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BADANIA WPLYWU ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
| CZASTEK DYSPERSYJNYCH NA KINETYKE ELEKTROOSADZANIA
HYBRYDOWYCH WARSTW KOMPOZYTOWYCH Ni-SiC-FLUOROPOLIMER

Osadzano elektrochemicznie hybrydowe powloki kompozytowe z osnowa niklows i czastkami ceramicznymi SiC oraz czast-
kami fluoropolimeréow: PTFE i CFx. W tabeli 1 podano charakterystyke czastek uzytych w badaniach. Na rysunkach 1 oraz 2
przedstawiono dyfraktogramy badanych czastek SiC i politetrafluoroetylenu. Rysunki 3 i 4 ilustruja liniowy rozklad wegla i
krzemu w hybrydowej powloce kompozytowej Ni-SiC-PTFE. Badania przeprowadzano w niskostezeniowej (NS)
kapieli do niklowania zawierajacej dodatek blaskotwérczy HRN i cztery zwiazki powierzchniowo czynne. Jako katody uzyto bla-
szek niklowych o powierzchni 1 cm’. Elektroda odniesienia byla elektroda chlorosrebrna, a elektroda poréwnaweza elektroda
platynowa. Rejestrowano katodowe krzywe chronowoltamperometryczne w zakresie od —0,6 do —1,2 V z szybko$cia przemiatania
5 mV/s. Proces prowadzono w temp. 45+1°C przy pH 4. Roztwér mieszano z uzyciem mieszadla magnetycznego z szybkoscia 500
obr/min. Badano wplyw obecnosci proszku SiC i dyspersji tarflenowej oraz dodatku blaskotwérczego
i zwilzaczy na kinetyke redukeji jonéw niklu (IT). Na rysunku 5 przedstawiono zalezno$¢ szybkosci reakeji redukeji jonow Ni** w
obecnosci zwigzkow powierzchniowo czynnych wzgledem szybkoSci dla kapieli niklowej bez dodatkéw od stezenia tych dodatkéw
w kapieli. Takie same wykresy dla kapieli niklowej zawierajacej dodatek blaskotwérczy HRN przedstawiono na rysunku 6.
‘Wprowadzenie SiC do kapieli niklowej powoduje przesunig¢cie potencjalu katodowego w kierunku ujemnym (rys. 7). Dodatek
zwilzaczy wywiera odwrotny wplyw - potencjal katodowy przesuwa si¢ w kierunku dodatnim (rys. 8). Podobne zalezno$ci otrzy-
mano dla dyspersji tarflenowej i przedstawiono je na rysunkach 9 i 10.

Na rysunku 11 pokazano krzywe polaryzacji katodowej dla pi¢ciu hybrydowych kapieli kompozytowych (tab. 2). Zmiany w
kinetyce redukeji jonow niklu (II) dla tych kapieli przedstawia rysunek 12. Wprowadzenie do kapieli, zawierajacej dodatek bla-
skotwérczy i zwilzacz, dwoch rodzajow czastek we wszystkich przypadkach powodowalo zmniejszenie szybkoSci reakeji redukeji
jonéw niklu (II) w poréwnaniu z szybkos$cia dla kapieli bez dodatkéw.

W tabeli 3 przedstawiono potencjaly osadzania hybrydowych warstw kompozytowych przy gestoSci pradu 4 A/dm’
oraz zawarto$¢ wbudowanych czastek dyspersyjnych. Najmniejsze przesunigcie potencjalu osadzania wykazaly warstwy
z SiC1000, CFx i WFK1, a najwi¢ksze z SiCnano, DT i WFK1.

Stwierdzono wplyw dodatku blaskotwérczego i ZPC na wspélosadzanie czastek dyspersyjnych. ZPC powodowaly przesunie-
cie potencjalu redukeji jonéw niklu (II) w kierunku ujemnym lub dodatnim, a dodatek blaskotworczy i czastki dyspersyjne w
kierunku ujemnym.

