-butyn-1,4-diol (But) i sacharyne¢ (Sach). Du-
zy wplyw tych dodatkéw, obserwowany w procesie elektrokrystalizacji niklu, moze
by¢ zaktécony przez obecno$¢ proszku SiC w zawiesinie. Warunki otrzymywania
probek poddanych badaniom rentgenograficznym przedstawiono w tabeli 24.

10.1. Badania rentgenograficzne

Pomiary rentgenograficzne wykonano na dyfraktometrze proszkowym DRON-2,
stosujac promieniowanie CoKa (filtr Fe). Na podstawie otrzymanych rentgenogra-
méw przeprowadzono analize jakosciowa i ilosciowa warstw Ni/SiC. Oceniano
wplyw obecnosci proszku weglika krzemu w kapieli i w warstwie oraz wplyw para-
metréw elektroosadzania na: rodzaj tekstury niklu, jej stopien uporzqdkowama wiel-
kos¢ krystalitow i stala sieciowa komorki elementarne;.

Analiza jakoS§ciowa. Do analizy jakosciowej skladu fazowego wykonano dyfrak-
togramy metoda rejestracji ciaglej dla 10° <26 < 162° i szybkosci przesuwu licznika
2 °/min. Z potozen katowych maksiméw refleksow obliczono wartosci odlegtosci
miedzyplaszczyznowych d. W celu identyfikacji wartosci te oraz intensywnos¢ reflek-
s6w poréwnywano z danymi wzorcowymi kartoteki PDF.

Analiza iloSciowa. Pomiary ilosciowe intensywnosci catkowitej wybranych re-
fleksow wykonano metoda krokowa z krokiem A26 = 0,05° i czasem zliczen 3 s na
kazdym kroku.

Tekstura probki. Obliczenia stopnia uporzadkowania tekstury niklu w warstwie
Ni/SiC wykonano dwiema metodami. Pierwsza z nich polegata na poréwnaniu intensyw-
nosci reflekséw o tym samym wskazniku Akl, wykazujacych ten sam typ tekstury. Druga
metoda opierala si¢ na pordwnaniu intensywnosci refleksu bez tekstury
0d=2,033 A lubd= 1,761 A z intensywnoscia refleksu proszkowej probki niklu. Zasto-
sowana metoda obliczania stopnia uporzadkowania tekstury data dla czgsci probek warto-
$ci sumaryczne inne niz 100%. Uzyskane wyniki nalezy traktowa¢ jako orientacyjne.

Wielkos$é krystalitow. Wielkosé krystalitdw obliczano ze wzoru Debye’a—Scherrera

11,7902k

Bcose (18)

w ktorym: B — szerokos¢ integralna refleksu (powierzchnia/wysoko$¢) z poprawkami
na poszerzenie aparaturowe i dyfrakcyjne, rad, 8 — kat dyfrakcji, k£ — stata, D — wiel-
kosé krystalitow, A.

Stala sieciowa. Pomiary potozenia maksimow reflekséw wykonano metoda kro-
kowa z krokiem A26 = 0,01°, aproksymujac wielomianem potozenie maksimum. Do
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pomiaréw wybrano refleksy o wskaznikach Akl: 111, 002, 022, 113, 222. Wielko$é
stalej sieciowej a dla poszczegolnych refleksow obliczano ze wzoru: '

ad=d*P+IE+DP, (19)
a nastgpnie aproksymowano liniowo metoda najmniejszych kwadratéw do 6 = 90°

wedtug funkcji (Migdzynarodowe tablice krystalograficzne):

cos’@ cos’@

20
2sin 0@ 20 (20)

10.2. Zmiany struktury warstwy niklu
wskutek obecnosci SiC w kapieli i w warstwie

Na otrzymanych dyfraktogramach zidentyfikowano refleksy pochodzace od Ni, Al
(podltoze) i SiC. Dla prébek osadzonych z kapieli Wattsa z dodatkiem substancji or-
ganicznych wystapily dodatkowe refleksy, ktérych Zrodlem byly wbudowywane w
warstwe produkty rozktadu tych substancji oraz sktadniki stopu aluminium. Obecnosc
substancji organicznych w roztworze powoduje zwigkszenie nadpotencjatu redukcji
jonéw Ni** i zmniejszenie wydajnosci pradowej tego procesu. Uzyskane warstwy
niklu sa wéwczas ciefisze dla stalego czasu osadzania, co wzbogaca' dyfraktogramy
o refleksy pochodzace od innych niz aluminium sktadnikéw podtoza.

Z intensywnosci refleksow dla odlegtosci migdzyplaszczyznowych charakterystycz-
nych dla niklu, z uwzglednieniem intensywnosci reflekséw dla niklowej probki proszko-
wej, szacowano stopien uporzadkowania tekstury warstwy w zaleznosci od warunkéw
elektrolizy [158,159]. Uzyskane na aluminiowej WED warstwy dyspersyjne Ni/SiC maja
glownie teksture (110), a stopien jej uporzadkowania wynosi od 15 do 90%. Rodzaj i sto-
pien uporzadkowania tekstury badanych probek przedstawiono na rysunku 46.

- CIhki (110)
- E3hkI (100)
g, & | mhk(111)
=)
52 4
= &
Q 20
o
qu 0 ru 11 |l_.-|| e [ . [}

12 3 4 111213 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Numer probki (zgodnie z tab. 24)

Rys. 46. Rodzaj i stopien uporzadkowania tekstury
dla warstw Ni/SiC otrzymanych na WED
Fig. 46. Type of texture and the degree of texture orientation
of Ni/SiC composite coatings obtained on the RDE
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Dodatek SiC do kapieli zmniejsza stopien uporzqdkowania tekstury warstwy. Dla
prébki I, otrzymanej z kapieli nie zawierajacej weglika krzemu, jest on bardzo duzy
i wynosi 83%. Dla podobnych warunkéw elektrolizy i kapieli z 10 g/dm® SiC (probka
12) stopieni uporzadkowania tekstury warstwy maleje do 60%, a przy 20 g/dm® SiC
(probka 2) do 50%.

W miare¢ wzrostu predkosci obrotowej WED i przejscia z obszaru laminarnego
w przejsciowy, zmniejsza si¢ stopien uporzadkowania tekstury (110). Dla probek 2 i 3
(csic = 20 g/dm’, frakcja 0—4 pm, j, = 7 A/dm?) dla m = 10 i 30 obr/s wynosi on od-
powiednio 50 i 15%. Podobnie dla prébek 11, 12, 13 i 14 (csic = 10 g/dm3, frakcja
0—4 pm, j, = 66,5 A/dm?), ktére otrzymywano stopniowo zwigkszajac m od 5 do 30
obr/s, udziat tekstury (110) wynosi: 80, 60, 50 i 15% (rys. 47). Dla prébki 14 pojawia
sie dodatkowo tekstura (100).

Stopien uporzadkowania tekstury rosnie wraz z gestoscia pradu. Ze wzrostem jj od
3 do 9, a nastepnie do 15 A/dm?* (csic = 10 g/dm’, frakcja 0—4 um, m = 10 obr/s) wy-
nosi on kolejno 20, 70 i 90%.

Wyrazna zmiana tekstury nastgpuje dla warstw osadzonych z roztworu Wattsa za-
wierajacego dodatkowo substancje organiczne. W tym wypadku dominuje tekstura
(111). Kapiel z dodatkami blaskotwoérczymi: 2-butyn-1,4-diolem i sacharyna, zapew-
nia wysoki stopien uporzadkowania tekstury wynoszacy od 40 do 90%. W obecnosci
2-butyn-1,4-diolu i SDS jako substancji zwilzajacej udziat tekstury (111) zmniejsza
si¢ do 30%, lecz pojawiaja sie dodatkowo refleksy charakterystyczne dla tekstury
(110). Tekstura (110) w tym wypadku moze pojawi¢ si¢ wskutek zastosowania duzej
gestosci pradu (probki 21 i 22).

