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GALVANICKY VYLOU CENE SUBMIKROSKOPICKE KOMPOZITNi
POVLAKY V MATRICI NA BAZI Ni

5 Ing. Jan Garay, Ing. Xenie Sev &ikov4, Ing. Kate fina Kone éna
VSB — TUO, Fakulta strojni — Katedra mechanické tec  hnologie, Ostrava Poruba

Anotace

Katodicky vylou¢ené kompozitni povlaky sjemné dispergovanymi casticemi karbidd uGcelné kombinuji
charakteristické vlastnosti kovové matrice se specifickymi vlastnostmi dispergované faze. Na zakladé dostupnych
poznatkd a informaci se vhodnymi materidly kovové matrice jevi pouziti kovl skupiny Zeleza zejména niklu pro jeho
technologi¢nost a ekonomickou vyhodnost ve srovnani s procesnimi parametry narocnosti na cenu a energie
podporujicimi technologie galvanického vyluCovani povlakl kobaltu a Zeleza, nebo pfipadné slitinovych matric.

Uvod

Materialy vhodné pro dispergované faze jsou skupiny latek, jejichz vyuziti Ize rozdélit dle pozadovanych
vlastnosti kone¢né kompozitni soustavy do dvou zékladnich skupin. Na latky s pozitivnim vlivem na Zivotnost
soucasti, fyzikalné mechanické vlastnosti, odolnost proti opotfebeni, oxidaci, Zaruvzdornost a vysokou tvrdost.
Do této skupiny se fadi také karbidy, kterymi se budeme nadale zabyvat v konkrétnim pfipadu dispergované faze
viz. Obr. 1, karbidu wolframu (WC) a karbidu kfemiku (SiC). Druha skupina je tvofena latkami se specifickym
zaméfenim na zvySovani tribologickych viastnosti kompozitni soustavy. Mezi zastupce této skupiny se fadi sirniky
(MoS,) a selenidy (MoSe,), které podporuji vznik alternativy samomaznych kovovych materiald, které jsou jiz
v oboru povrchovych Uprav UspéSné implementovany do oblasti neelektrolyticky vylu¢ovanych povlakid se zvlastni
specifikaci nizkého koeficientu tfeni.
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Obr. 1 Mikroskopicka dokumentace (SEM) dispergované faze karbidd (WC, SiC) ve formé praska.
Levy snimek znazorfiuje WC karbidy velikosti (100 — 300 nm), snimek vpravo SiC karbidy (40 - 100 nm).

V poslednich letech byly vyvijeny, navrzeny, testovany a nasledné vyrobeny nanokompozitni materialy
vyuzivané a vyuzitelné napfi¢ technologickym spektrem strojirenského prdmyslu a jinych odvétvi, dosahujicich
minimalizace rozméru ,,nanocastice” o velikosti pod 1 um se zamérenim na zvySovani kvality uzitnych vlastnosti
materialt a vyrobkl s pfimou vazbou na ekologii, ekonomiku a hospodarské ukazatele sou¢asnosti. Tyto materialy
muZeme blize specifikovat jako heterogenni systém, ve kterém spolecné existuji zakladni faze (matrice) a disperzni
faze. Disperzni faze je tvofena Casticemi jedné nebo vice latek, které jsou rozptylené v zdkladni matrici. Mezi
komponenty kompozitnich materiall mize dochazet k difznim procesim, rozpousténi, vzajemnému miSeni nebo
k tvorbé novych fazi. Nanotechnologie zahrnuje technické rozvoje materiald na nanometrickou velikost a jedna se o
technologii, kterd vyuziva jevy a struktury, které mohou nastat jen v nanometrickém méfitku. Takové jevy zahrnuji
kvantova zadrZeni, kterd mohou vyustit v rdzné elektromagnetické a optické vlastnosti materialu mezi nanocastice.
Fyzikalni vlastnosti a déje atomud, molekul, makromolekul a makromolekularnich shlukl jsou zavislé principy Van
der Waalsovych pfitazlivych sil. Transport dispergované ¢astice k povrchu katody je mozno do urcité miry srovnat
s pohybem kationtu v procesu elektrolytického vylu€ovani kovu. Zalezi ovSem znaéné na velikosti ¢astice. Pokud se
jedna o castici velmi malou tj. mensi nez 1 um, Ize jeji chovani pfirovnat k chovani iontu. U ¢astic vétSich rozméru
je pak jiz proces pohybu castice ke katodé vice ovlivnén takovymi faktory, které pohyb iontl ovliviiuji jen malo.
Rozhodujici se jevi opodstatnéna nezbytnost pozitivhiho naboje ¢astic. [2]