Stowa kluczowe: nikiel, kompozyty, hybrydy, powloki elektrochemiczne, zuzycie, wspélczynnik tarcia

INVESTIGATION OF THE INFLUENCE OF THE ORGANIC COMPOUNDS
AND THE DISPERSION PARTICLES ON THE KINETIC OF ELECTRODEPOSITION
OF THE HYBRID COMPOSITE Ni-SiC-FLUOROPOLYMER LAYERS

In present work the hybrid composite electrochemical coatings were prepared with nickel matrix and SiC as the ceramic
particles and PTFE or CFx as polymer particles. Table 1 shows the particle’s character. X-ray diffraction pattern for the dis-
persed particles of SiC and polytetrafluoropolymer are given in Figures 1 and 2. Linear distribution of carbon (Fig. 3) and sili-
con (Fig. 4) in the hybrid composite coating Ni-SiC-PTFE was given. Studies were carried out in the low-concentration nickel
bath (NS) containing the brightening agent HRN and the four surfactants (ZPC). Nickel with a surface of 1 cm® was used as
cathode, silver-silver chloride as reference electrode and platinum as auxiliary electrode. Cathodic voltammetric curves with
continuously changing potential were recorded in the range from —0.6 to —1.2 V with a sweep rates of 5 mV/s. The temperature
of bath was 45£1°C and pH was 4. The solution was stirred with a magnetic stirrer at a rate of 500 revolution/minute. The influ-
ence of the following factors on the Kinetics of nickel ion reduction was studied: presence of SiC powder and teflon dispersion,
addition of brightening and wetting agents. The dependence of the current deposition of nickel from a bath containing surfac-
tants versus the current deposition from a bath without additives in the potential -950 mV from the surfactant concentration is
given in Figure 5. This same dependence for a bath with brightening agent HRN as
a comparative bath is presented in Figure 6. Introduction of SiC powder to the solution NS causes the shift of curves towards
more negative potentials (Fig. 7). Addition of surfactants caused a shift of cathodic curve towards more positive potentials (Fig.
8). Similar dependencies are presented for the teflon dispersion in Figures 9 and 10.

Curves of cathodic polarisation for five of the hybrid composite nickel bath (Tab. 2) are presented in Figure 11. Changes in
kinetics of the nickel ion reduction from these baths are presented in Figure 12. In every case, the introduction of two species
dispersed particles to the bath containing the brightening and wetting agent caused a lowering of the electrochemical
reaction rate versus this rate for a bath without additives.

In Table 3 is presented the potential deposition of layers in the current density 4 A/dm’ and the contents of the dispersed
particles in the coating. This potential is least shifted for the bath containing SiC1000, CFx and WFK1 as wetting agent and
most for the bath containing SiCnano, teflon dispersion and this same surfactant.

The codeposition of a SiC and fluoropolymer with electrodeposited nickel coatings, are found to be affected by the brighten-
ing and wetting agents present in the electrolyte. Generally, the wetting agents caused a lowering or heightening of overpotential
of nickel ion reduction, the brightening agent caused a lowering this overpotential and the dispersed particles too.
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WSTEP

Teoretyczny model dotyczacy mechanizmu wbudo-
wywania czastek w osnowg metalowa podany zostat
przez Buelens i wsp. [1-3]. Valdes [4] zdefiniowal mo-
del przejscia elektronu elektroda-jon-czastka (electrode-
-ion-particle electron transfer EIPET) i zweryfikowat go
z danymi do§wiadczalnymi dotyczacymi wspotosadzania
submikronowych czastek tlenku glinu (korundu)
z kwasnego siarczanowego elektrolitu miedziowego. Nie
znaleziono w literaturze danych na temat badan kinetyki
osadzania czastek ceramicznych i fluoropolimeréw
w osnoweg niklowa w obecnosci roznych zwiazkow or-
ganicznych. Wykonanie takich badan wydaje si¢ zasad-
ne nie tylko ze wzgledow poznawczych czy pod katem
weryfikacji przedstawionych modeli teoretycznych, ale
réowniez dla celow praktycznych. Takie badania moga
pozwoli¢ réwniez ukierunkowac dalsze prace nad po-
wlokami kompozytowymi z innymi czastkami wbudo-
wywanymi w osnowe metalowa. Ma to istotne znaczenie
w tworzeniu powlok na elementach pojazdéw samo-
chodowych pracujacych w zréznicowanych warunkach
tribologicznych.