Wielko$é krystalitow niklu (D), dla warstw dyspersyjnych osadzonych na WED
z kapieli bez dodatkéw organicznych, dla j, okoto 6 A/dm?, waha sie od 220 do 230 A
dla réznych predkosci obrotowych elektrody i jest nieco mniejsza niz dla zwyktych
warstw niklu otrzymanych w tych samych warunkach (prébka 1: D =258 A dla j, = 5
A/dm?). Zmniejszenie gestosci pradu osadzania do 3 A/dm? powoduje zwiekszenie D
(probka 16: D = 285 A), a zwigkszenie gestosci pradu do 15,5 A/dm* pociaga za soba
zmniejszenie rozmiar6w krystalitéw (probka 18: D = 207 A). Zastosowane dodatki do
kapieli, a zwlaszcza jednoczesne uzycie obu substancji blaskotworczych, powoduja
znaczne zmniejszenie wielkosci krystalitow niklu w warstwie Ni/SiC. Z takiej zawie-
siny otrzymuje si¢ krystality o wielkosci okoto 140 A. Wielkos¢ krystalitow badanych
probek przedstawiono w tabeli 25.

Zmierzona stata sieciowa a dla niklu osadzonego na WED wynosi 3,521 A. Wprowa-
dzenie do kapieli 10 g/dm® weglika krzemu powoduje zwiekszenie wartosci a 0 0,001 A
(dla m= 10 obr/s, j, = 6 A/dm?). Dalsza zmiana warunkéw elektrolizy polegajaca na zwigk-
szeniu m do 30 obr/s lub ji do 15 A/dm? lub wprowadzenie do kapieli dodatkéw organicz-
nych powoduje dodatkowy wzrost a 0 0,001 A do wartosci 3,523 A (tab. 26). Wartosci te
s bardzo mate i bliskie blgdowi pomiarowemu, jednak przedstawiona tendencja wyste-
puje dla wszystkich badanych probek. Uzyskane wartosci sa nieco mniejsze od wartosci
tablicowych (3,524 A) i od tych dla badanego wzorca proszkowego (3,527 A). Wyniki
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pomiarow stalych sieciowych dla poszczegolnych refleksow charakteryzujg sie jednak
znacznymi odchyleniami od funkcji aproksymujace;.

Tabela 25. Wielkos¢ krystalitéw (D) niklu dla warstw Ni i Ni/SiC otrzymanych na WED
w zaleznos$ci od warunkéw elektrolizy (zgodnie z tabela 24)
Table 25. Dimensions of nickel crystallites (D) in layers of nickel and Ni/SiC for selected
samples obtained on the RDE depending on the electrolysis conditions (according to Table 24)

Nr probki 1 2 3 4 11 12 13 14
D, A 258 230 227 —~ 224 229 222 257
Nr prébki 15 16 17 18 19 20 21
D, A 218 285 231 207 143 142 187

Tabela 26. Wartosci statych sieciowych a w warstwach niklu
i dyspersyjnych warstwach Ni/SiC dla wybranych probek
Table 26. Values of the cell constants (a) for nickel
in the Ni and Ni/SiC layers for selected samples

Stale sieciowe a, A
Nrprobki | *=1.80 | £,=1429 | £,=0635 | £=0317 | ,=0234 |  Wartosci
k=3 X=4 r=8 r=11 x2=12 aproksymowane
Wzorzec 3,5184 3,5232 3,5245 3,5248 3,5258 3,5267
1 3,5229 3,5181 3,5192 3,5198 3,5231 3,5206
12 3,5234 3,5187 3,5192 3,5213 3,5249 3,5220
14 3,5254 3,5207 3,5225 3,5222 3,5255 3,5232
18 3,5366 3,5231 3,5206 3.5236 3,5254 3.5228
20 3,5249 3,5288 3,5189 3,5250 3,5253 3,5231

*f, — wartoé¢ funkcji aproksymujace;.
YR+ P

10.3. Wplyw obrébki cieplnej na strukture warstw Ni/SiC

Wygrzewanie warstw metalowych wplywa na ich twardos¢ i odporno$é na $ciera-
nie. Zmiana wlasciwosci mechanicznych po obrébce cieplnej w niezbyt wysokiej
temperaturze, gdy nie zachodza przemiany fazowe, to w duzej czesci efekt zmiany
struktury. W wypadku warstw znajdujacych si¢ na elementach wykonanych ze stopow
aluminium warto$¢ temperatury obrobki cieplnej z powodu niskiej temperatury top-
nienia materiatu podtoza, nie moze przekroczy¢ 300 °C.

Badano zmiany struktury warstw dyspersyjnych Ni/SiC naniesionych na stop alu-
minium, zachodzace w wyniku obrdbki cieplnej w temperaturze ¢ = 250 °C w czasie
7=12 h [176]. Chiodzenie probek odbywalo si¢ powoli w miarg ostygania pieca.
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Obrébka cieplna nie powoduje wyraznych zmian w stopniu uporzadkowania tekstury
(tab. 27). Warstwy Ni/SiC uzyskane z kapieli Wattsa, takze po wygrzewaniu, wykazuja
teksture (110), a w wypadku kapieli z dodatkami organicznymi teksture (111).

Tabela 27. Tekstura warstw dyspersyjnych Ni/SiC

przed i po obrébce cieplnej (¢ =250 °C, 7= 12 h)

Table 27. The texture of Ni/SiC composite coatings
before and after thermal treatment (¢ =250 °C, 7=12 h)

Nr probki Rodzaj tekstury hkl, %
(tab. 24) (i) | (100) | (110) | niesteksturowana
1 = - 82 (83)* 18 (14)*
2 = - 44 (50) 66 (61)
3 = - 20 (15) 80 (67)
4 82 (87) = - 18 (13)
12 = = 55 (60) 50 (40)
14 - 3444) | 10015) 60 (55)
17 — - 50 (70) 50 (45)
18 - - 70 (90) 40 (30)
20 55 (65) - = 50 (40)
22 30 (25) — —(15) 70 (65)

* W nawiasach podano wyniki uzyskane przed obrébka cieplna.

W wyniku obrobki cieplnej zwigksza si¢ wielkos¢ krystalitow niklu w warstwach
Ni/SiC. Po wygrzewaniu maja one wymiary powyzej 300 A, a krystality otrzymane
z elektrolitu Wattsa zawierajacego dodatek 2-butyn-1,4-diolu i sacharyng — nawet
400 A. Wyniki przedstawiono w tabeli 28.

Tabela 28. Wielkosé krystalitéw niklu (D), przed i po obrébce cieplne;j
dla warstw Ni i Ni/SiC otrzymanych na podtozu aluminiowym
Table 28. Dimensions of nickel crystallites (D) before and after thermal treatment
for the nickel and Ni/SiC layers obtained on an aluminium bed

Nr probki 1 2 3 12 14 17 18 20
D.A | przed obrébka | 258 | 230 | 227 | 229 | 257 | 231 | 207 | 142
po obrébce 321 | 300 | 310 | 368 | 361 | 335 | 318 | 403

Po wygrzewaniu obserwuje sie niewielkie (0,001-0,003 A) zwigkszenie rozmiaréw
komorki elementarnej, co prawdopodobnie spowodowane jest zanikiem szczatkowych
naprezen wewnetrznych.
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10.4. Struktura dyspersyjnych warstw Ni/SiC uzyskanych z kapieli Wattsa

Warstwy Ni/SiC uzyskane z kapieli Wattsa na podtozu aluminiowym maja teksture
(110). Taka teksture uzyskiwano dla czystego niklu réwniez w pracach prowadzonych
w innych laboratoriach. Dla gestosci pradu ponizej 1,5 A/dm® moze jednak domino-
wac orientacja (100) lub (210) [19].

Przeprowadzone badania wykazuja, ze stopien uporzadkowania tekstury i wielkosé
krystalitéw niklu osadzonego na aluminium zmniejszaja si¢ po wprowadzeniu do kapieli
proszku SiC. Stopien uporzadkowania tekstury niklu dla warstw Ni/SiC wynosi od 15 do
90% i jest szczegdlnie duzy dla wigkszych gestosci pradu elektroosadzania oraz matych
predkosci obrotowych katody (okoto 10 obr/s, co odpowiada obszarowi laminarnemu).
Wielkos¢ krystalitow wyraznie maleje w miarg zwigkszania gestosci pradu i praktycznie
nie zalezy od predkosci obrotowej WED w zakresie od 5 do 40 obr/s.

