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ROLA PARAMETROW BEZPRADOWE. METALIZACJI W PROCESIE
WYTWARZANIA PRE-KOMPOZYTU Ni-P/WLOKNA WEGLOWE

Przedstawiono badania nad bezpydowa metalizacja widkien weglowych poprzez osadzanie na ich powierzchni warstw
Ni-P. Celem prac byto szczegotowe okékenie roli parametréw decydujacych o sktadzie stopéw Ni-P oraz o ich grubiei,
a mianowicie: sktadu roztworu (stzenia soli niklu i reduktora, zwiazku buforuj acego, stabilizatora, zwitacza) i jego pH oraz
temperatury, a takze czasu osadzania i ikzi oraz rodzaju metalizowanych wiokien. Ze wzgidu na wymagania dalszego pro-
cesu infiltracji prekompozytu Ni-P/C przez stopy alminium ograniczono do minimum (2+3% mas.) zawarté¢ fosforu w Ni-P
oraz grubos¢ tych powtok (ponizej 1 pm). Proces metalizacji, po odpowiednim przygotowani widkien, prowadzono
z roztworéw zawierajacych NiSQ; - 0,1/0,2 M; NaHPO: - 0,1/0,2 M; glicyrg - 0,2/0,42 M oraz stabilizatory - NaNG, NaAsQ,,
NHsSCN, NaMoO,, SC(NH,); (stezenia 0,01+1 mM) i zwikacze (sole amin czwartorgdowych o stzeniu 0,5+1 mM). Wartosé
pH zmieniano od 4,5 do 8,5, a temperatgrod 60 do 80C przy czasach osadzania od 5 do 60 minut. Podim byly wigzki
wiokien weglowych firmy Tenax, zawierajace od 3k do 24k widkien osrednicy 7 pm, a takze tkaniny z tych wiazek oraz
ksztaltki mulitowe (jako podioza testowe). Stwierdzonoze w warunkach ograniczonych zmian pH podstawowym pametrem
ksztattowania sktadu warstw Ni-P jest stosunek ggein NiSO/NaH,PO, w roztworze, a grubdé powtok najlepiej ustalaé poprzez
zmiany czasu metalizacji. Szybk& przyrostu grubosci powtoki Ni-P zalezy tez istotnie od rodzaju wiazek.

Stowa kluczowe: bezpradowe osadzanie Ni-P, parametry metalizacji wiokiemveglowych, pre-kompozyty MMC

THE SIGNIFICANCE OF PROCESS PARAMETERS IN ELECTROLES Ni-P COATING
FOR FABRICATION OF Ni-P/C-FIBERS PRECOMPOSITE

The investigation of the electroless metallizationf carbon fiber is presented here in aim to estatsh the significance of
main process parameters steering the Ni-P alloy cguosition and deposition rate (thickness of coating)The role of bath com-
position (Ni-salt, reducer, complexing-buffering adlitive, stabilizer, wetting agent), pH value, tempeature and deposition
time, as well as kind of carbon fiber, were thelgect of investigation. The requirements for Ni-P/Cfiber/aluminum compo-
site fabrication limited the P-content to 2+3% andcoating thickness to less then im. The metallization process, after proper
carbon fiber pretreatment, was performed in baths ontaining: NiSO,, NaH,PO,, glycine, stabilizers andwetting agents. The
pH was changed in range 4.5+8.5, temperature 60+&D and deposition time from 5 to 60 min. As substrat for metallization
the roving and fabric of Tenax produced carbon filers (3+24k filaments with 7um diameter), as well as mullite test samples
was used. The results of experiments, at limitechanges of pH in bath, indicated that the ratio ofNiSO/NaH,PO, concentra-
tion is the main factor determining the P-contentand the Ni-P deposition time is the best factor fofixing the coating thick-
ness. The increase rate of Ni-P coating thicknesgpend also on the kind of carbon fiber roving.