Badania mechanizmu przeniesienia tadunku poprzez
monowarstwy zwiazkow organicznych aktywnych po-
wierzchniowo maja duze znaczenie dla zrozumienia
1 wyjasénienia takich procesow elektrochemicznych, jak
mechanizm dziatania zwiazkoéw organicznych podczas
elektroosadzania metali. Szczegdétowe poznanie tych
procesow jest wazne z dwoch powodoéw. Po pierwsze
powloki galwaniczne odgrywaja duza rolg w wielu dzie-
dzinach techniki, a po drugie znajomo$¢ mechanizméw
dziatajacych w tych procesach, zwlaszcza w zakresie
adsorpcji 1 przejscia fadunku, moze pozwoli¢ na bardziej
$wiadome 1 efektywne sterowanie nimi.

W latach sze$édziesiatych funkcjonowaly w literaturze

trzy mechanizmy wspotosadzania czastek:

o clektroforezy, oparty na badaniach osadzania powtok
Cr-ZrC prowadzonych przez Whithersa (1962);

e mechanicznego chwytania czastek, opisany przez
Martina (1964) na podstawie jego badan dotyczacych
osadzania powtok Cu-SiO,;

e adsorpcji czastek na katodzie, ktory przedstawit
Brandes (1967) na podstawie badan nad powltokami
Ni-A1203 1 CI‘-A1203.

Duzym postegpem w zrozumieniu mechanizmu wspot-

osadzania byta praca Gugliemi [5], w ktorej przedstawit

on matematyczny model dwuetapowego procesu adsorp-
cji na przykladzie elektroosadzania powlok Ni-TiO,

1 Ni-SiC. Pierwszy etap, nazwany przez niego etapem

swobodnej adsorpcji czastek na katodzie, odpowiada ta-

kim warunkom elektroosadzania, dla ktérych prawo-
mocne jest rownanie izotermy adsorpcji Langmuira dla
zawarto$ci czastek wbudowanych w stosunku do zawar-

tosci czastek w elektrolicie. Drugim etapem jest etap sil-
nej adsorpcji czastek i jest on opisany przez rownanie
Tafela. Model Gugliemi korelowat z ogodlnie przyjgtymi
zaleznosciami pomigdzy iloScia osadzonych czastek
przy danej gestosci pradu 1 ich zawartoscia
w roztworze elektrolitu. Jednak model ten okazal si¢
niedostateczny dla przewidzenia zawarto$ci osadzonych
czastek przy danej gestosci pradu. Wyjasnienia tych za-
chowan mozna szuka¢ w waznej roli, jaka odgrywaja
obecne w roztworze elektrolitu aniony, kationy i jony
zaadsorbowane na powierzchni czastek. Gugliemi wspo-
mniat wprawdzie o wptywie potencjatu na adsorpcje¢ jo-
now, ale nie wlaczyt tego efektu do swojego modelu.
Celis 1 Roos [6] wykazali, ze tak dtugo jak proces elek-
troosadzania przebiega w zakresie nadpotencjalu prze-
niesienia tadunku, bedzie si¢ obserwowac wzrost zawar-
tosci czastek w powtoce ze wzrostem ggstosci pradu. Je-
$li warunki przy katodzie odpowiadaja nadpotencjatowi
stezeniowemu, wtedy obserwuje si¢ spadek ilosci wbu-
dowanych czastek wraz z dalszym wzrostem ggstosci
pradu. Kationy zaadsorbowane na powierzchni czastek
odgrywaja podwdjna rolg. Dzigki ich obecnosci czastki
beda przyciagane do katody, ale jednoczes$nie beda one
odgradzac czastki od  powierzchni  katody
i dopoki te kationy nie zredukuja si¢ przy katodzie,
bedzie wystepowac tylko swobodna adsorpcja czastek,
co oczywiScie znacznie ogranicza ich wbudowywanie
w powtoke.