Wprowadzenie do kapieli Wattsa dodatkéw organicznych (substancje blaskotwor-
cze i zwilzajace) powoduje zmiang orientacji krystalograficznej oraz znaczne zmniej-
szenie wielkosci krystalitow. Warstwy Ni/SiC osadzone z roztworu zawierajacego
sacharyng i 2-butyn-1,4-diol wykazuja tekstur¢ (111). Wystgpowanie tej orientacji
mozna ttumaczy¢ sktonnoscia sacharyny do adsorpcji na ptaszczyznie (110) i bloko-
waniem jej wzrostu [182]. W obecnosci sacharyny uprzywilejowany staje si¢ wzrost
(100) [177] lub (111) [19]. Chemisorpcja 2-butyn-1,4-diolu obydwoma orbitalami 7
moze wystgpowac tylko na ptaszczyznie (110), a jednym orbitalem 7 na (100) [177].
Zgodnie z tym plaszczyzna (110) jest blokowana przez obydwa uzyte dodatki orga-
niczne, co znajduje odzwierciedlenie w uzyskanych wynikach. Brak udziatu tekstury
(100) to wynik obecnosci 2-butyn-1,4-diolu. Dla omawianego skfadu kapieli tekstura
(111) wystgpuje zaréwno dla warstw niklu, jak i niklowych warstw dyspersyjnych.
Nie zaobserwowano, jak w innych pracach [201], przejscia od orientacji (111) dla
czystych warstw niklu do orientacji (200) dla warstw dyspersyjnych. W wypadku
kapieli Wattsa z dodatkiem 2-butyn-1,4-diolu i SDS oprécz tekstury (111) pojawia
si¢ tekstura (110). Poniewaz w tej kapieli nie ma sacharyny, wiec nie dziata ona
inhibitujaco i nie hamuje rozwoju ptaszczyzny (110). Tekstura nie zalezy od ro-
dzaju uzytego weglika krzemu. Nie wplywaja na nig rowniez procesy adsorpcji
jonéw Ni** i H' na SiC.

Wartosci statych sieciowych niklu dla warstw Ni i Ni/SiC sg praktycznie state
w calym zakresie przeprowadzonych badan.

Wygrzewanie przez 7= 12 h w ¢ = 250 °C powoduje zwigekszenie wielkosci kry-
stalitow niklu warstw dyspersyjnych Ni/SiC nalozonych na podloze ze stopu alumi-
nium. Krystality niklu w warstwach uzyskanych z kapieli Wattsa maja rozmiary od
200 do 260 A w zaleznosci od gestosci pradu, warunkéw hydrodynamicznych
i zawartosci SiC w zawiesinie, a po obrobce cieplnej ich rozmiary wynosza od 300 do
370 A. Jeszcze wigkszy wzrost krystalitéw, od 140 A do 400 A, wystepuje dla warstw
uzyskanych z roztworu Wattsa zawierajacego substancje organiczne: 2-butyn-1,4-diol
1 sacharyng. Obrobka cieplna prowadzona w opisanych warunkach nie powoduje
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zmiany rodzaju i stopnia uporzadkowania tekstury niklu, a nieznaczne zwigkszenie
wielkos$ci komorki elementarnej moze by¢ wynikiem zaniku szczatkowych naprezen
wewnetrznych.

11. Wlasciwosci fizykomechaniczne warstw dyspersyjnych Ni/SiC

Gléwnym celem pokrywania powierzchni warstwami dyspersyjnymi niklu z czast-
kami tlenkéw, azotkow lub weglikow jest zwigkszenie ich odpornosci na $cieranie.
W niektorych zastosowaniach wazna jest roOwniez zmiana twardosci, jednak poglady
na mozliwosci metody w tym wypadku wyrazane przez réznych badaczy sg podzielo-
ne, a przedstawiane rezultaty czesto sprzeczne.

Odpornos¢ na $cieranie oraz twardos¢ standardowych warstw niklu mozna w pew-
nym zakresie regulowaé przez zmiane rodzaju i skladu elektrolitu oraz warunkow
elektrolizy. Podczas elektroosadzania z zawiesiny parametry te wplywaja rowniez na
ilos¢ substancji statej wspolosadzonej z metalem, co powoduje dodatkowe zmiany
wlasciwosci warstwy. Ponadto wyrazna zmiang wiasciwosci warstw mozna osiagnac
stosujac obrobke cieplng. Elementy wykonane ze stopu aluminium mozna wygrzewacé
tylko do 300 °C, co znacznie zmniejsza mozliwosci pelnego wykorzystania tej operacji.

Podczas elektroosadzania warstw dyspersyjnych Ni/SiC w poszczegdlnych do-
$wiadczeniach zmieniano: rodzaj proszku (w duzej czgsci badan uzyto SiC ,,S no”),
jego frakcje (04, 2-7 i 5-10 um) i zawarto$¢ proszku w kapieli csic (od 0 do
50 g/dm®), temperature zawiesiny ¢ (od 40 do 60 °C), gesto$¢ pradu ji (od 5 do
15 A/dm®) oraz dodatki substancji organicznych [162, 170]. Warstwy osadzano na
aluminiowe katody o wymiarach 20x70 mm. Anody niklowe umieszczono w réwnej
odleglosci po obu stronach katody. Elektrody przeznaczone do wyznaczania odporno-
ci na $cieranie, ze wzgledu na zastosowang do badan maszyng¢ tarcia, miaty ksztalt
walca o srednicy 6 mm; nikiel osadzano na ich powierzchni czolowej. Elektrolize
prowadzono w termostatowanym szklanym naczyniu pojemnosci okoto 1 dm® w cza-
sie potrzebnym do uzyskania warstwy grubosci okoto 40 pm.

11.1. Wplyw warunkéw elektrolizy
na zawarto$¢ weglika krzemu w warstwie niklu

W czasie elektroosadzania rejestrowano natezenie pradu i czas procesu, a nastgp-
nie obliczano przeptywajacy fadunek elektryczny. W czesci badan uzywano kulome-
tru miedziowego, a w wypadku duzych gestosci pradu — kulometru i dzielnika pradu.

Dla kazdego punktu pomiarowego okreslano zawartos¢ SiC w warstwie dla mini-
mum trzech prébek. Warstwe roztwarzano w HNOs (1:1), a nastgpnie w przesaczu
oznaczano nikiel. Z masy osadu okreslano zawarto$¢ weglika krzemu wyrazong
w % wagowych, a po uwzglednieniu gestosci niklu i SiC, réwniez w % objetoscio-
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wych. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 29. Znajac mase i sktad warstwy,
obliczano wydajno$¢ pradowa (W,) osadzania niklu.

Tabela 29. Zawarto$¢ weglika krzemu w warstwach Ni/SiC (SiC ,,S no™)
w zaleznosci od warunkow elektroosadzania
Table 29. The content of silicon carbide in the Ni/SiC (SiC ,,S no”) layers
depending on the electrolysis conditions

Warunki elektrolizy Zawarto$é SiC w warstwie
frakcja SiC Csic t Jk % wag, % obj.
pum g/dm’ °C A/dm®
2-7 10 40 10 0,48 1,32
2-7 30 40 5 3,75 9,78
2-7 30 40 10 1,08 2,95
2-7 30 40 15 0,38 1,05
2-7 30 50 5 1,91 5,14
2-7 30 50 10 1,17 3,19
2-7 30 50 15 0,94 2,57
2-7 30 60 5 1,84 4,95
2-7 30 60 10 1,68 4,53
2-7 30 60 15 1,72 4,64
2-7 50 40 10 1,19 3,24
04 10 40 10 0,17 0,47
04 30 40 5 0,32 0,88
04 30 40 10 0,32 0,88
0-4 30 40 15 0,39 1,08
04 50 40 10 1,60 4,32
5-10 10 40 10 0,43 1,19
5-10 30 40 5 0,60 1,65
5-10 30 40 10 0,51 1,41
5-10 50 40 5 0,99 2,71
5-10 50 40 10 1,10 ° 3,00
5-10 50 40 15 0,82 2:25
5-10 50 60 10 0,87 2,38

W calym badanym zakresie gestosci pradu oraz temperatury kapieli wydajnosé
pradowa procesu miesci si¢ w granicach 86—98%. Najsilniej zalezy ona od gestosci
pradu oraz zawartosci SiC w zawiesinie. Przyklady tych zaleznosci przedstawiono na
rysunku 47. !