Keywords: electroless Ni-P deposition, parameters of metéthtion of carbon fibers, MMCs precomposites

WPROWADZENIE

Kompozyty z osnow metalovq stanows wspot- cieklym metalem [1, 3, 5, 6]. Sgdd r&nych rozwa-
czenie wana grupk materialow konstrukcyjnych zaa pokonania tych probleméw nalewymieni zasto-
w przemyle motoryzacyjnym, lotniczym i innych. sowanie metalicznych warstw @ednich, osadzanych
Wzrastagcy udziat wréd tych materialow posiadaj na wiékno weglowe, ktore zapewnigjdobr zwilzal-
kompozyty ze stopéw metali lekkich (aluminium, aleo$¢ i rownoczénie stanowi bariee ochronm przed
i magnez) wzmacniane widknamicglowymi [1-4]. reaktywnym oddziatywaniem Al na wiokno. W literatu-
Istotnymi problemami w technologii wytwarzania kom+ze wzmiankowaneaswarstwy pdrednie z Cu, Ni oraz
pozytu aluminium-wiékno waglowe jest zta zwilalnaé¢  ich stopéw (Ni-P, Ni-B), osadzane na widknach na
widkna weglowego przez stopy Al oraz tworzenie si drodze chemicznej lub elektrochemicznej [1, 3, F-10
szkodliwych veglikbw glinu podczas infiltracji wtokien Metoda elektrochemiczna, chozidansza od metod
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chemicznych [11, 12], nie pozwala na rownomierne Proébki po naniesieniu katalizatora przenoszono na-
pokrycie whzek widkien i tkanin wglowych (klopoty tychmiast do termostatowanego naczynia (200%)dm
z doprowadzeniem pdu i zty rozklad pola elektrycz- z roztworem do osadzania Ni-P. Umieszczone pionowo
nego wewantrz takich podtay). odcinki wigzek (10+20 cm) poddawano metalizacji przez
Wsréd metod chemicznych, stosowanych do metalezas 15+30 min w temperaturze z zakresu 6880
zacji wiokien wglowych, najczsciej wymieniana jest Roztwory do metalizacji zawieraty naptijace sktadni-
metoda bezpdowego, katalitycznego osadzania metaki: siarczan niklu(ll) NiSQ - 0,1/0,2 M; podfosforyn
li, gtéwnie niklowania, rzadziej miedziowania. ta&w sodu (NaHPO,, reduktor) - 0,05/0,2 M; kwas amino-
uzytkowanie tej metody metalizacji w skali laborafery octowy (glicyna, zwizek buforujco-kompleksujcy) -
nej powodujeze jest chtnie i czsto stosowana row- 0,2/0,42 M. Warté pH ustalano w zakresie 4,5+8,5 za
niez do wytwarzania kompozytow [13, 14]. Nagéeiej pomoa NaOH. W dalszych seriach do poszczeg6lnych
stosuje si proces osadzania Ni-P, co prawdopodobnigztworéw przed osadzaniem wprowadzano dodatkowo
wynika zaréwno z diej stabilndci roztwordw do me- stabilizatory - zwizki zapobiegajce samorozkiadowi
talizacji, jak i widciwosci powtok Ni-P (dua odpor- [22] i zwiazki powierzchniowo czynne (zwihjace).
nos¢ nascieranie i korozj). Std proces ten byt wypro- Jako stabilizatory stosowano: NahN@0,5+1 mM),
bowany i do metalizacji wiokien gglowych przezna- NaAsQ, (0,1+0,05 mM), NHSCN (0,005+0,01 mM),
czonych do dalszego wytwarzania kompozytu z 08NovKa,Mo0, (0,1+0,2 mM) i tiomocznik SC(Nh), (0,01+
metaliczr, ze stopow aluminium [2, 3]. +0,02 mM). Jako zwilacze stosowano sole amin
Nieliczne g publikacje z szerszymi opisami bezpr czwartorzdowych o stzeniu 0,5+1 mM (jodek tetra-
dowego osadzania Ni-P na wiknactglowych, prze- metyloamoniowy TMAI, jodek tetrabutyloamoniowy
znaczonych do kompozytow MMC [15-19]. Szczegolrga|, hromek cetylotrimetyloamoniowy CTAB).
nie brak jest oceny wagi i mlbwosci zmian wszystkich Prébki wiazek z warsty Ni-P poddawano analizie

chemicznej [23], skd wyznaczano sktad stopu. Szyb-
%osé procesu charakteryzowano przez enil$é osadzo-