Celem podjetych badan bylo opracowanie wytycz-
nych doboru sktadu roztworu elektrolitu niklowego dla
procesu elektroosadzania hybrydowych powlok kompo-
zytowych Ni-SiC-fluoropolimer na podstawie badan ki-
netycznych wspotosadzania czastek SiC i fluoropolime-
ru, takze w obecnosci zwiazkéw organicznych: blasko-
tworczych, wygladzajacych, przeciwnaprezeniowych,
zmniejszajacych napigcie powierzchniowe 1 utrzymuja-
cych dyspersj¢ wtracen.

MATERIALY | METODYKA BADAN

Do badan uzyto niskostezeniowego elektrolitu
Wattsa (NS) o sktadzie: 0,46 M NiSO,4 - 7H,0, 0,3 M
NiCl, - 6H,0, 0,84 M H;BO;. Jako zwiazki organiczne
zastosowano: dodatek blaskotworczy HRN, kationowy
sililowy zwiazek powierzchniowo czynny (SK) prod. Al-
drich, anionowy wysokofluorowany zwiazek powierzch-
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niowo czynny (WFA) prod. Aldrich, kationowy wysoko-
fluorowany zwiazek powierzchniowo czynny (WFK-1)
prod. Aldrich i amfoteryczny wysokofluorowany zwia-
zek powierzchniowo czynny (AWF) prod. Aldrich.
Do osadzania hybrydowych powltok kompozytowych
uzyto czastek ceramicznych: SiC1000 prod. techniczny
i SiCnano prod. techniczny oraz czastek fluoropolime-
rowych: DT (dyspersja tarflenowa) prod. ZA Tarnow
i CFx prod. Aldrich.

Rodzaj i wielkosci czastek dyspersyjnych stosowa-
nych w badaniach kinetycznych elektroosadzania po-
wlok kompozytowych, zawarto$¢ czastek w kapieli, ich
potencjat elektrokinetyczny oraz powierzchnig wlasciwa
przedstawiono w tabeli 1. Rozmiary czastek i potencjat
elektrokinetyczny mierzono przy zastosowaniu przyrza-
du Zetasizer prod. Malvern Instruments. Powierzchni¢
wilasciwa czastek wykorzystanych w badaniach mierzo-
no metoda BET (termodesorpcji azotu) przy zastosowa-
niu przyrzadu Gemini 2360 V2.01.

TABELA 1. Czastki dyspersyjne uzyte w badaniach
TABLE 1. The dispersion particles used in the test

Rozmiary Zawartos¢ Potencjal | Powierzchnia
. czastek o
Czastki czastek . é wiasciwa
w kapieli 2
um g/dm’ mV m/g
SiC1000 43 5 -10 1,396
DT 0,14 30 -34 3,859

Dyfraktogramy czastek uzytych w badaniach przedsta-
wiono na rysunkach 1 i 2. Badania wykonano metoda
dyfrakcji promieni rentgenowskich na dyfraktometrze
Siemens D500 wyposazonym w potprzewodnikowy de-
tektor Si[Li]. Uzyto promieniowania K,Cu.
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Rys. 1. Dyfraktogram czastek SiC1000
Fig. 1. X-ray diffraction pattern for the particles SiC1000

Na rysunku 3 przedstawiono zmiany st¢zenia wegla
wzdhuz zaznaczonej linii, a na rysunku 4 krzemu w
prob- ce hybrydowej powtoki kompozytowej Ni-
SiC1000-DT. Badania wykonano przy zastosowaniu
SEM LEO 1530 z przystawka EDX.
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Rys. 2. Dyfraktogram czastek DT
Fig. 2. X-ray diffraction pattern for the particles DT
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Rys. 3. Zmiana st¢zenia wegla wzdhuz zaznaczonej linii analizy - powloka
kompozytowa Ni-SiC-DT

Fig. 3. The concentration of carbon along analysis line of the composite
coating Ni-SiC-DT