Kompozitni elektrolyticky povlak se fadi do specifické kategorie kompozitnich materiall. Kompozitni
elektrolyticky povlak je povlak s kovovou elektrolyticky vylu€ovanou matrici, ve kterém je rozptyleno urc¢ité mnozstvi
tuhych, kovovych nebo nekovovych ¢astic v disperznim stavu a uréujici faktory metodiky zavisi na mnozstvi ¢astic
pfivedenych do blizkosti povrchu katody na principech elektroforézy a adsorpci Castic na povrchu katody
v ndvaznosti na hydrodynamické podminky a jejich vyslednou koncentraci ve vylou¢ené vrstvé. Lze ocekavat, ze
pocet interakci pevnych ¢astic se zvySuje s koncentraci ¢astic v elektrolytu. Jelikoz velikost ¢astic je v nm, je tfeba
adekvatné stanovit zpudsob udrzeni rovnomérné koncentrace ve vSech mistech elektrolyzéru. Zasadni roli hraje i
katodickd proudova hustota, ktera je tésné spjata s prfepétim katody. Na jedné strané tedy urychluje migracni
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proces, na druhé strané s rostouci katodickou proudovou hustotou roste i rychlost tvorby matrice. Koncentrace
¢astic zakotvenych ve vyloucené vrstvé kompozitnich povlakud, zavisi na poc¢tu srdzek ¢astic s povrchem katody.
Jejich pocet Ize nepochybné zvySovat zvySenim koncentrace ¢astic v objemové slozce elektrolytu.

Priprava kompozitnich elektrolytickych povlakd neni nadroéna na energii a technologicka zafizeni vyjma potfeby
udrZeni suspenzi ve stabilni fazi a zajisténi transportu dispergovanych ¢astic ke katodé, podpore jejich adsorpci na
povrchu katody a zamezit pfipadné aglomeraci. V zavislosti na prdmérné velikosti ¢astic je zapotfebi dosazeni
s jejich rostouci hmotnosti roste i rychlost jejich sedimentace, poZzadavky na adsorpci ¢astic souvisi a ovliviuji
schopnost zabudovani a udrZeni stability ¢astice v matrici viz obr €. 2.

2

1um

Obr. 2 Mikroskopicka dokumentace (SEM) povrchového reliéfu kompozitniho povlaku Ni+WC.
Oblast €. 1 — WC karbidy, €. 2 — oblast Ni matrice s dulky po vypadnuti WC &astic, €. 3 matrice.

Matrice na bazi niklu je vhodna pro tvorbu kompozitnich povlakd. Vzhledem ktomu, Ze metodika
elektrochemického vylu¢ovani niklu je dobfe znama a Ni povlaky maji vhodné mechanické vlastnosti, jevi se niklova
matrice pro zabudovani kompozitnich ¢astic jako vyhovujici. Ztechnického i ekonomického hlediska maji
kompozitni povlaky mnoho vyhod. Je mozné vytvofit povlaky s matrici z kovl a s riznymi ¢asticemi, kde kombinaci
vhodnych matric a ¢astic Ize ziskat povlaky s pozadovanymi fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi. Tloustku povlaku
je mozné regulovat trvanim elektrolyzy. V navaznosti na stavajici poznatky z oblasti elektrolytického vylu¢ovani
kompozitnich materialt, byl realizovan experiment, na bazi galvanického nanasSeni Ni vrstev ze sulfamatového
elektrolytu s karbidy SiC (40 - 100 nm) a WC (100 — 300 nm) na ocelovy plech rozméru 50 x 50 mm. Experimentalni
Setfeni zavislosti na katodické proudové hustoté a obsahu kompozitnich ¢astic v elektrolytu bylo zaméfeno na
vyluéovani niklové matrice, mnozstvi vnesenych Kkarbidd, tlouStce komplexnich vrstev, sledovani fyzikalné
mechanickych a chemickych vlastnosti vylou€enych vrstev pfi rozdilnych proudovych hustotach
a v neposledni fadé na analytickém rozboru kompozitni vrstvy pfi proménlivém obsahu SiC a WC v sulfamatovém
elektrolytu. Zhodnoceni stavu elektrolytického vylu¢ovani Ni a ovéreni parametra pro experimentalni ¢ast.