infiltracji stopami aluminium. Nie ma w tych opidac . . L _
wymaga dla grubdci powtoki Ni-P, zawartéci fosfo- na na Jednos_tkowym odcinku waki (w m.g’."m §) oraz
przez grubéci warstw (wpm). Morfologie i struktuk

ru w powtoce czy morfologii powierzchni. Te liczne ! A oo .
luki literaturowe spowodowaty konieczéio bardziej powierzchni wiokien z powiokami Ni-P, a K gru-

szczegOlowego opracowania procesu metalizacji wigs¢ pow%ol_<_| | 1€ !ednqrodné)c (adhezja) okrdano
kien weglowych w koordynowanym przez WydziatZ obserwacji obrazéw mikroskopowych SEM (HRSEM
Inzynierii  Materialowej Politechniki Warszawskiej HITACHI S5500).

projekcie wytwarzania kompozytéw MMC typu widkno

weglowe-aluminium. Dotyczylo to zaréwno procesow ,

przygotowania powierzchni widkien eglowych [20], WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

jak i samego procesu beagowego osadzania Ni-P na

widknie Tenax, co jest tematem pzsiej publikacii. Wykonane badania mialy na celu okeaie wagi

poszczegllnych parametrow procesu metalizacji oraz
ustalenie ich wplywu na przebieg procesu pod wzgl
¢ dem ksztattowania szybka metalizacji i sktadu po-

METODYKA BADAN wiok Ni-P, a take stabilndci roztworu. Déwiadczenia
Materiatem do metalizacji byty witdkna eglowe uzyskane na tym etapie badzostaty wykorzystane do

firmy Tenax typ HTA40 w postaci wzek zawieragj- opracowania parametrow metalizacji tkaniny z wiakie

cych od 3000 do 24 000 widkienscednicy ok. 7um.  weglowych.

Wytworzone z poliakrylonitrylu wtdkna byly pokryte

epoksydow warstwy ochronm (sizing), ktés nalezato . . L

usuné ze wzgkdu na jej piroliz podczas kacowej Ksztattowanie szybkosci metalizacii

infiltracji cieklym metalem. Wy§ciowe wizki cigto na | grubosci warstw Ni-P

odcinki 10+20 cm i usuwano otocglepoksydow [20] Szybkd¢ procesu bezpdowej metalizacji w bada-
przez wygrzewanie probek przez 1 godzim piecu pych roztworach mma zmienia przede wszystkim
komorowym w atmosferze powietrza (450+80R poprzez zmiany stenia sktadnikéw roztworu i jego pH
Probki pozbawione sizingu poddawano aktywacji katgseg, temperatury.

litycznej - wytworzenia zarodkow katalitycznych Pd, Przebieg procesu niklowania obrazuje reakcja pod-

inicjujacych  proces metalizacji. Napowaio 10 gayowych sktadnikéw roztworu:
w kolejnych operacjach [21] zanurzaniaazek na czas

2+15 min do roztworu Sngh HCI oraz PdGl+ HCI NiLZ* + 2H,PO, + H,O > Ni+ L
z ptukaniem wod po tych procesach. _
+ 2HPO; + H, + 2H' 1)

! Projekt polsko-niemiecki ,Kompozyty o oshowie ainmipwej ze . . . .
wzmochnieniem tekstylnym typu 3-D (3D-CF/AI-MMC) dilementéw gdZ|e L - “gand kompleksmq:y Nl(”)’ wprowadzany

podlegajcych zieonym obcizeniom w przem$le samochodowym Przez zwizek kompleksujco-buforupcy (glicyna).
i w budowie maszyn”.
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Reakcja jest autokatalityczna. Znaczne ograniczeni#BELA 2. Osadzanie Ni-P na widknach - zmiany sktadu
kinetyczne tej reakcji powodujze jej szybkéé mazna roztworu, pH itemperatury
wydatnie zwiksza przez zwikszenie temperatury TABLE 2. N|-F.>.deposmon on C-fibers for different bath com

position, pH and temperature
roztworu [11, 24].