100 Elektrolityczne warstwy dyspersyjne niklu z weglikiem krzemu

Otrzymane w badanym zakresie warstwy sa gladkie, bez poréw. Nie obserwowano
ich tuszczenia, odwarstwiania ani tzw. przypalania. Warstwy dyspersyjne niklu uzy-
skane dla j, = 5 A/dm’ sa blyszczace, ale w miare zwigkszania gestosci pradu staja sie
przydymione lub pétmatowe. Przypadki miejscowego pogorszenia potysku obserwo-
wano réwniez dla niektérych prébek niklowanych dla j, = 5 A/dm’,

Obserwacje powierzchni oraz zgtadéw poprzecznych warstw, prowadzone za po-
moca mikroskopu elektronowego Stereoscan 180, wykazaly réwnomierne rozmiesz-
czenie czastek w ich objetosci [170]. Na niektorych warstwach, gtéwnie otrzymanych
dla wiekszych gestosci pradu, pojawiaja si¢ miejscowe skupiska SiC. Wtasnie te
miejsca wykazuja mniejszy potysk w poréwnaniu z reszta warstwy. Efekt nieréwno-
miernego osadzenia czastek to zapewne wynik lokalnie zmiennych warunkéw hydro-
dynamicznych w elektrolizerze.
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Rys. 47. Zaleznos¢ wydajnosci pradowej (/) redukcji jonéw Ni?* od gestosci pradu (a) i zawartosci
proszku SiC w zawiesinie (b); SiC ,,S no”, frakcja 2—7 pum, cg;c = 30 g/dm?, 1 =40 °C, j, = 10 A/dm®
Fig. 47. The dependence of current efficiency (#),) of Ni** ions reduction
upon a current density (a) and concentration of SiC powder in suspension (b);

(SiC ,,S no”, fraction 2—7 pm, cgic = 30 g/dm?, t = 40 °C, j, = 10 A/dm?)

Najwyrazniejszy wplyw na ilos¢ weglika krzemu w warstwie wywiera jego za-
warto$¢ w kapieli (rys. 48). Obserwowana tendencja do zwigkszania zawartosci SiC
w warstwie ze wzrostem jego zawartosci w zawiesinie jest zgodna z doniesieniami
literaturowymi, natomiast nie mozna jednoznacznie okresli¢, jak na zawartos¢ SiC
wplywa wielko$¢ ziarna w zawiesinie. Najtrudniejszy do zdefiniowania jest jednak
wplyw gestosci pradu i temperatury kapieli na sklad warstwy. W zaleznosci od pozosta-
tych czynnikéw oraz skiadu elektrolitu zmiana tych parametréw powoduje odmienne skut-
ki. Dla frakcji 2-7 pm i csic = 30 g/dm® zaréwno dla j, = 10 A/dm?, jak i 15 A/dm* pod-
wyzszenie temperatury kapieli od 40 do 50 °C, a nastgpnie do 60 °C powoduje na
przyktad systematyczne zwigkszanie zawartosci SiC w warstwie. Dla j, = 5 A/dm’
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wigcej weglika krzemu wspdtosadza si¢ w 40 °C niz w 50 i 60 °C, chociaz i wowczas
w warstwie znajduje si¢ okoto 2% wag. SiC. Zmiana gestoéci pradu od 5 do 15 A/dm’
wywiera najwigkszy wptyw na sktad warstwy w wypadku czastek o rozmiarach 2—7 um
1 w temperaturze 40 °C.
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Rys. 48. Wplyw zawartosci SiC w kapieli (csic) na jego zawarto$¢ w warstwie niklu
(nsic) dla réznych frakcji proszku; ® — frakcja 0—4 pm, m— frakcja 2—7 pm, A — frakcja 5-10 pm
Fig. 48. The influence of SiC concentration in a Watts bath on its content in a nickel layer for different
powder fractions; ® — fraction 0—4 pm, m — fraction 2—7 pm, A — fraction 5-10 pm

Najwigksza Srednia zawartos¢ SiC w warstwie, wynoszaca 3,75% wag., osiagnigto
dla nastepujacych warunkéw elektrolizy: frakcja SiC 2—7 pm, csic = 30 g/dm?, £ =40 °C,
Jr = 5 A/dm’. Zawarto$é weglika krzemu w niektérych probkach siegala nawet
5% wag. Rozszerzenie zakresu pomiarowego, a zwlaszcza zwigkszenie zawartosci
weglika krzemu w zawiesinie, spowodowaloby zapewne uzyskanie wartosci jeszcze
wigkszych, lecz prawdopodobnie kosztem jakosci warstwy (wygladu zewnetrznego,
przyczepnosci itp.). W literaturze opisano badania, w ktdrych zawartos¢ proszku
w zawiesinie przekracza 100 g/dm’ oraz zalecono zmniejszenie gestosci pradu ponizej
2 A/dm? lub zwiekszenie powyzej 15 A/dm>.

11.2. Odporno$¢ na Scieranie warstw Ni/SiC
w zaleznosci od warunkow osadzania

Odpornos¢ na $cieranie oznaczano za pomoca urzadzenia, w ktérym badana préb-
ka stykala si¢ robocza powierzchnia z wirujacym kontrcialem, wykonanym z zeliwa.
Predkos¢ wirowania ustalono na 8,3 obr/s, co odpowiada szybkosci liniowej przesuwu
tarczy wzgledem probki rownej 5,2 m/s. Stosowano nacisk na probke wynoszacy



102 Elektrolityczne warstwy dyspersyjne niklu z weglikiem krzemu

5,73 N. Po 5, 10 i 15 minutach pracy w warunkach tarcia suchego oznaczano ubytek
masy warstwy dyspersyjnej. Przykladowe wyniki badan odpornosci na scieranie
przedstawiono w tabeli 30. Wskazuja one jednoznacznie, ze warstwy dyspersyjne
Ni/SiC odznaczaja si¢ nawet trzykrotnie wigksza odpornoscia na $cieranie od standar-
dowych warstw niklu. Ubytek masy warstwy jest tym mniejszy, im wigksza jest za-
warto$é SiC w zawiesinie, co najczesciej odpowiada wigkszej ilosci weglika krzemu
w warstwie. Zalezno$¢é taka jest jednak obserwowana dla waskich zakresow zmian
parametrow elektroosadzania, gdy warstwy dyspersyjne sa dobrze przyczepne do
podloza, a ich struktura oraz wyglad sa podobne.

Tabela 30. Przykitady oznaczeni odpornosci na $cieranie w warunkach suchego tarcia
warstw Ni/SiC otrzymanych z kapieli Wattsa w ¢ =40 °C i dlaj; = 10 A/dm?
Table 30. Examples of determination of resistance to abrasion under dry friction condition of
the Ni/SiC composite coatings obtained from a Watts bath (¢ = 40 °C, j, = 10 A/dm?)

SiC w zawiesine Zawartos$¢ SiC Ubytek masy pokry¢, mg/cm?
frakcja, Csic » w warstwie, czas tarcia, min

um g/dm’ % wag, 5 10 15
04 . 10 0,17 2,8 4,6 . 6,7
04 30 0,32 2,1 4,2 6,0
04 50 1,60 1,4 2,5 3,9
2-7 10 0,48 2;1 4,2 6,4
2-7 30 1,08 1,4 2,8 3,9
2-7 50 1,19 1,4 25 3.9
5-10 10 0,43 2,8 5,0 7,8
5-10 30 0,51 2,8 5,0 7,4
5-10 50 1,10 2,1 4,2 6,4

- 0 0 3,2 6,4 10,3

11.3. Mikrotwardosé¢ warstw Ni/SiC
w poréwnaniu z warstwami niklowymi i chromowymi

Wprawdzie bardzo twarde warstwy metalowe odznaczaja sie czesto duza odporno-
Scia na $cieranie, ale nie jest to reguta. Twardo$¢ warstw niklu podobnie jak odpor-
nos¢ na Scieranie zalezy w duzym stopniu od rodzaju zastosowanej kapieli oraz wa-
runkow elektrolizy. Wptywa na nig réwniez obecnos$é dodatkéw organicznych wpro-
wadzonych do kapieli, ktérych fragmenty wbudowuja si¢ w sie¢ krystaliczna niklu w
procesie elektrodowym [17, 18, 31, 112, 178-181]. W tabeli 31 przedstawiono po-
rownanie twardo$ci warstw niklowych i chromowych warstw technicznych [7, 29, 57, 76].
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Tabela 31. Mikrotwardos$¢ warstw: niklu, Ni/SiC i chromu [29]
Table 31. Microhardnees of nickel, Ni/SiC and chrome coatings

UHVs,, GPa
Ni Ni/SiC Cr
1,4-4,5 2,8-6,5 4,3-12,0
(140—450 kG/mm?) (280-650 kG/mm?) (4301200 kG/mm?)

