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aliajului Ni-P/SiC

MINODORA MARIA PASAREi*, JEAN PIERRE BONINO?, MARIOARA ABRUDEANU?

1 Universitatea ,,Constantin Brancu®i”, Targu-Jiu, Str. Geneva, Nr.3, 210152, Targu Jiu, Romania
2Ecole Nationale Supérieure des Ingénieurs en Arts Chimiques et Technologiques, Toulouse
8Universitatea din Pite®ti, Str. Targu din Vale, Nr.1, 110040, Pite°ti, Romania

The paper presents the influence of the electrolyte composition on the composite electrodeposited Ni-P/SiC
thin layers. The variation of the phosphorous acid results in coatings with different content of phosphorous.
This variation produces important modifications in the coatings structure.
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Obpinerea depunerilor de Ni-P pe cale electrochimica
a fost realizata prima daté de catre Brenner [1].

Mecanismul de incorporare a fosforului in aliaj este un
mecanism complex °i se bazeaza atat pe reacpii
electrochimice directe:

NiZ* +2e - Ni
2H* + 2¢ > H2

cat °i pe reacpii electrochimice indirecte [2-4]:

H,PO, + 6H* +6 — PH, + 3HO
2PH +3NiZ*  — 2P"+ 3Ni*+ 6H*

Pentru a se obpine depuneri electrochimice cu calitapi
deosebite este necesar s fie respectate anumite condipii
de lucru. Exista astfel anumipi parametri care influenpeaza
procesul de depunere [5-7] cum ar fi: concentrapia
fosforului, pH-ul solubiei, densitatea de curent, temperatura.

Obpinerea pe cale electrochimica a unui strat compozit
necesita punerea in suspensie a particulelor ntr-un
electrolit. Este necesar ca inainte de toate sa se asigure
stabilitatea particulelor dure intr-un electrolit acid [8].

Pentru Tncorporarea de particule in suspensie
producand modificarea anumitor caracteristici intrinseci
ale depunerii, este necesar sé se cunoasca in primul rand
caracteristicile fizico-chimice ©i proprietépile depunerii

vohumul: 8t
suprafata tratati: pant la
300 e¢m?

anod de nichel

agitatia vatodica

suport probe .....oeoen

agitagie mecanica

cand aceasta a fost obpinutd dintr-un electrolit fara
particule.

Partea experimentald

Elaborarea materialelor compozite s-a facut pe cale
electrochimica, in celula de electroliza redata in figura 1.

In aceasté celulé de electroliza se pot obpine depuneri
cu suprafepe pana la 300 cm?i grosimi de 40 pm. Intreg
ansamblu constd din cuve in care se realizeaza degresarea,
decaparea, depunerea propriu-zisa °i spalarea epruvetelor.

Cuva destinata operabiei de codepunere are capacitatea
de 8 L °i este echipatd cu un sistem de reinnoire a
suspensiei cu ajutorul distribuitorilor situapi in partea
superioard a cuvei adaptabili la geometria pieselor
complexe.

Aceasta cuva are in componenpd sistemul de
introducere a electrolitului, anodul de nichel, suportul
probelor ©i sistemul care asiguré agitarea electrolitului.

Inainte de realizarea depunerilor s-a efectuat o pregatire
a suprafepei probelor. Acest lucru este necesar deoarece
aderenpa dintre suport °i materialul metalic de acoperire,
poate fi asiguratd numai printr-o pregatire adecvatd a
suprafepei probelor.

Pregatirea suprafepei probelor a cuprins urmatoarele
operapii: a) curdparea °i degresarea chimica a suprafepei
pentru a fi indepértate urmele de grésimi sau de uleiuri;
b) polizarea suprafepei cu particule din ce Tn ce mai fine

introducera

Fig. 1. Celula de electroliza
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pentru indepartarea zgarieturilor existente pe suprafapd;
c) lustruirea suprafepei pe postav; d) degresarea cu
acetond Tnainte ca probele sa fie introduse Tn baia de
electroliza.

Dupad electrodepunere, probele au fost introduse Th apa
demineralizatd °i supuse unui tratament cu ultrasunete
timp de 3 min pentru a fi eliminate particulele de carburd
de siliciu care nu au aderat pe substrat.

Carbura de siliciu a avut puritatea de 99,9 %, iar particulele
au avut dimensiunea de aproximativ 1jum i suprafapa specifica
de 104 m? g.

In figura 2 se prezinta micrografii (MEB) ale particulelor
de carburd de siliciu utilizate, iar in figura 3 (in
difractograma cu raze X a pudrei de carbura de siliciu)
apar numai peak-urile caracteristice carburii de siliciu.