Proces metalizacji, jak kdy chemiczny proces | wisk- NiSOJ/
przemystowy, powinien @y prowadzony z najwisz noC | NaHPO
mozliwa szybkdcia, a zatem w mdiwie najkrotszym
czasie osadzania. Dykiufo nie tylko czynniki ekono-
miczne, ale rownie wicksza sklonn& roztworu do 3k 0,1/0,1M 02+ST | 85/70) 1,95 18
samorozk’radﬁ[ll]. Szybkd¢ bezpadowego osadzania 3K 0,1/0,05M | 02+ST| 8570 087 1,3
stopow Ni-P, zgodnie z realgci{1), ma@na zwekszy¢
poprzez zwgkszenie sfzen soli Ni(ll) i podfosforynu.
Rosnie jednake prawdopodobiestwo zachodzenia 3k 02/0,IM | 0,42+ST| 85/7Q 4,38e 2,2

grub. | % mas.

Gly/ST | pHIT umih b

3k 0,1/0,2M 0,2+ST 8,5/70, 5,51 3,8

3k 0,2/0,1M 0,3+ST 8,5/70 1,83 1,7

samorozktadu. Ograniczone &z mazliwosci sterowa- 6k 0,1/0,2M 0,2/- 45/70| 0,45 9,6
EI; szybkdcia procesu poprzez zmianyesenia glicy- ok 0.1/0.2M 0.2- 8570 132R 35
Wykonane obecnie badania pozwolity stwietgze 12k | 02/02M | 042+ST| 6079 39 36

w roztworze glicynowym najbardziej efektywnymi | 12k 0,2/02M | 0,42+ST| 75/70 5,58 2,0
parametrami steragymi szybkdcia i zarazem grubo-
scia powtok Ni-P g pH i temperatura roztworu (tabele
1, 2). Zastosowany roztwér cechujuze maliwosci 12k | 01/02m
zmian szybkéci metalizacji i skladu warstw Ni-P [21, 12k 0,1/02M | 0,21+ST| 7574 4,46 2,9
24, 26]. Potwierdzajto i obecnie uzyskane dane (tabe-
le 1, 2), wskazuc, ze gtdbwnym parametrem zmian
szybkdci i skladu warstw jest warté pH roztworu.
Widoczny jest znacznie wkszy spadek pH roztworu 12k 0,2/02M | 0,42+ST| 85/7d 5,15 2,3
w trakcie metali;acji widkien (z wg(pic_)wej pH = 8,5 12K 02002M | 042+sT| 8sm.d 536 21
nawet do wartéci z zakresu 6+7). Zmiany pH podczas
osadzania na widknach powodowaty mniejsze zmiany?- Samorozkiad roztworu; o
szybkdci metalizacji, anieli to bylo dla gtadkiej cera- "¢~ "eakiwacia podia przed metalizag]
miki mulitowe;.

12k 0,2/0,2M 0,42+ST 8,5/70 3,36 2,2

0,21+ST 6,0/70 3,28 5,6

12k 0,1/0,2M 0,21+ST| 8,5/70 517 2,3

12k 0,2/0,2M 0,42+ST| 8,5/60 3,70 2,5

Postpy prac nad wytwarzaniem kompozytu C/Ni-
TABELA 1. Osadzanie Ni-P na mulicie - zmiany sktadu roz- P/A| stworzyty réwnoczénie bardziejsciste wymaga-
tworu, pH | temperatury nia dla osadzanych powlok stopowych. Ze wdglna
TABLE 1. Ni-P deposition on mullite for different bath compo- mozliwosé tworzenia si kruchych faz stopéw niklu

sition, pH and temperature . - L L.
P P z Al i fosforu z Al nalealo zmniejszy do minimum