Mikrotwardos¢ warstw dyspersyjnych Ni/SiC oznaczano metoda Vickersa za po-
moca mikrotwardosciomierza Hanemanna zgodnie z PN-79/H-04361. W badaniach
stosowano obcigzenie 0,490 N. Pomiar prowadzono na zgladach poprzecznych.
W tabeli 32 przedstawiono sSrednie wartosci mikrotwardosci uzyskane dla warstw
niklu i dyspersyjnych warstw Ni/SiC.

Tabela 32. Mikrotwardo$¢ wedtug Vickersa warstw niklu i Ni/SiC na podiozu aluminiowym
Table 32. Microhardnees of nickel and Ni/SiC coatings obtained on an aluminium substrate

Kapiel Wattsa Kapiel Wattsa + dodatki organiczne
Warstwa Warunki .osadzania UHVs,, Warunki .osadzania pHVs,,
Csic Jk t GPa Csic Jk ¢ GPa
gdm® | Aidm® | °C gdm’ | Aldm® | °C
Ni — 10 40 ok. 3,4 — 10 40 ok. 4,5
Ni/SiC 20 10 40 3,4-3,7 10-50 5-15 40-60 3,5-5,1

Przyktady zaleznosci miedzy twardo$cia warstw otrzymanych z kapieli Wattsa
z dodatkami substancji organicznych a parametrami osadzania przedstawiono na ry-
sunkach 49 i 50. Najczesciej warstwy o znacznej zawartosci SiC odznaczaja si¢ duza
twardoscia, jednakze pod warunkiem réwnomiernego rozmieszczenia weglika krzemu
w calej objetosci niklu. I tak np. dla warstwy otrzymanej w nastgpujacych warunkach:
SiC ,,S n0”, csic = 30 g/dm’, frakcja 2-7 um, j, = 5 A/dm?, t = 40 °C, zawierajacej
3,75% wag. SiC, mikrotwardo$¢ uHVs, = 5,24 GPa; dla warstwy: SiC ,,S no”,
csic = 30 g/dm3 frakcja 2-7 |.Lm Je=S5 A/dm?, t =50 °C, z 1,91% wag. SiC — ptHVs
= 5,09 GPa, a dla: SiC ,,S no”, csic = 30 g/dm frakcja 2—7 pm, j, = 15 A/dm? , 1 =60 °C,
z 1,84% wag. SiC — uHV;5, = 5,68 GPa. Otrzymano jednak warstwy o dllZC_] twardo-
Sci, zawierajace znacznie mniej weglika krzemu, np. dla warunkéw: SiC ,,S no”, csic
= 30 g/dm’, frakcja 5-10 um, j, = 5 A/dm? ¢ = 40 °C, z 0,60% wag. SiC — qu50
= 5,26 GPa, lub dla: SiC ,,S no”, csic = 30 g/dm frakcja 5-10 pm, j, = 10 A/dm?,
t=40°C z0,51% wag. SiC — uHVs, = 5,06 GPa.

Ze zwigkszeniem gestosci pradu w procesie osadzania nieznacznie ro$nie twardos$é
warstw. Wplyw temperatury kapieli w zaleznosci od pozostalych parametrow jest
réznorodny, ale czasami znaczny. Wzrost zawartoSci proszku w zawiesinie czesto
powoduje zwigkszenie twardosci, lecz uzyskane zaleznosci dotycza waskich zakresow
pomiarowych.
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Rys. 49. Mikrotwardo$¢ warstw dyspersyjnych Ni/SiC w funkcji ggstosci pradu osadzania (kapiel Wattsa
z dodatkami substancji organicznych): a) frakcja SiC 0—4 pm, ¢ = 40 °C, b) frakcja SiC 2—7 um, cgc = 30 g/dm’
Fig. 49. The microhardnees of Ni/SiC composite coatings as a function of current density (a Watts bath
with organic additives): a) fraction SiC 0—4 pum, ¢ = 40 °C, b) fraction SiC 2—7 pm, cgic = 30 g/dm’
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Rys. 50. Mikrotwardo$¢ warstw dyspersyjnych Ni/SiC w funkcji warunkéw elektrolizy
(kapiel Wattsa z dodatkami substancji organicznych):

a) wplyw temperatury (csic = 30 g/dn?’, frakcja SiC 2—7 um), b) wplyw frakeji proszku (¢ =40 °C)
Fig. 50. The microhardnees of Ni/SiC composite coatings as a function of electrolysis conditions
(Watts bath with organic additives): a) effect of temperature (cgic = 30 g/dm’,
fraction SiC 2—7 pum), b) effect of SiC fraction (¢ =40 °C)
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Na podstawie otrzymanych rezultatéw mozna stwierdzi¢, ze nie nalezy oczekiwaé
istotnego zwigkszenia twardosci po wprowadzeniu SiC do warstwy niklu. Wynik za-
lezy od miejsca dokonania pomiaru, o czym $wiadczy znaczny rozrzut wynikow, ktory
dla jednej probki wynosi czasami nawet 10%. Obserwowane rézne wartosci mikro-
twardos$ci dla serii prébek otrzymanych w tych samych warunkach moga by¢ cze-
Sciowo wynikiem niewielkich zmian warunkéw elektrolizy w poszczegdlnych ekspe-
rymentach.

11.4. Wplyw obraébki cieplnej na wlasciwosci warstw niklu

Obrébke cieplna warstw dyspersyjnych Ni/SiC naniesionych na aluminiowe pod-
loze prowadzono w trzech temperaturach: 200, 250 i 300 °C. Niska temperatura wy-
grzewania jest zwigzana z materialem podloza. Przekroczenie temperatury 300 °C
powoduje odksztalcenia materiatu i zmiany strukturalne stopu aluminium oraz od-
dzielanie si¢ warstwy niklu od podloza. Probki wstawiano do zimnego pieca, gdzie
podczas nagrzewania osiagaly wymagana temperatur¢ (okolo 15 minut). Czas wy-
grzewania ustalono na 12 godzin. Po zakonczeniu wygrzewania probki stygly w piecu.
Dla poréwnania z warstwami dyspersyjnymi niklu badano mikrotwardo$é warstw
niklu (kapiel Wattsa bez dodatkéw organicznych). Do badan uzyto warstw osadza-
nych dla czterech wartosci gestosci pradu j, =2, 5,101 15 A/dm?.

Mikrotwardo$¢ otrzymanych warstw niklu wynosi 2,5-3,7 GPa. Jest ona zatem znacz-
nie mniejsza od mikrotwardosci zmierzonej dla warstw otrzymanych z kapieli Wattsa za-
wierajacej dodatki substancji organicznych (okoto 4,5 GPa dla ¢ = 40 °C i j, = 10 A/dm?).
W miare zwigkszania gestosci pradu osadzania od 2 do 15 A/dm’ systematycznie rosnie
twardo$¢ niklu (por. rys. 51). Efekt ten, ogdlnie znany, moze by¢ wynikiem réznej struktu-
ry oraz zwigkszania nawodorowania niklu ze wzrostem gestosci pradu. Obrobka cieplna
w temperaturze od 200 do 300 °C powoduje natomiast zmniejszenie mikrotwardosci, tym

“wigksze, im wigksza byla twardo$¢ poczatkowa warstwy i wyzsza temperatura wygrzewa-
nia. Nastepuje wigc wyréwnywanie twardosci warstw dla catego zakresu gestosci pradu.
Po wygrzewaniu w temperaturze 225-245 °C przez 12 h twardo$¢ wszystkich probek byta
zblizona niezaleznie od gestosci pradu elektrolizy (rys. 51).