Méreni charakteristik povlaku:

v

mikroskopu typu JEOL JSM — 6490LV, ktery disponuje energiové dispersnim analyzatorem
(EDS) INCA x-act.

» Metalografické Setfeni zakladniho materialu, povrchu a tloustky kompozitniho povlaku bude provedeno
metodou pfi¢ného fezu pomoci svételné mikroskopie optického mikroskopu Olympus GX 51, dokumentace
za pocitaové podpory Quick Photo Industrial 2. 2.

» Méfeni drsnosti kompozitniho povlaku bylo provedeno pomoci pfistroje Mitutoyo Surftest SJ-301 pro méfeni
byly voleny a definovany parametry méfeni pfistroje viz tabulka 1. Funkce pfistroje je koncipovana na
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Urovni méfeni a analyza povrchové textury materidlu v soucinnosti s normativnimi pfedpisy narodnich a
mezinarodnich norem. Vystupem jsou graficka zndzornéni s moznosti importace a vyuziti dat pomoci
pocitacové podpory.

Mérené parametry drsnosti:
Ra — primérna aritmeticka uchylka posuzovaného profilu [um],
Ry — maximalni vyska profilu [um] (dle JIS 94),
Rz — nejvyssi vySka profilu [um],
Rqg — primérna kvadraticka uchylka posuzovaného profilu [um],
Rp — nejvyssi vysSka vystupku profilu [um],
Rv — nejvétsi hloubka prohlubné profilu [um],
Rsk — Sikmost posuzovaného profilu (soucinitel asymetrie) [-],
Rku — Spi¢atost posuzovaného profilu [-],
Ac — délka méfeného Useku [mm]. [3]

Stanoveni proudovych hustot a doby vyluéovani bylo nastaveno dle pozadované tloustky povlaku 30 pm.
Hmotnosti galvanicky vyloucené vrstvy byly zaznamenany pro zakladni Ni matrici a nasledné pro kompozitni
soustavy. Pracovni parametry elektrolytického procesu byly voleny experimentalné, tj. ¢as, teglota elektrolytu, pH a
proudova hustota, viz tabulka 1. Teplota sulfaméatové 14zné 50 T, proudové hustoty 1 A/dm ?, 2 A/dm? a 3 Aldm?,
byly stanoveny pro umoznéni viceCetného Setfeni, které nam umoznilo na zakladé vizualniho a metalografického
hodnoceni provést selekci vzork(, které vykazovaly nejrozsahlejSi implementaci dispergovanych ¢astic. Urujicim
faktorem doby vylu€ovani byla pozadovana tloustka povlaku 30 um, jejichz rozsah a to ve smyslu obousmérné
tolerance cca 5 um zaruCuje adekvatni provedeni pfipadného méreni mikrotvrdosti a koresponduje s navrhem
proudové hustoty. Experimentalni vylu¢ovani probihalo tedy v €asovém rozmezi 60, 90 a 180 minut v navaznosti na
proudovou  hustotu.  Objem  sulfamatové lazné 1000 ml, hmotnost dispergovanych  ¢éstic
20 g SiC /1000 ml. elektrolytu a 20 g WC / 1000 ml. elektrolytu.