NiSOJ | glicyna/ T v % mas. zawartg¢ fosforu w Ni-P oraz ograniczy grubcé
NaH,PO;, ST P mg/nf-s P powtok stopowych potej 1 pm, a nawet do 0,pm.
01/02 | 02+ST| 8570 137 | 36 Konieczne byto wic ograniczenie zakresu pI—! roztworu
do roztworéw alkalicznych, co spowodowala gru-
0,1/0,1 0,2+ST | 85/70 5,7 1,4 . ;
bos¢ osadzanych warstw mogta by praktyce zmie-
01/01 | 021+ST| 85/70 87 1 17 niana poprzez zmiany temperatury (i szylwkonetali-
0,1/0,05 | 0,2+ST| 8,5/70 1,0 13 zacji) oraz czasu osadzania. Stwierdzono przy tan (
0,2/0,1 0,3+ST | 8,5/70 22 0,9 bele 1, 2)ze proces metalizacji witokien, w przecidie
£ o201 04+ST | 85/70 o1 15 stwie do ceramiki, cechuje zaiony z_akrgs zmian
= 0102 02 2570 20 temperatury, ze wzgllu na wystpowanie niepetnego
A0 e ’ ' 101 pokrycia powierzchni podi@ juz w temperaturze 6C
0,1/0,2 0.2/- 8,570 189 | 29 (i ponizej) oraz zachodzenie samorozktadi yu tem-
0,1/0,2 0,2/- 8,5/60 0.3 | nie ozn. peraturze 8{C (i powyzej). Zatem realnie aytecznym
0.1/0.2 0.2/- 8.5/70 18.9 2.9 parametrem zmian grubd powlok stat si czas osa-
0102 0.2- 8580 157R| 21 dzanla'Nl-Ff (_tab. 3). Natg zauwayc, ze grubd¢ po-
wlok nie ranie wprost proporcjonalnie do czasu osa-
ST - tiomocznik + bromek cetylotrimetyloamoniowy; dzania, gdy nastpuje stopniowe ziycie gtéwnych
R - samorozktad roztworu reagentow i szybk@ metalizacji spada. Dane przyto-

czone w tabeli 3 wskazyjze o ile dla mulitu zmniej-

. L. o . .

2 Samorozktad roztworu w bezglowej metalizacji polega na gwaltow- szenie Szybl.@l nie pr_zekracza 15% po 1h metallzaCJl,
nym, nieprzewidywalnym w czasie przebiegu reakegiaks, z wydziele- O tyle dla wazek wiokien wglowych juz po 0,5 h na-

niem proszku niklu w calej olfosci reaktora i zahamowaniu dalszego Stepuje  wyr&ne zahamowanie przebiegu procesu
procesu na podiol.

Kompozyty 10: 3 (2010) All rights reserved
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i przyrostu grubéci powlok. Osadzanie warstw znacz-4ecz jedynie na etapie aktywacji katalitycznej vk

nie grubszych ponad Im wymagatoby w tych warun-

kach albo znacznego zliszenia ohjtosci roztworu,
albo periodycznego uzupetniania bralayich sktadni-
kow.

TABELA 3. Osadzanie Ni-P na mulicie i widknach - zmiany
czasu osadzania
TABLE 3. Ni-P deposition on mullite and C-fibres for different
deposition time

weglowych [7, 17, 20]. Wykonane obecnie badania
wstepne nad zastosowaniem ulttadekOéw w etapach
aktywacji katalitycznej i bezpdowej metalizacji wté-
kien bxda przedmiotem oddzielnej publikacji.

TABELA 4. Osadzanie Ni-P na mulicie i wtoknach - zmiany
powierzchni podtazy
TABLE 4. Ni-P deposition on mullite and C-fibers for different
surface of substrates

Czas metalizacji, min
Rodzaj podtea
5 10 15 20 30 60
MU
V mg/nt-s - 18,9 16,3| 144
W 3k 08| 11 14 1,8 1,9
pm
W12k 03| 04 0,5 0,8 11
pm
MU
%P - 29 2,8 2,9
W 3k
%P 35| 38 3,8 39 3,6
W 12k
%P 35| 38 4,0 3,9 4,0

Wyniki zamieszczone w tabeli 3 wskazugz wy-
raznie, ze podczas metalizacji waiek wtokniny znacze-
nie posiada nie tylko ik¢ wiazek (wane dla metaliza-
cji tkaniny z widkien wglowych), ale i rodzaj wizek,
tzn. ilo§¢ widkien w danym rodzaju wiki. Dokonano
poréwnania metalizacji efych rodzajow wizek do-
starczanych przez firgnTenax (w postaci wzek lub