Charakterystyki chronowoltamperometryczne zdejmo-
wano przy zastosowaniu przyrzadu ATLAS 9833
w uktadzie trojelektrodowym. Elektroda pracujaca byla
elektroda niklowa o powierzchni 1 cm’, elektroda odnie-
sienia elektroda chlorosrebrna, a elektroda pomocnicza
elektroda platynowa. Pomiary polaryzacji wykonywano
w termostatowanym naczynku szklanym z intensywnym
mieszaniem mieszadtem magnetycznym o statej predko-
sci  obrotow (5000 obr/min). Objetos¢ elektrolitu
wynosita 60 ml. Stosowano stala szybko$¢ polaryzacji
5 mV/s. Zawarto$¢ czastek w powltokach mierzono me-
toda grawimetryczna.
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Rys. 4. Zmiana stgzenia krzemu wzdluz zaznaczonej linii analizy - powtoka
kompozytowa Ni-SiC-DT

Fig. 4. The concentration of silicon along analysis line of the composite
coating Ni-SiC-DT

OMOWIENIE WYNIKOW

Wartosci szybkosci reakeji elektroosadzania niklu
w obecnosci zwiazkéw powierzchniowo czynnych
(ZPC) wzgledem szybkosci bez dodatkéw, przy statym
potencjale elektrody rownym —950 mV, zostaty wykre-
Slone w funkcji stezenia: dla elektrolitu niskostgzenio-
wego - na rysunku 5, a dla tego elektrolitu z dodatkiem
HRN - na rysunku 6. Szybkos$¢ reakeji redukcji niklu (IT)
przy statym potencjale definiowano jako

W elektrolicie niskostezeniowym oba wysoko fluo-
rowane zwilzacze: kationowy WFK1 i anionowy WFA
zmniejszaly szybkos$¢ reakeji redukcji jonow niklu (II).
Zwiazki powierzchniowo czynne: amfoteryczny AWF
1 kationowy silolowy SK byly w zastosowanych warun-
kach badan katalizatorami elektroosadzania niklu, cho-
ciaz ten ostatni przy stezeniu 0,9 mmol/dm’ zaczynat in-
hibitowa¢ reakcje przejscia. Jednak w tym samym elek-
trolicie, ale z dodatkiem HRN wszystkie badane zwiazki
powierzchniowo czynne hamowaty elektroosadzanie ni-
klu, chociaz w réznym stopniu. Wyrdznial si¢ WFA,
ktéry w tym ostatnim elektrolicie wplywat w naj-
mniejszym stopniu na szybko$¢ i byt to wptyw mniejszy
niz w kapieli niskostezeniowej. Mozna przypuszczaé, ze
adsorpcja tego zwiazku na powierzchni katody
w obecnosci innych zwigzkéw organicznych staje si¢ na
tyle ograniczona, ze nie ma znaczacego wplywu na
szyb- kos$¢ reakcji redukcji jonow niklu (II). Odwrotny

wplyw zaobserwowano dla WFK1. W elektrolicie z do-
datkiem HRN ten ZPC, uzyty w stezeniu 0,1 mmol /dm?,
powodowal przeszto 30-krotne zmniejszenie szybkosci
reakcji w stosunku do kapieli niskostgzeniowej. Wynika
stad, Ze adsorpcja tego zwiazku jest stymulowana obec-
noscig innych dodatkéw organicznych, co wptywa nie-
korzystnie na kinetyke elektroosadzania niklu.
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Rys. 5. Zalezno$¢ In(¥/Vo) od stezenia ZPC w kapieli NS. Temp. 318 K,
pH4

Fig. 5. Dependence In(}/V0) on the concentration ZPC in the bath. Tem-
perature 318 K, pH 4
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Rys. 6. Zalezno$¢ In(¥/Vo) od stezenia ZPC w kapieli NS z dodatkiem
HRN. Temp. 318 K, pH 4

Fig. 6. Dependence In(¥/Vo) on the concentration ZPC in the bath. Tem-
perature 318 K, pH 4

Charakterystyke elektrochemiczna wspotosadzania SiC
w warstwe niklowa przedstawiono na rysunkach 7 i 8.
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Rys. 7. Zaleznoé¢ i = f(E) dla procesu elektroosadzania warstwy kompo-
zytowej Ni-SiC