Dupa cum este specificat in literatura de specialitate [8],
pH-ul solupiei trebuie s& rdméana constant la valoarea 2 pe
durata procesului de electrolizd. In acest scop au fost
folosite solupii de HCI sau NaOH pentru corectarea pH-ului
solupiei inainte de introducerea particulelor de carbura de
siliciu. Valoarea pH-ului a fost masurata cu ajutorul unui
pH-metru, marca JENCO Electronics Ltd, a carui precizie
este de 0,01 unitapi pH.

Suspensiile necesare realizarii compozitelor au fost
obpinute prin agitare intr-un vas timp de 30 min ©i apoi a

fost aduse la temperatura de 80°C inainte de a fi introduse
in celula de electroliza.

Electrodul de lucru pe care au fost depuse straturile este
un opel carbon cu duritatea indicata de norma: 235-255HB
si compozipie: carbon 0,17%; siliciu 0,045%; mangan 1,4%;
fosfor 0,045%; azot <0,007%.

Rezultate ©i discupii

Dupa ce au fost parcurse aceste etape s-a trecut la
elaborarea propriu-zisd a depunerilor compozite Ni-P/SiC.
S-a folosit un electrolit cu un conpinut variabil de acid
fosforos ©i conpinuturi constante de sulfat de nichel
(210g/L), clorura de nichel (50g/L), acid fosforic (50g/L) ©i
sulfat de sodiu (50g/L). Cantitatea de particule SiC in
suspensie a fost de 40 g/L °i 80g/L, temperatura
electrolitului a fost menpinuta la 80 °C, solupia a avut pH-ul
2, densitatea de curent a fost 0,2 A/lcm?iar cantitatea de
acid fosforos din electrolit a fost variatd, folosindu-se
urmaétoarele valori 5, 10, ® 20g/L. Valorile obpinute pentru
variapia conpinutului de fosfor din strat in funcpie de
conpinutul de acid fosforos din electrolit este prezentata in
figura 4.

Din examinarea rezultatelor se desprind urmétoarele
observabii: cantitatea de fosfor incorporat in strat cre°te
odata cu cre®terea conpinutului de acid fosforos din
electrolit; conpinutul de fosfor incorporat in strat evolueaza
la fel atat pentru compozite cat °i pentru solupiile solide

Fig. 2. Micrografii (MEB) ale
particulelor de carburd de siliciu
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fard particule. In prima parte a curbei, unde conpinutul de
acid fosforos din electrolit este mic, prezenpa particulelor
modificd pupin conpinutul in fosfor. La cre®terea
conpinutului de acid fosforos din electrolit se observa cé
incorporarea fosforului este mai mare la cre®terea cantit&pii
de particule de carbura de siliciu. Depunerile au fost notate
P S in funcpie de cantitdpile de acid fosforos °i de
parficulele de carbura de siliciu din electrolit:

- P0S40, obpinute dintr-un electrolit cu 40g/L SiC in
suspensie;

- P5S40, obfinute dintr-un electrolit cu 5 g/L H,PO, i
40g/L SiC in suspensie;

- P10S40, obfinute dintr-un electrolit cu 10 g/L H,PO, °i
40g/L SiC in suspensie;

- P20S40, obpinute dintr-un electrolit cu 20 g/L H,PO, °i
40g/L SiC in suspensie;

Pentru toate aceste depuneri a fost urmaritd o grosime
a straturilor intre 20 °i 40 um, iar micrografiile prezentate
in figurile 5-7 aratd ca straturile au fost depuse uniform.

Fig. 5. Micrografia optica pentru
proba P20S40 (x160)

Fig. 6. Micrografia optica pentru
proba P0S40 (x200)

Fig. 7. Micrografia optica pentru
proba P5540 (x160)

Structura aliajelor Ni-P ©i, implicit a materialului
compozit Ni-P/SiC, depinde de cantitatea de fosfor inclusa
in strat °i variaza de la starea cristalind (pentru conpinuturi
mici de fosfor) pana la starea amorfa (pentru conpinuturi
mari de fosfor). Pentru a reliefa acest aspect au fost
efectuate investigapii metalografice i prin difracpie de raze
X asupra structurii probei P20S40. In urma investigapiilor
metalografice reiese existenpa starii nanocristaline a
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stratului (fig. 8).In figurd se remarcé faptul ca grauntii de
aliaj Ni-P sunt mai mici decét particulele de SiC incorporate,
care devin mai evidente.