Tabulka 1. Popis technologickych charakteristik vzorkd, volenych pro experimentalni Setfeni

Elektrolytické vylu€ovani kompozitnich povlakl ze sulfamatového elektrolytu pfi teploté 50 T s mnozstvim
karbid 20 g/1000 ml.
vzorek SloZeni Proudové oklg\(/)c?\?éni Michéani v Toncjoégﬂsétho TIS\L,’;EE‘
g. poviak i | hustota [A/dm 7] | POV [ot/min] Y P
[min] povlaku [g] [um]
Ni 2 90 300 0,74 30
Ni+SiC 2 90 300 0,77 32
Ni+WC 2 90 300 0,85 18-40

Kontrolni metalografické Setfeni zakladni Ni matrice ovéfilo Cistotu 1azné, vylu€ovaci schopnosti elektrolytu a kvalitu

Ni povlaku jako vyhovujici, coz je podlozeno dokumentaci uvedenou na obr. €. 3.

“ VSBTUO

Obr. &. 3 Mikroskopicka dokumentace (SEM) zakladni galvanické matrice experimentalnich kompozitnich povlaka.
Levy snimek povrchovy reliéf (SEI) bez viditelnych anomalii, vpravo dokumentovano (BEC) kontrola pfilnavosti a
kvality povlaku — vyhovujici.
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Tabulka 2. Chemickéa analyza povlakd v misté 1, 2, 3 pfedpokladaného vyskytu dispergované ¢astice

Chemicka analyza povlaku

Wt %
Vzorek €. Fe Ni w Si
0,91 99,09
99,42 0,58
20,04 79,96

Cistota l4zné v navaznosti na istotu povlaku byla ovéfena energiové dispersni analyzou, EDS analysis INCA x-
act, pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie (REM). Vysledné hodnoty energiové dispersni analyzy uvadi
tabulka €. 2, kter& slucuje vysledna Setfeni vSech uvedenych povlakd, vzork( €. 1 — 3. a dotvafi ucelenou predstavu

vizualizace slozek jednotlivych kompozitnich povlakd.

Ni

Ni

11

Ni

0 05 1 15 2
Full Scale 3144 cts Cursor: 0.000

8 85 9 9.5 10 105
keV

Graf 1. Analyza EDS zakladni Ni matrice sulfamatového elektrolytu

Drsnost povrchu povlaku galvanicky vylou¢eného zékladniho povlaku Ni matrice a vliv dispergovanych ¢astic na
pfipadné zmény drsnosti bude zkouména na Urovni méfeni a analyzy povrchové textury selektovanych vzork, viz
tabulka 1. Tabulky uvadéjici naméfené hodnoty drsnosti obsahuji pouze vysledné prdmérné hodnoty méfeni, tyto
byly stanoveny na zakladé Eetnosti méfeni v rozsahu minimalniho poctu deseti méfeni. Naméfené hodnoty a

graficka znazornéni prehledné uvadi tabulky 3, 4, 5 a grafy 2, 4, 6.

Tabulka 3. Tabulka namérfenych hodnot drsnosti povrchu Ni poviaku

Vzorek: 1
Parametry: |A;=0,8 mm, =4 mm
M&Feni Ra Rz Rq Rp Rv Rsk Rku
[um] [um] [um] [um] [um] [-] [-]
Prumermne 0,80 3,08 0,95 1,92 2,06 + 2,20
hodnoty




101

Profil vzorku ¢. 1

R Profile
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Graf. 2 Graf drsnosti Ni povrchu - zakladni matrice

Povlak byl rovnomérny, bez viditelnych znamek trhlin, port, necistot, nepokovenych mist s vyhovujici pfilnavosti.
Kompozitni povlak Ni+SiC dosahoval rovnéz vySe uvedenych vlastnosti, coz je zfejmé z mikroskopické
dokumentace doloZené obr. 4.

Ni+SiC

-

"} *
. P
X10,000 & 1pm VSB TUO

Obr. &. 4. Mikroskopicka dokumentace (SEM) kompozitniho povilaku Ni+SiC, ojedinély vyskyt SiC karbidd. Levy
snimek povrchovy reliéf (SEI) kompozitniho povlaku. Bez viditelnych anomalii, vpravo dokumentovano (BEC)
kontrola pfilnavosti a kvality povlaku — vyhovujici.