Warstwy Ni/SiC przeznaczone do obrdbki cieplnej osadzano z kapieli Wattsa nie
zawierajacej dodatkéw organicznych. Warunki elektroosadzania byly nastgpujace:
intensywne mieszanie, j, = 10 A/dm’, ¢ = 40 °C. Analizowano réwniez czas przecho-
wywania kapieli. Uzywano roztworu Wattsa $wiezo przygotowanego (,Sw”) oraz po
czterech miesiacach przechowywania (,,St”). Zawartos¢ weglika krzemu w warstwach
niklu poddanych wygrzewaniu wynosita ok. 1% wag. i tylko w niewielkim stopniu zale-
zata od rodzaju proszku SiC. Warto$ci przedstawione w tabeli 33 s Srednia arytmetyczna
twardosci warstw po obu stronach aluminiowego podioza.

Mikrotwardosé¢ warstw dyspersyjnych Ni/SiC naniesionych z kapieli Wattsa
(csic= 20 g/dm®) na podioze z odlewniczego stopu aluminium jest zblizona do twardo-
Sci czystego niklu uzyskanego w podobnych warunkach i zazwyczaj miesci sie



106 Elektrolityczne warstwy dyspersyjne niklu z weglikiem krzemu

w przedziale miedzy 3,38 a 3,60 GPa. Wygrzewanie warstwy dyspersyjnej niklu, po-
dobnie jak zwyklej warstwy niklu, powoduje znaczne zmniejszenie twardosci, ktdre
jest tym wigksze, im wyzsza byla temperatura obrébki cieplnej (rys. 52).
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Rys. 51. Mikrotwardos¢ warstw niklu otrzymanych z kapieli Wattsa (¢ = 40 °C) dla réznych
gestosci pradu, m— j, =2 A/dm?, A —j, = 5 A/dm?, x —j, = 10 A/dm?, ® —ji = 15 A/dm®
Fig. 51. Microhardness of nickel layers obtained from a Watts bath (¢ = 40 °C) at various current
densities; m—j, =2 A/dm®, A —j, =5 A/dm?, x —j, = 10 A/dm?, ® —j, = 15 A/dm?

Tabela 33. Wplyw obrobki cieplnej na mikrotwardosé warstw dyspersyjnych Ni/SiC
otrzymanych z kapieli Wattsa (j, = 10 A/dm?, t =40 °C)
Table 33. The influence of thermal treatment on microhardness of Ni/SiC composite coatings
obtained from a Watts bath (j, = 10 A/dm?, ¢ = 40 °C)

Okres Zawarto$¢ UHV 5o, GPa

starzenia Rodzaj sic™ SiC w warstwie, Temperatura obrdbki cieplnej, °C

kapieli* % wag. — 200 250 300
Sw So 0,74-0,79 3,38 2,93 2,71 2,41
Sw S no 0,95-1,40 3,52 3,02 2,62 2,29
Sw No 0,86-1,14 3,70 3,19 2,96 2,69
Sw N no 0,56—0,98 3,55 2,94 2,60 2,34
St So 0,97-1,06 3,40 2,65 2,17 2,02
St S no 1,94-2,71 3,41 2,92 2,43 2,27
St No 1,07-1,60 3,60 2,99 2,58 2,24
St N no 0,93-1,31 3,58 3,16 2,85 2,61

* Sw — kapiel $wiezo przygotowana, St — kapiel pxzecl\owwana 4 miesiace.
** Zawartos¢ SiC w kapieli wynosila cgic = 20 g/dm?®, frakcja proszku SiC 0—4 pm.
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Roéznicy migdzy twardo$ciami poszczegdélnych warstw Ni/SiC nie mozna taczy¢
z rodzajem proszku, jego wstepna obrobka oraz okresem starzenia kapieli. Zapewne
czynniki te w pewnym stopniu wplywaja na ilos¢ weglika krzemu wspétosadzanego
zniklem, jednakze dla ustalonych warunkow doswiadczalnych zawartos¢ SiC
w badanych warstwach wynosi okoto 1% wag. dla wszystkich probek. Przedstawione
w tabeli 33 przedzialy skladu warstw to wynik oznaczen dla co najmniej pigciu
warstw uzyskanych w podobnych warunkach. Przeprowadzone badania $wiadcza
o tym, ze niewielkie zmiany zawartosci proszku w warstwie niklu nie wpltywaja w
zauwazalnym stopniu na jej mikrotwardos$é. Otrzymane warstwy dyspersyjne odzna-
czaja sig twardoscig od 3,38 do 3,70 GPa, a wigc o ponad 1,0 GPa mniejsza od twar-
dosci warstw uzyskanych z kapieli Wattsa zawierajacej dodatki organiczne (podobnie
jak w wypadku warstw niklu).

3,6
2 IQ\\\
2,2 ~N o~
2,6 i =0

2,4 —
A f\_‘
2
bez OC 200 250 300
t, °C

uHVsy, GPa

Rys. 52. Mikrotwardos¢ warstw dyspersyjnych Ni/SiC otrzymanych z kapieli Wattsa (j, = 10 A/dm?,
t=40 °C, cgic = 20 g/dm’, frakcja 0—4 um): x — Ni, A —maks. Ni/SiC, ® — min. Ni/SiC
Fig. 52. The influence of thermal treatment on microhardness of Ni/SiC composite coatings
obtained from a Watts bath (t = 40 °C, cg;c = 20 g/dm’, fraction 0—4 pm) at j, = 10 A/dm?

x —Ni, A —max. Ni/SiC, ® —min. Ni/SiC

11.5. Zmiana wlasciwosci warstw niklowych po wprowadzeniu do nich czastek SiC

Opisane rezultaty badan wlasnych pozwalaja przedstawi¢ kilka ogdlnych stwier-
dzen o wplywie poszczegdlnych parametréw osadzania na zawartosé SiC w warstwie
i nastepnie na wlasciwosci warstwy. Obserwowane zaleznosci nie maja charakteru
prostoliniowego, a czasami dla ich przedstawienia konieczne jest zdefiniowanie pozo-
stalych parametrow.

Zawartos¢ weglika krzemu w warstwie Ni/SiC zwykle zwigksza si¢ ze wzrostem
jego zawarto$ci w zawiesinie. Mimo znacznej adsorpcji jonéw Ni** na powierzchni
SiC rodzaj proszku nie wptywa w wiekszym stopniu na sktad warstw dyspersyjnych,
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co moze wynika¢ z ujemnego fadunku wszystkich stosowanych gatunkéw karborundu.
Wplyw gestosci pradu oraz temperatury kapieli na ilos¢ wbudowanego w warstwe
weglika krzemu jest mniejszy od wplywu zawartosci SiC w kapieli i zmienia si¢
w zaleznosci od pozostatych warunkéw elektrolizy.

Wprowadzenie SiC do warstwy niklu zwigksza jej odpornos¢ na Scieranie. Zuzycie
materialu w warunkach tarcia moze by¢ nawet trzykrotnie mniejsze. Nie ma jednak
$cislej zalezno$ci miedzy iloscia substancji wspotosadzonej w warstwie a odpornoscia
na $cieranie lub twardoscia. Wiasciwosci te zaleza bowiem rowniez od struktury
i przyczepnos$ci do podtoza. Rodzaj proszku SiC nie wywiera zauwazalnego wptywu
na te wlasciwosci warstw.

Twardo$¢ warstw dyspersyjnych Ni/SiC jest w nieznacznie wigksza od twardosci
standardowych warstw niklu. Wyrazniejsze zwigkszenie twardosci warstw Ni i Ni/SiC
nastgpuje natomiast po wprowadzeniu do kapieli dodatkéw organicznych (2-butyn-
1,4-diolu, sacharyny), co wiaze si¢ z wbudowywaniem fragmentoéw tych zwiazkow
w sie¢ krystaliczna niklu.

Obrobka cieplna warstw Ni/SiC oraz warstw niklu polegajaca na ich wygrzewaniu
przez =12 h w £ =200, 250 lub 300 °C powoduje zmniejszenie twardosci. Moze to
by¢ spowodowane zmianami strukturalnymi oraz usuwaniem wodoru wchodzacego w
procesie osadzania w sie¢ krystaliczna metalu. Ze wzrostem temperatury efekt ten
staje sie coraz wyrazniejszy (dla badanego zakresu temperatury). Warstwy dyspersyj-
ne Ni/SiC po obrdbce cieplnej odznaczajg si¢ twardoscia przecigtnie o 0,20 GPa
wieksza od twardosci warstw niklu. Réwnoczesnie o okoto 20% wzrasta odpornos¢ na
Scieranie.