Fig. 8. Structura depunerii P20S40

Rezultatele analizei calitative cu raze X (fig. 9) reliefeaza
pe difractograma prezenpa a doua faze °i anume o fazd
SiC °i o faz& majoritard manifestata pe difractograma prin
“peak-ul” cel mai nalt. Se observa ca acest “peak” este
mult I&hit ceea ce indica o structurd cu graunpi foarte fini.
Pozipia acestui maxim aratd ca aceastd fazd corespunde
structurii nichelului sau unei solupii solide cu baza nichel,
de fapt o solupie solidd Ni-P
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Fig. 10. Variapia duritahii depunerilor in funcpie de sarcina aplicata
% de conpinutul de fosfor incorporat in strat

Deoarece variafia conpinutului de H,PO, influenjeaza
cantitatea de fosfor incorporat in strat, au fost trasate °f
curbele care dau variagia duritépii in funcpie de conpinutul
de fosfor incorporat n strat (fig. 10).

Studiind curbele din figura_10, se observé ca acestea
variazd dupa trei domenii. In primul domeniu, unde
procentul de fosfor este de pana la 8,4 % at., duritatea
prezintd o cretere importantd; in cel de-al doilea domeniu
(procentul de fosfor se situeaza in jurul valorii de 16 % at.),
duritatea are 0 micé scadere °i nu este influenpata foarte
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mult de variapia conpinutului de fosfor, iar peste 16% at.R
duritatea prezintd o u®oard cre®tere (domeniul 111).

Aceasta variapie a duritapii poate fi pusd pe seama
transformarilor structurale care apar ca urmare a variapiei
conpinutului de fosfor din strat. La cre®terea conpinutului
de fosfor apar modificari microstructurale care se
manifesta printr-o evolupie structurald progresiva a stratului
de la starea microcristalind la starea nanocristalina.

In domeniul I, cre®terea duritapii se datoreaza micCorérii
dimensiunilor cristalitelor, iar stratul depus prezintd o
structura cristaliné.

In domeniul unde microduritatea scade (domeniul II)
existd o dezordine structurald unde coexista o fazd
microcristaling °i o faza nanocristalina.

In domeniul lll de compozipie depunerea suprasaturata
in fosfor devine nanocristalind °i nu determina o cre®tere
semnificativd a duritdpii, aceasta ramanand aproape
constanta.

Concluzii

Rezultatele experimentale din prezenta lucrare au pus
in evidenpd o serie de influenpe ale condipiilor de
electrodepunere asupra compozipiei, structurii i duritapii
straturilor. Astfel s-a constatat c& prin creterea conpinutului
de acid fosforos din electrolit intre 5 i 20%, se produce o
creltere a cantitapii de fosfor incorporat in strat. Fosforul
incorporat in strat a evoluat la fel atat pentru compozite
cat °i pentru solupiile solide farad particule. Pentru o
cantitatea mai mare de particule de carburd de siliciu ©i

REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007

aceea’®i cantitate de acid fosforos in electrolit, conpinutul
de fosfor inclus in strat este mai mare.

Toate straturile obpinute prin electrodepunere se
caracterizeaza prin grosime uniforma ©i calitatea foarte
buné ainterfepei. Straturile astfel obpinute au avut structura
microcristalind, respectiv nanocristalind in funcpie de
conpinutul de H,PO, din baia de electroliza. Prin cre°terea
conpinutului de acid fosforos din electrolit ©i prin urmare
9 prin cre®terea procentului de fosfor din stratul superficial
depus s-a constatat o evolupie a structurii depunerilor de
la strucura microcristalind la cea nanocristalind insofitd de
0 cre®tere importanta a duritapii straturilor.

Bibliografie

1. BRENNER, A., RIDDEL, G., Journal of Res. N.B.S., 37-1, 1946, p.15
2.LASHMORE, D.S., PRATT, K.W.,, Journal Electrochem. Soc., 140, 1985,
p.156

3.RATZKER, D., PRATT, W.,, Mater. Res., 1988, p. 51

4 BONINO, J.P POUDEROUX, P, ROSSIGNOL, C., ROUSSET,A., Plat. And
Surf. Finish., 1992, p.62

5.HARRIS, B., DANG Q. Journal Electrochem Soc.,140, 1993, p. 81
6.ASLANYAN, L.R., BONINO, J-P, CELIS J., Surface and Coatings
Technology, 200, nr. 9, 2006, p. 2909

7.ASLANYAN, I.R., BONINO, J-R, CELIS J, Surface & Coatings Technology,
201, nr. 3-4, 2006, p. 581

8. MALFATTI, C. F., ZOPPAS FERREIRA, J., SANTOS, C. B., SOUZA, B.
V.E. FALLAVENA, P, VAILLANT,S., BONINO,J.-P, Corrosion Science ,
47, nr. 3, 2005, p. 567

Intrat in redacpie: 12.03.2007

1193



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



REV. CHIM. (Bucure®ti) ¢ 58 ¢ Nr. 12 ¢ 2007