Rodza, p(.)dlﬁé llo$¢ probek w déwiadczeniu
do metalizacji

A B C D
MU 5s: 10s: 20s: 40s:
V mg/nt-s 22,6 21,2 21,2 19,8
w lw: 2w: 4w: 8w:
grub.pm 0,25 0,25 0,24 0,24
W 400 1w 3k: 1w 6k: 1w 12k: 1w 24k:
grub.um 1,2 0,8 0,5 0,3
W 500" 1w 3k: 1w 6k: 1w 12k: 1w 24k:
grub.um 13 1,0 0,7 0,6
MU 5s: 10s: 20s: 40s:
%P 3,3 3,4 4,0 4,2
W 3cm 1w 6k: 2w 6k: 4w 6k: 8w 6k:
%P 3,2 3,6 3,8 4,2
W 400 15 cm 1w 3k: 1w 6k: 1w 12k: 1w 24k:
%P 4,6 5,0 53 4,6
W 500 15 cm 1w 3k: 1w 6k: 1w 12k: 1w 24k:
%P 55 4.4 4,1 55

*) wi azki wygrzewane w temp. 400°C;
**) wi azki wygrzewane w temp. 500°C

W procesach bezgmowego niklowania w skali

tkanin z rgnymi wiazkami: 3k, 6k, 12k, 24k). Jestprzemystowej zalecane jest stosowanie stabilizator6
widoczneze dla statego czasu i pozostatych warunkowwiazkéw zapobiegaiych samorozktadowi roztworu,

metalizacji zwgkszenie 8-krotne ikxi wiokien
w wigzce powodowalo 2+3-krotny spadek grédio
powitoki (tab. 4). Takich diych zmian grubgci nie
zaobserwowano w dwiadczeniu z samzmiary ilosci
podiazy - ani dla mulitu, ani dla widkien. Me to

natomiast dodatki zwihczy @ stosowane &sto

w bezpadowym miedziowaniu, np. otworow w phyt-
kach drukowanych [11, 24, 27, 28]. Stosowany w ebec
nej pracy roztwoér glicynowy jest stosunkowo stapiln

i nie ulegat samorozkladowi podczas metalizacjiacer

wskazywa na znaczne utrudnienia w metalizacig-gt miki (tab. 1). Jednak jupodczas metalizacji wiek
biej potazonych widkien w wizce (a nawet zalepianiawiékien rozkltad zachodzit sporadycznie, a podczas

widkien metalem na powierzchni azki, bez peinego

préb metalizacji tkaniny czagycia roztworu nie prze-

pokrycia widkien wewetrznych). Potwierdzeniem tego kraczat 5 min.

przypuszczenia as doswiadczenia poréwnawcze dla

Wykonano déwiadczenia przesiewowe dodatku

wiazek wygrzewanych wgbnie w piecu w dwoch tem- szeregu stabilizatorow znanych z literatury [11]. 24
peraturach (tab. 4). Wygrzewanie w temperaturz8twierdzono, ze do metalizacji wiokniny przydatne
500°C, po ktorym obserwowano catkowite ,fozsypaniénog by¢ m.in. azotany(lll), tiocyjaniany oraz tio-

sie” wiazki, powodowato,ze powtoki Ni-P posiadaty
wigksz $redni gruba¢. Opisane tu wyniki daviad-

mocznik (tab. 5), z czego ten ostatni cechowalatdzi
nie stabilizugce w szerszym zakresiestn [22]. Wady

czer s3 bardzo istotne dla opracowania warunkéw Mmeego dodatku mee by wzgkdnie grubokrystaliczna

talizacji tkanin z widkien wglowych, dla ktérych do-

struktura ziaren Ni-P. Réwnolegle prowadzono baalani

sp roztworu do powierzchni pojedynczego widknaad dodatkami zwikow powierzchniowo czynnych
jest jeszcze bardziej ograniczony. Jednym ze s{@es0ob(zwilzajacych) do roztworu niklowania w celu tak po-

zwiekszenia wnikania roztworu posdizy widkna jest
zastosowanie zwihjacych zwhzkOw powierzchniowo
czynnych oraz dziatanie mechaniczne fali ultvid-
kowej. Wzmiankowane jest stosowanie ultrattkow,