Fig. 7. Dependence i = f{E) for Ni-SiC layers electrodeposition
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Rys. 8. Zaleznoé¢ i = f(E) dla procesu elektroosadzania warstwy kompo-
zytowej Ni-SiC w obecnosci ZPC

Fig. 8. Dependence i = f{E) for Ni-SiC with ZPC layers electrodeposition

Dodatek HRN do kapieli niskostgzeniowej wplywa
hamujaco na proces elektroosadzania niklu. Réwniez
dodatek SiC do kapieli NS obniza wartos$ci ggstosci pra-
du w calym badanym zakresie potencjalu. Mozna przy-
puszczaé, ze wbudowywanie SiC w osnowg niklows jest
w tych warunkach silnie ograniczane, a jony obecne w
roztworze elektrolitu i zaadsorbowane na powierzchni
czastek SiC utrudniaja ich wbudowywanie w warstwg
kompozytowa. Jednak w obecno$ci dodatku HRN po do-
daniu SiC do kapieli mozna zaobserwowac¢ zwigkszenie
gestosci pradu w zakresie potencjatlow od —600 do —950
mV. Wydaje sig, ze w tym zakresie potencjatu obecne w
kapieli dodatki w parze z SiC powoduja obnizenie barie-
ry potencjatowej i szybko$¢ reakcji redukcji jondw niklu
(IT) warstwy wzrasta w poréwnaniu z szybkoscia bez
dodatku SiC. Mozna przyjaé, ze do gestosci pradu 5
A/dm’ warunki elektroosadzania kompozytu Ni-SiC z
elektrolitu NS+HRN sa korzystne, gdyz obniza si¢ nad-
potencjat osadzania warstwy kompozytowe;.

Na rysunku 8 poroéwnano szybkosci osadzania kom-
pozytu Ni-SiC w obecno$ci ZPC. W obecnos$ci dodatku
AWF wbudowywanie SiC w warstwe niklowa jest
przewaznie hamowane. Natomiast WFK1, WFA i SK
okazaty si¢ dodatkami stymulujacymi szybkos$¢ osadza-
nia kompozytu. Dla dodatku WFA ten wzrost szybkosci
obserwowano od potencjatu —825 mV, dla WFK1 od
—870 mV, a dla SK juz od potencjatu —810 mV. Najlep-
szym ZPC okazat si¢ silolowy kationowy dodatek SK,
przy zastosowaniu ktorego 1,5-krotnie wzrosta szybkosé
osadzania powloki kompozytowej Ni-SiC w zakresie po-
tencjatow od —850 do —950 mV.

Porownujac potencjaly osadzania warstwy Ni-SiC dla
gestosci pradu 4 A/dm” z dodatkiem ZPC w stosunku do
potencjatu osadzania warstwy niklowej, mozna stwier-
dzi¢, ze tylko dodanie zwilzacza AWF przesuwa poten-
cjat w kierunku warto$ci ujemnych o 25 mV. Pozostate
ZPC powoduja przesunigcie potencjalu osadzania war-
stwy kompozytowej Ni-SiC w kierunku wartosci dodat-
nich: WFK1 o 32 mV, WFA o 42 mV, a SK
0 75 mV. Wynika stad, ze jedynie dodatek AWF wpty-

wa nickorzystnie na proces elektroosadzania powloki
kompozytowej Ni-SiC.

Podobne badania wykonano dla dyspersji tarflenowej
DT i wyniki przedstawiono na rysunkach 9 i 10. Zawar-
tos¢ DT w kapieli wynosita 30 g/dm’. Dyspersja tarfle-
nowa DT hamuje szybkos$¢ osadzania powtoki kompozy-
towej Ni-DT zaréwno w kapieli niskostgzeniowe;j, jak i
w kapieli z dodatkiem HRN (rys. 9). W tej ostatniej ka-
pieli dla ggstosci pradu 4 A/dm’® powloka kompozytowa
Ni-DT osadza si¢ dopiero przy potencjale
—1030 mV, podczas gdy warstwa kompozytowa Ni-SiC
osadzata sig¢ przy potencjale —870 mV dla tej samej
gestosci pradu.