12. Podsumowanie

W trakcie prowadzonych prac nad tworzeniem warstw dyspersyjnych Ni/SiC
zwrdcono szczegdlna uwage na zagadnienia, na temat ktorych brak doniesien literatu-
rowych badz nieslusznie autorzy pomijaja je jako nieistotne. Przedstawiono wiasng
interpretacje zjawisk, co do ktorych istnieja sprzeczne opinie. Okreslono warunki
otrzymywania warstw dyspersyjnych o dobrej przyczepnosci do podtoza aluminiowe-
go, duzej rownomiernosci skltadu i lepszych wlasciwosciach mechanicznych, co za-
pewnia dluzszy okres eksploatacji urzadzen. Uzywano proszkéw czystych technicz-
nie, co niewatpliwie utrudnialo interpretacje wynikow, lecz takie wiasnie zwiazki
stosuje si¢ powszechnie w praktyce przemystowe;j.

12.1. Przebieg procesu tworzenia warstw dyspersyjnych Ni/SiC

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna zaproponowac¢ nastgpujacy prze-
bieg procesu tworzenia warstw dyspersyjnych Ni/SiC z kapieli typu Wattsa:
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e Na proszku SiC zachodzi adsorpcja jonéw Ni**, co stanowi pierwszy etap, a za-
razem konieczny warunek wbudowania czastek w warstwe niklu. Ustala si¢ stan réw-
nowagi miedzy iloscia zaadsorbowanych jondéw niklu a ich stezeniem w kapieli. Pro-
cesem konkurencyjnym do adsorpcji Ni** jest adsorpcja H'. W zawiesinie ustala sie
réwniez stan réwnowagi miedzy iloécia jonéw Ni** i H' zaadsorbowanych na SiC.
Po zakwaszeniu kapieli maleje ilos¢ zaadsorbowanych jonéw niklu do ny2+ =0 dla pH =2,
co jest rownoznaczne z brakiem mozliwosci wbudowania czastek w warstwe osadzanego
metalu. Iloé¢ jonéw Ni** zaadsorbowanych na SiC zalezy réwniez od powierzchni whasci-
wej proszku i obecnych w nim domieszek. Parametry te decyduja o ilosci i rodzaju cen-
tréw aktywnych na proszku. Wstepne oczyszczenie SiC (np. w HNO;) wyraznie wptywa
na centra aktywne, powodujac wzrost funkcji kwasowej oraz zmniejszenie funkcji zasa-
dowej. Rodzaj wystepujacych centréw aktywnych $wiadczy o tym, ze oprécz jonow Ni**
i H na SiC adsorbuja si¢ réwniez inne jony i czasteczki, np. jony OH . Adsorpcja anionéw
tlumaczy ujemny fadunek powierzchniowy wszystkich stosowanych rodzajéw proszku SiC
w kapieli Wattsa. Obecne w zawiesinie dodatki substancji organicznych: s6l sodowa siar-
czanu dodecylu, 2-butyn-1,4-diol i sacharyna, adsorbuja si¢ na wegliku krzemu, nie
zmniejszajac jednak adsorpcji innych jonéw, np. Ni**.

e Ujemny fadunek czastek SiC powoduje, ze w polu elektrycznym migruja one
w kierunku anody. Elektroforeza nie sprzyja wbudowaniu weglika krzemu w elektro-
krystalizujacy nikiel, a ilo§¢ jonéw Ni** zaadsorbowanych na proszku nie wiaze sie
bezposrednio z iloscia SiC w warstwie dyspersyjnej. Za transport czastek do po-
wierzchni katody jest odpowiedzialna konwekcja wymuszona, zachodzaca w wyniku
mieszania zawiesiny. Aby uzyska¢ maksymalna zawarto$¢ czastek weglika krzemu
w warstwie niklowej, elektroosadzanie nalezy prowadzi¢ na granicy obszaru laminar-
nego i przejsciowego ruchu elektrolitu. W tym wypadku czastki sa dostarczane do
powierzchni katody w duzej ilosci, a poniewaz sily scinajace sa male, wigc czastki
moga przebywaé tam wystarczajaco dtugo, by mogta ulec redukcji znaczna czgsé jo-

“néw niklu zaadsorbowanych na SiC, a nastepnie nastapila pierwsza faza wbudowania
czastki w warstwe niklu.

e Obecnos¢ weglika krzemu w kapieli Wattsa nie zmienia kinetyki osadzania ni-
klu, powoduje jednak przesunigcie krzywej woltamperometrycznej redukcji jonow
niklu w obszarze aktywacyjnym o 40—60 mV ku wyzszym potencjatlom. Oddziatywa-
nie proszku SiC mozna traktowaé gtéwnie jako wynik wzrostu intensywnosci miesza-
nia. Ponadto matle czastki stale obecne w zawiesinie powoduja mechaniczne usunigcie
warstwy pasywnej z metalu, co jest szczegdlnie istotne prZy aluminiowym podiozu,
a nastepnie — usuniecie pecherzykéw wydzielajacego sie gazu, co z kolei zapobiega
ekranowaniu elektrody. Najwiekszy nadpotencjatl redukcji jonéw niklu wystepuje
w wypadku stosowania proszku ,,N no”. Proszek ten charakteryzuje si¢ najwigksza
powierzchnia wlasciwa sposrdd proszkow uzytych do badan i najwigksza iloscig do-
mieszek, a takze adsorbuje si¢ na nim najwigksza ilo$¢ jonéw niklu. Wigkszy nadpo-
tencjal mozna czesciowo tlumaczy¢ zwiekszona adsorpcja na powierzchni katody
czastek SiC z zaadsorbowanymi na nich jonami niklu i w efekcie rowniez duzym
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ekranowaniem powierzchni pokrywanej. Stosowane dodatki organiczne, a w najwigk-
szym stopniu 2-butyn-1,4-diol, zwigkszaja nadpotencjal redukcji jonéw niklu w wyni-
ku adsorpcji na powierzchni katody. To dziatanie substancji organicznych nie ulega
zmianie po dodaniu SiC do kapieli Wattsa. Efektem proceséw adsorpcyjnych zacho-
dzacych na powierzchni katody sa zmiany struktury warstw niklowych.

12.2. Wlasciwosci otrzymanych warstw dyspersyjnych Ni/SiC

Proszek SiC wspédtosadzony z niklem zmienia wiasciwosci warstwy niklu. Przy
odpowiednio dobranych procedurach przygotowania podloza uzyskuje si¢ dobra przy-
czepno$¢ warstwy do aluminium, a stosujac optymalne warunki elektroosadzania,
zapewnia si¢ rownomierny sktad chemiczny warstwy w calej jej objetosci.

e Wbudowanie czastek SiC w warstwe niklu powoduje zmniejszenie rozmiaréw
powstajacych krystalitow i stopnia uporzadkowania tekstury. Jednak zaréwno war-
stwy niklu, jak i warstwy dyspersyjne Ni/SiC otrzymane z kapieli Wattsa majg te sa-
ma teksture (110). Zmiany struktury warstwy niklu zaleza od ilosci wbudowanego
SiC, a o skladzie warstwy Ni/SiC decyduja warunki procesu elektroosadzania i sktad
zawiesiny. Ze zwigkszeniem zawartosci proszku w zawiesinie rosnie jego zawarto$¢ w
warstwie. Do wbudowania wigkszej liczby czastek w warstwe korzystne jest stosowa-
nie gestosci pradu mniejszej niz 10 A/dm*. Gdy gesto$é pradu jest wicksza, jakosé
warstwy moze ulec pogorszeniu; powstaja dendryty, zmniejsza si¢ przyczepnosc,
zmienia barwa itp. Temperatura kapieli ma mniejsze znaczenie i jej dziatanie zalezy
od pozostatych parametrow procesu.