prawy wnikania roztworu porgilzy widkna, jak i uta-
twienia usuwania ¢cherzykéw gazowego wodoru
z widkien. Wstpne testy przesiewowe zastosowano do
okoto 10 zwizkdw z grupy organicznych czwarterz
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dowych soli amoniowych. Tabela 5 charakteryzujevarstw o zawartei fosforu nawet okoto 1,5% mas.
wptyw wybranych zwizkéw na przebieg osadzania.(tab. 1). Roztwory takie zastosowane do metalizacji
Stwierdzonoze zwhzki te w wigkszdici hamug szyb- wiokien daly powloki osredniej zawartéci fosforu
kos¢ niklowania, chocia same nie  stabilizatorami. dochodzcej do 4%. Przyczyntego wzrostu zawarfoi
Wyrézniat sk bromek cetylotrimetyloamoniowy, fosforu jest prawdopodobnie zakwaszanie taktobgi
ktérego dodatek nie zmniejszat szyb&ioniklowania, roztworu, jak i szczeg6lnie przestrzeniedaywtdkno-
a proces osadzania Ni-P przebiegat z intensywnywych w wigzkach wraz z uptywem czasu reakcji (1). Ze
wydzielaniem piany, céwiadczylo o duym dziata- wzrostem kwasowdei roztworu rénie zawarté¢ fosfo-
niu zwilzajacym tego zwizku. Dalsze badania wykaza-ru w Ni-P, niezalénie od zastosowanego zwku bufo-
ly, ze wparze z tiomocznikiem zwzek ten mee rujaco-kompleksujcego [11, 24, 26]. Dodatkowe, cho-
by¢ stosowany rownie do metalizacji tkaniny ciaz ograniczone, mdiwosci zmniejszenia zawarfoi
weglowe). fosforu stwarzaj zmiany stosunku Ni(I)/EHPO,

w roztworze (tabele 1, 2). Stwierdzono jednakobni-

TABELA 5. Osadzanie Ni-P na mulicie i wtdknach - dodatki zenie sgzenia podfosforynu do 0,05 M nadmiernie

stabilizujace i zwitzajace zmniejsza szybkd niklowania. Zastosowanie roztwo-
TABLE 5. Ni-P deposition on mullite and C-fibers - stabiliers  rOw 0 stzeniu Ni(ll) do 0,2 M pozwolito na zmniejsze-
and wetting additives nie zawartéci fosforu do ok. 2%. Konieczne jednak

bylo zwigkszenie sfzenia glicyny do 0,42 M, aby za-
Podige| Stabilizator | Zw. pow. V. um/h |V, mg/nf-s| % mas)  pobiec wytacaniu s¢ szkodliwych hydroksyzwizkow
mM | czynny, 9flf (wibkno) | (mulit) P niklu. Wprowadzenie stabilizatoréw i ZPC do roztwor
powodowato dodatkowe zmiany zawdrb fosforu

MY brak prak 108 2 (tab. 5). Dodatek tiomocznika prowadzi do zmniejsze
MU | NaNG;1,0 jw. 8,7 2,6 nia, a dodatek CTAB - do zgkiszenia udziatu procen-
MU |NH.SCNO001  jw. ] 74 243 towego P w Ni-P. Wraz z uptywem czasu metalizacji

widkien zawarté¢ fosforu nieco wzrasta (tab. 4), nato-
MU T™ 0,01 jw. - 2,4 1,6

miast wzrost temperatury powoduje niewielki spadek
MU brak CTAB 0,2 - 204 R 38 zawartdci fosforu (tab. 2). Nie stwierdzono natomiast
okreslonych tendencji zmian skltadu Ni-P dlazngch

MY brak | TMAI02] - 100R | 28| rodzajow wickien (tab. 5).

MU brak TBAI 0,2 - 16,4 R 25

W 3k brak brak 2,6 36| Morfologia osadzanych powtok Ni-P

W3k | NaNQ 1,0 brak 39 - 37 Brak jest przestanek literaturowych, jaka powinna

W3k | NHSCN 0,01 brak 41 - 36 byc optym{alna struktura pOW|erzchn|o_wa pow&ok
Ni-P na wioknach wglowych z punktu widzenia tak

W3k | TMO0,02 brak 6.3 - 33| dobrej adhezji do widkna, jak i mlbwie powolnej

W 3k brak T™Al02| 23 ] 34| reakcji Ni-P z aluminium. Stosowane zmiany parame-
trow procesu metalizacji magistotnie wplywg& na