potencjat [mV]

gestosé pradu [A/dmz]

[-® ‘NS+DT —#—NS =& -NS+HRN = NS+HRN+DT|

Rys. 9. Zaleznoé¢ i = f(E) dla procesu elektroosadzania warstwy kompo-
zytowej Ni-DT
Fig. 9. Dependence i = f(E) for Ni-DT layers electrodeposition
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Rys. 10. Zalezno$¢ i = f{E) dla procesu elektroosadzania warstwy kom-
pozytowej Ni-DT w obecnosci ZPC

Fig. 10. Dependence i = f{E) for Ni-DT with ZPC layers electrodeposi-tion

Dodatek DT do kapieli zawierajacej HRN oraz ZPC
powodowat obnizenie gestosci pradu redukcji jondow ni-
klu (II) (rys. 10). Jednak poréwnujac gestosci pradu
osadzania warstwy Ni-DT, np. dla potencjalu —950 mV,
mozna stwierdzi¢, ze ZPC przyspieszaty szybkos$¢ osa-
dzania w poréwnaniu z kapiela bez tych dodatkoéw (rys.
rys. 9 i 10). Dla gestosci pradu 4 A/dm® powltoka kom-
pozytowa Ni-DT w obecnos$ci zwilzacza WFK1 osadza-
fa si¢ juz przy potencjale —980 mV, a wigc ten dodatek
spowodowat przesunigcie potencjatu elektroosadzania w
kierunku dodatnim o 320 mV. Najmniej skuteczny byt
zwilzacz WFA, w obecnosci ktérego poten-cjat osadza-
nia dla tej gestoSci pradu przesuwal  sig
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w kierunku dodatnim o 290 mV. Mozna wigc powie-
dzie¢, ze uzycie ZPC w procesie osadzania warstwy
Ni-DT jest korzystne.

Wykonano rowniez charakterystyki elektrochemicz-
ne dla kilku sktadow kapieli (tab. 2) do osadzania hy-
brydo-wych ~ powlok  kompozytowych  Ni-SiC-
fluoropolimer. Wyniki przedstawiono na rysunku 11.
Wartosci szybkosci reakeji elektroredukcji jonow niklu
(II) dla petnych sktadow kapieli wzgledem szybkosci dla
kapieli bez dodatkéw, przy statym potencjale elektrody
réwnym —950 mV, zostaty pokazane na rysunku 12.
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Rys. 11. Zalezno$¢ i = fiE) dla procesu elektroosadzania hybrydowych
warstw kompozytowych Ni-SiC-fluoropolimer

Fig. 11. Dependence i = fE) for the electrodeposition hybrid composite
layers Ni-SiC-fluoropolymer
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ograniczany  jest  wzrost powloki  osadzanej
z kapieli zawierajacej SiC1000 i DT - 4-krotnie w sto-
sunku do kapieli niskostezeniowej z dodatkiem HRN.
Natomiast takie poréwnanie przeprowadzone dla ggsto-
Sci pradu 4 A/dm’ (taka ggstos¢ pradu stosowano do
wszystkich badan osadzania hybrydowych warstw kom-
pozytowych) przedstawione w tabeli 3 daje poglad na
naktady energii, jakie nalezy ponies¢, aby osadzi¢ bada-
ne powloki przy tej gestosei pradu.

TABELA 2. Sklad kapieli do osadzania powlok Ni-SiC-fluoro-

polimer
TABLE 2. The bath content for deposition of coatings Ni-SiC-
-fluoropolymer
Zawartos¢ czastek | Zawarto$é
. w kapieli zwilzacza
Kapiel
SiC | Fluoropoli- M
M mer, g/dm3
NS+HRN+SiC1000+DT+WFK1 | 0,125 30 0,45
NS+HRN+SiC1000+CFx+WFK1 | 0,125 5 0,45
NS+HRN+SiC1000+DT+SK 0,125 15 0,13
NS+HRN+SiCnano+DT+WFK1 | 0,125 30 0,45
NS+HRN+SiCnano+CFx+WFK1 0,05 5 0,45