Ojedinély vyskyt SiC v Ni matrici a na povrchu matrice svéd¢i o prevladajici tendenci karbidd kfemiku nahodného
ulpivani, nez li vytvofeni rovnomeérné ucelené struktury. Z dostupnych informaci, zkuSenosti a prezentaci vyplyva
prednostni volba alternativy kompozit obsahujicich SiC karbidy vylu€ovanych chemickymi procesy s pfipadnou
alternativou nasledného tepelného zpracovani.
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Graf 3. Analyza EDS zékladni Ni matrice sulfamatového elektrolytu s obsahem karbidd

Tabulka 4. Tabulka namérfenych hodnot drsnosti povrchu Ni+SiC

Vzorek: |2
Parametry: A:=0,8 mm, | =4 mm

M éreni

Ra
[pm]

Rz
[pm]

Rq
[pm]

Rp
[pm]

Rv
[pm]

Rsk
[-]

Rku
[-]

Pramérné
hodnoty

0,74

3,91

0,91

2,24

2,28

2,86

Profil vzorku
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Graf. 4 Graf drsnosti povrchu galvanického povlaku Ni+SiC
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Obr. €. 4. Mikroskopicka dokumentace (SEM) kompozitniho poviaku Ni+WC, vyskyt WC karbidl pfevazné ve
shlucich. Levy snimek povrchovy reliéf (SEI) kompozitniho povlaku. Bez viditelnych anomalii, vpravo
dokumentovano (BEC) kontrola pfilnavosti a kvality povlaku — vyhovujici, viditelné obrastani shlukd karbidd Ni

matrici.

Full Scale 7317 cts Cursor; 0.000
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Graf 4. Analyza EDS v oblasti shluké WC karbidd

Vizudlni kontrolou povlaku byla zjiSténa zména barevnosti a strukturni textury povrchu, ktera byla zplsobena

shlukovanim WC karbidud v dusledku jejich vylu€ovani na Grovni objemového charakteru s prostorovou orientaci.

Tab. 5 - Tabulka namérfenych hodnot drsnosti povrchu kompozitniho poviaku Ni+WC

Vzorek: 3
Parametry: |A.=2,5mm,[=125mm
M&Feni Ra Rz Rq Rp Rv Rsk Rku
[um] [um] [bm] [um] [um] [-] [-]
Pramérné
hodnoty 5,29 44,89 7,74 34,05 10,84 + 9,32




104
Profil vzorku ¢. 3
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Graf. 1 Graf drsnosti povrchu kompozitniho povlaku Ni+WC

Zaveér

Elektrolytické vyluCovani submikroskopickych povlakd Ni+SiC a Ni+WC dle experimentalniho navrhu
pracovnich parametrl elektrolyzéru limitovano pozadovanou tloustkou povlaku 30 um. Toto byl jeden z mala
UspéSné dodrzenych parametrd. PoZzadavky na kvalitu poviaku byly kladeny prevazné na rovnomérné
vyluéovani po celé ploSe vzorku s dobrou pfilnavosti, coz bylo splnéno prevazné v ramci Ni matrice. Rozdil
hmotnosti vylou¢enych povlakli s obsahem dispergovanych ¢astic, ve srovnani s povlaky bez téchto Castic,
doklada jejich pfitomnost, byt nékdy v neidentifikovatelné formé, ktera se vzhledem k dosazenym poznatkl‘llm
muze charakterizovat jen s dostate¢nou davkou nadséazky jako submikroskopicky kompozitni povlak, nicméné
nékteré dokumentaéni metody umoznuji lokalné analyzovat usporadani dispergovanych ¢astic.

X43,000 0.5pm VSB TUO X2,500 10um VSB TUO

Obr. €. 5. Vlevo mikroskopicka dokumentace (SEM) kompozitniho povlaku Ni+SiC, které byly obtizné
dokumentovatelné na hranici moznosti pfistroje. Snimek vpravo, nezadouci aglomerace WC karbid( a obrastani
téchto shlukd Ni matrici.
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