W 3k brak CTABO.2 32 - 48|  obraz morfologii powierzchni powlok, a g i ich

Wi2k | TM002 | cTaBOS5 2.7 N 3.6 struktury wewstrznej oraz zachowanieesiv procesie

sokotemperaturowej krystalizacji, a ngstie roz-
W12k | TMO002 | TMAIO5| 3.1 - 1,9 wy P ] Ky )

puszczania sktadnikéw stopu w aluminium. Dla obecni
W12k | TMO0,02 brak 33 - 21| wykonanych bada przy ustalonym rodzaju dodatku
i ograniczonych zmianach pH roztworu, czynnikiem
ksztaltupcym struktue powlok mog by¢ pozostate
dodatki funkcjonalne - stabilizatory i zwicze. Rysu-
Ksztattowanie sktadu warstw Ni-P ne_k 1 przedstawia zzdicowane struktqry na przyk’r_a-
dzie powilok uzyskanych z roztworéw z dodatkiem
W poprzednich pracach wykazan® roztwor gli- stabilizatora - tiomocznika oraz zwéicza - CTAB.
cynowy jest unikalny pod wzgllem maliwosci zakre- Mikroskopia SEM meae by réwniez elementem kon-
su zmian zawartei fosforu w osadzanych powtokachtroli prawidlowo prowadzonej aktywacji kata-
Ni-P; od ponad 8% wrodowisku kwanym do okoto [itycznej widkien weglowych. Zahczony przyktad (rys.
2% wrodowisku zasadowym [30]. W przypadku kom-1d) obrazuje niepelne pokrycie powierzchni wiékna
pozytbw MMC z osnow aluminiows, jak wyze] przez ziarna Ni-P  wwarunkach zlej aktywacii
wzmiankowano, korzystne jest maksymalne obnie podiaza. Tak osadzone ziarna, o stabej przyczégino
zawartdci P w Ni-P, czyli stosowanie roztworéw alka-mogg odrywa: sic z powierzchni wiékien, tworr

licznych. Stwierdzonaze w roztworach o pH =8,5m0  zarodki dla niekontrolowanego procesu samorozktadu
liwe jest osadzanie na gtadkim poglloceramicznym roztworu.

TM - tiomocznik
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b)

d)

L

Rys. 1. Obrazy SEM powierzchni widkieneglowych po metalizacji
z roztworéw: a) bez dodatkéw; b) z dodatkiem TM20/@M;
c) dodatek CTAB; d) powierzchnia wiékien po niegdstznej
aktywacji

Fig. 1. SEM images of carbon fiber surfaces afteetattization:
a) without additives; b) with addition of 0,02 mMMT
c) with CTAB; d) insufficient activation

PODSUMOWANIE

Wykonane badania pozwolity na wysecie nast-
pujacych wnioskéw:

- Zastosowane roztwory glicynowe pozwalapadza
powtoki Ni-P o zré@nicowanym sktadzie i grulsoi
tak na wizkach wiokien wglowych, jak i na tkani-
nach z tych wjzek.

- Przy ograniczonej nitiwosci sterowania skladem
warstw Ni-P i ich grubgcia poprzez pH roztworu
sktad warstw m#zna ksztaltowé przez zmiany sto-
sunku stzen soli niklu i podfosforynu w roztworze,
aich grubé¢ mozna zmienid poprzez odpowiedni
czas metalizacji widkien.

- Na szybkd¢ narastania gruloi powtok Ni-P
istotny wptyw ma ilé¢ wtdkien w wiazce - wzrost
grubdici jest mniejszy dla vaizek zawierajcych
wigcej widkien.

- Stworzenie warunkéw powtarzalnej metalizacjawi
zek, a szczegdlnie tkanin, wymaga stosowania roz-
tworéw zawierajcych stabilizatory i zwilacze.

- Opracowane warunki metalizacji staty giodstaw
do opracowania procesu metalizacji tkanin z wiokni-
ny weglowej, niezlgdnych dla dalszych prac nad wy-
twarzaniem kompozytu wtokno eglowe-stopy alu-
minium.

Podziekowania

Badania wykonane w ramach bilateralnego polsko-
-niemieckiego projektu ,Kompozyty o osnowie aluni
wej ze wzmocnieniem tekstylnym typu 3-D (3D-CF/Al-
MMC) dla elementéw podlegajych zigonym obcize-
niom w przemile samochodowym i w budowie maszyn”.
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