TABELA 3. Wartosci potencjalow osadzania hybrydowych
warstw kompozytowych przy gestosci pradu 4
A/dm’ oraz calkowita zawarto$é wbudowanych cza-
stek

TABLE 3. Values of the deposition potentials of the hybrid
composite coatings for the current density 4 A/dm’

= Potencjal |Zawarto$¢ czastek
1.54 \ . 92 &
) Kapiel osadzania w powloce
n (V/Vo) .
-1 mV % mas.
05 NS+HRN -940 -
NS+HRN+SiC1000+DT+WFK1 —-1095 1,4
0_
NS+HRN+SiC1000+CFx+WFK1 -950 3,9
ONS+HRN O NS+HRN+SiC1000+DT B NS+HRN+SiC1000+CFx -
B NS+HRN-+SiC1000+DT § NS+HRN+SiCnano+DT & NS+HRN+SiCnano+CFx NS+HRN+SiC1000+DT+SK ~1065 0.857
Rys. 12. Wartosci In(V/Vo) dla badanych kapieli do osadzania hybrydo- NS+HRN+SiCnano+ DT+WFK1 mia 4.4
wych warstw kompozytowych Ni-SiC-fluoropolimer NS+HRN+SiCnano+CFx+WFK1 -985 1,9

Fig. 12. Values In(V/Vo) for investigated baths on deposition of the
hybrid composite layers Ni-SiC-fluoropolymer

Dla wszystkich badanych sktadéw kapieli zaobser-
wowano obnizenie szybkosci elektroosadzania hybry-
dowej powtoki kompozytowej. Kapiele zawierajace jako
fluoropolimer CFx w zakresie potencjatu od —850 do —
1050 mV obnizaly t¢ szybko$¢ w niewielkim stopniu.
Przy dalszym wzroécie potencjatu mozna dla tych kapie-
li zauwazy¢ obszar pradu granicznego. Pozostate trzy
kapiele zawierajace jako fluoropolimer dyspersje¢ tarfle-
nowa mialy bardzo mala szybko$¢ osadzania warstwy
kompozytowej, ktora zblizata si¢ do szybkosci osadza-
nia dwoch poprzednich warstw dopiero przy potencjale —
1200 mV. Porownujac szybko$ci osadzania przy poten-
cjale —950 mV (rys. 12), mozna zaobserwowaé duze
roznice pomigdzy poszczegdlnymi kapielami. Najsilniej

Najmniejsze przesunigcia potencjatu zaobserwowano
dla warstw osadzanych z kapieli zawierajacych CFx
—101—-45 mV, a najwigksze dla SiCnano i DT —-190 mV.

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania charakterystyk elektroche-
micznych poszczegdlnych sktadnikéw hybrydowych ka-
pieli kompozytowych do naktadania powtok Ni-SiC-
-fluoropolimer pozwolity na okreslenie wplywu tych
sktadnikow na szybko$¢ osadzania warstwy, potencjat
jej osadzania przy roboczej gestosci pradu 1 porownanie
otrzymanych wynikow z kapielami do niklowania. Wy-
kazano zroznicowany wplyw uzytych w badaniach
zwiazkow powierzchniowo czynnych na szybko$¢ osa-
dzania warstw niklowych, kompozytowych i hybrydo-
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wych kompozytowych. Dla procesu osadzania powtoki
kompozytowej Ni-SiC najlepszy okazatl sig¢ kationowy
silolowy zwiazek powierzchniowo czynny SK, a dla po-
wloki Ni-DT wszystkie uzyte ZPC korzystnie wpltywaty
na szybko$¢ osadzania tej warstwy.

Osadzanie hybrydowych powlok kompozytowych
Ni-SiC-fluoropolimer wigzato si¢ zawsze ze zwigksze-
niem nakladu energetycznego na wytworzenie tych
warstw. Najmniejszy wzrost zaobserwowano dla warstw
zawierajacych CFx, a najwigkszy dla powloki z wbudo-
wanymi SiCnano i DT. Przesunigcie potencjalu osadza-
nia hybrydowych powtok kompozytowych nie korelowa-
to z zawartoscia dyspersji w powtoce hybrydowe;j.
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