e Konsekwencja zmian strukturalnych niklu wynikajacych z obecnosci SiC
w warstwie jest zmiana jej wlasciwosci uzytkowych. Odporno$¢ na $cieranie warstw
Ni/SiC zawierajacych okolo 1% weglika krzemu wzrasta nawet trzykrotnie w porow-
naniu do warstw niklowych otrzymanych w tych samych warunkach. Twardo$¢ roénie
o okolo 0,2 GPa.

e Obrobka cieplna elementéw aluminiowych z warstwa Ni/SiC w temperaturze do
300 °C przynosi dodatkowe zmiany struktury, polegajace gtéwnie na zwiekszeniu
wielkosci krystalitow. Obserwuje si¢ wowczas zwigkszenie odpornosci na $cieranie
o kilkadziesiat procent. Maleje natomiast twardo$¢, co wynika zaréwno ze zmian
strukturalnych, jak i z usuwania wodoru znajdujacego si¢ migdzy weztami sieci kry-
stalicznej niklu.

e Warunkiem przedluzenia czasu eksploatacji elementéw pokrytych warstwa
Ni/SiC jest zapewnienie réwnomiernego skladu chemicznego na catej powierzchni
katody. Wtym celu zawiesina podczas elektroosadzania powinna znajdowaé sie
wruchu w warunkach odpowiadajacych granicy miedzy obszarem laminarnym
i przejsciowym. Dla tych warunkéw proszek SiC (o $rednicy do 7 um) nie sedymen-
tuje i jest rownomiernie rozmieszczony w kapieli. Warstwy o réwnomiernym sktadzie
trudniej jest uzyska¢ na duzych elementach o zlozonym profilu. Oprécz nieréwno-
miernosci rozktadu pradu typowych dla konwencjonalnego elektroosadzania i roz-
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mieszczenia metalu pojawia si¢ zaleznos¢ migdzy iloscia substancji wspétosadzonej
a gestoscia pradu. W zwiazku z tym na katodach o zlozonym profilu uzyskuje si¢ war-
stwy, ktére w czgsciach lezacych blizej anody sa grubsze i zawieraja wigcej substancji
rozproszonej, a w innych ciensze i ubozsze w druga fazg¢. Zaburzenia w jednorodnosci
warunkéw hydrodynamicznych prowadza do zréznicowanego rozkladu czastek sta-
Tych w objetosci zawiesiny. W tych miejscach katody, gdzie turbulencja jest zbyt du-
za, weglik krzemu w ogéle nie wspotosadza sig z niklem. Jest to efekt wystepowania
zbyt duzych sit $cinajacych, powodujacych usuwanie czastek z powierzchni, i tym
samym zbyt krotkiego czasu przebywania czastek przy powierzchni katody, niewy-
starczajacego do jej pokrycia osadzanym metalem. Dla zwyklych warstw metalowych
usunigcie badz znaczne zmniejszenie nieréwnomiernosci rozkladu pradu i metalu
mozna uzyskaé¢ poprzez profilowanie anod, lecz w wypadku warstw dyspersyjnych
takie postgpowanie prowadzi do wzrostu zaburzen warunkéw hydrodynamicznych.
Czesciowe ograniczenie tego zjawiska mozna uzyskaé natomiast w wyniku okresowe;j
zmiany kierunku mieszania kapieli i zmiany ustawienia anod.

e Dodatki organiczne obecne w zawiesinie wplywajg na rownomierno$é skfadu
warstwy dyspersyjnej. Obecnos¢ soli sodowej siarczanu dodecylu zapobiega aglome-
racji proszku i powoduje usunigcie defektow warstwy zwiazanych z wystepowaniem
duzych skupisk czastek weglika krzemu na powierzchni. Podczas osadzania warstw
dyspersyjnych na elementy o ztozonym profilu dodatki zwilzajace i blaskotwoércze
powoduja wyréwnanie grubosci warstwy ze wzgledu na zwigkszenie nadpotencjatu
redukcji jondw niklu, lecz tylko w niewielkim stopniu poprawiaja réwnomierno$é
rozmieszczenia SiC w warstwie. Dzigki obecnosci substancji organicznych w kapieli,
bioracych udziat w procesie elektrolitycznym i modyfikujacych strukture niklu, uzy-
skuje si¢ bardzo twarde warstwy. Odpornos¢ na Scieranie zalezy natomiast przede
wszystkim od obecnosci SiC.

13. Whnioski

e Opracowano technologie¢ elektrolitycznego pokrywania podioza aluminiowego war-
stwa dyspersyjna Ni/SiC z kapieli Wattsa i wykazano, ze dodane do kapieli substancje
organiczne: s6l sodowa siarczanu dodecylu (0,2 g/dm?®), 2-butyn-1,4-diol (0,5 g/dm?)
i sacharyna (0,25 g/dm’), korzystnie wplywaja na wlasciwosci uzytkowe warstw.

e Mechanizm powstawania warstw Ni/SiC oparty jest na modelu adsorpcyjno-
-kinetycznym, ktérego gtéwne zatozenia sa nastepujace:

—adsorpcja jondéw Ni** na SiC jest pierwszym etapem tworzenia warstw dysper-
syjnych Ni/SiC,

— w dostarczaniu czastek do powierzchni katody gléwna role odgrywa konwekcja
wymuszona,

—na powierzchni katody zachodzi adsorpcja czastek SiC z zaadsorbowanymi na
nich jonami, '
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— aby czastka SiC mogta wbudowacé si¢ w sie¢ krystaliczna niklu, konieczna jest
redukcja na katodzie czgsci zaadsorbowanych na niej jonéw Ni%'.

e Rodzaj i ilo$¢ jonow zaadsorbowanych na czastce SiC zalezy od sktadu kapieli
i rodzaju SiC (producenta), a w szczeg6lnosci od powierzchni wlasciwej proszku oraz
obecnych w nim zanieczyszczen okreslajacych charakter centrow aktywnych.

e Ujemny tadunek elektryczny czastek SiC nie zapobiega ich wbudowywaniu
w warstwe niklu, jednak powoduje, ze nie ma silnej zaleznosci miedzy iloscia jonéw Ni**
zaadsorbowanych na proszku a iloscia weglika krzemu wbudowanego w warstwe.

e Osiagnigcie ruchu zawiesiny w warunkach odpowiadajacych granicy miedzy ob-
szarem laminarnym i przejsciowym wskazano jako kryterium wyboru warunkéw hy-
drodynamicznych zapewniajacych otrzymywanie warstw dyspersyjnych Ni/SiC cha-
rakteryzujacych si¢ duza jednorodnoscia sktadu chemicznego.

e Wplyw blaskotwoérezych i zwilzajacych dodatkéw substancji organicznych na
proces elektroosadzania niklu tylko w niewielkim stopniu zmienia si¢ wskutek obec-
nosci proszku SiC w kapieli galwaniczne;j.

e Weglik krzemu obecny w warstwie niklowej powoduje zmiany jej struktury oraz
wplywa na poprawe wilasciwosci trybologicznych.
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A study on obtaining and properties of electrochemical
dispersion layers of nickel with silicon carbide

Dispersion nickel layers containing particles of carbides and oxides are promising materials, regard-
ing their high hardness, significant resistance to abrasion and high temperature and can replace chromium
layers in the industrial practice. Deposition of nickel dispersion layers on aluminium constructions pro-
vides, when exploited, their high reliability at a low weight.

Factors influencing the first step of dispersion layers formation and, thus, a process of ion adsorption
on the surface of particles present in suspension, have been analysed particularly in the presented paper
on the example of the Ni/SiC layer. The evidence has been given of a very essential role of the surface
magnitude, the admixtures content and the powder fraction. Silicon carbide, present in solution, increases
the intensity of bath stirring. It removes evolving hydrogen from the cathode surface and activates the
surface through mechanical removal of passive layer. The hydrodynamic conditions in an electrolytic cell
have been related to the homogeneity of the layer composition. The possibility of obtaining of steady
layers on elements having a complicated shape has been discussed. The codeposition of SiC powder with
metal influences the magnitude of crystallites and a degree of nickel textural. A change in properties of’
Ni/SiC dispersion layers, especially an increase in resistance to abrasion is the consequence of it. Further
changes in texture and properties of layers have been obtained by thermal treatment. Dispersion Ni/SiC
layers obtained during these studies show the resistance to abrasion about three times as high as standard
nickel layers deposited at the same electrolysis condition.
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