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Powtoki wielowarstwowe 5*(Cu/Ni) naktadane metoda

tamponowg

5%(Cu/Ni) Multi-layer Coatings Deposited by Brush Plating Method

Streszczenie

W artykule oméwiono role i znaczenie powtok niklowo-
miedzianych oraz ich zastosowania. Gtéwnym tematem ar-
tykutu sg wielowarstwowe powtoki miedziano-niklowe typu
5*(Cu/Ni) naktadane metodg tamponowg, bedacg odmia-
ng naktadania galwanicznego. Celem przeprowadzonych
badan byto sprawdzenie mozliwosci metody tamponowe;j
w zakresie wytwarzania wspomnianych powitok. Przepro-
wadzono podstawowe badania: pomiary grubosci powtok,
metalograficzne oraz mikrotwardo$ci. Otrzymane wyniki od-
niesiono do wynikéw otrzymanych dla jednowarstwowych
powtok Ni i Cu.

Stowa kluczowe: metoda tamponowa; powtoki Cu/Ni;
powtoki wielowarstwowe

Abstract

The article discusses the role and importance of nickel-
copper coatings and their applications. The main topic of
the article are multi-layer copper-nickel coatings of type
5*%(Cu/Ni) applied with a brush plating method, which is
a variant of galvanic application. The aim of the conducted
research was to check the possibility of the brush plating
method in the production of the mentioned coatings. Basic
research was carried out: coating thickness measurements,
metallographic and microhardness. The results obtained
were referred to the results obtained for monolayer Ni and Cu
coatings.

Keywords: brush plating; Cu/Ni coatings; multi-layer coat-
ings

Wstep

Powtoki z rodziny powtok niklowych i miedzianych nale-
Z3 do jednych z najbardziej popularnych. Posiadajg szerokie
zastosowanie ze wzgledu na wtasciwosci miedzi (dostep-
nos$¢, wysoka przewodnosc elektryczna i cieplna, odpornosé
korozyjna) oraz niklu i jego stopéw (odpornos$¢ na zuzycie
i korozje). Moga petnic¢ nie tylko role dekoracyjng czy ochro-
ng, ale sg réwniez stosowane w procesie naktadania powtok
technicznych. W tym przypadku Cu jest zazwyczaj stoso-
wana jako warstwa podktadowa, natomiast warstwa Ni pet-
ni role wtasciwej warstwy roboczej. Przy ich zastosowaniu
w regeneracji powierzchni zuzytych lub uszkodzonych
wskutek eksploatacji elementéw maszyn warstwy Cu, nakta-
dane z okreslonego elektrolitu, umozliwiajg szybkie uzupet-
nienie ubytkéw powierzchni, jej wyréwnanie i jednoczes$nie
petnig role warstwy podktadowej pod warstwe niklu badz
innego metalu lub stopu metali [1]. Poprzez naprzemienne
naktadanie warstw Ni i Cu mozliwe jest otrzymanie powtoki
wielowarstwowej, ktéra moze np. by¢ powtokg gradientows,
charakteryzujgca sie zmianami wtasciwosci na jej grubo-
$ci lub materiatem wyjsciowym do wytworzenia na powie-
rzchni powtoki bedgcej stopem Cu-Ni. Stop Cu-Ni ma z ko-
lei dobre wtasciwosci antykorozyjne i wytrzymatosciowe.

Dzieki temu mozna go stosowac jako np. materiat na pokry-
cia elementéw armatury wodnej.

Metoda tamponowa (ang. brush plating, selective plating,
spot plating, swab plating) kilkakrotnie juz byta omawiana
na tamach Przeglgdu Spawalnictwa [1+4]. Jest odmiang
naktadania w wannach galwanicznych metali i ich sto-
pow. Pierwszy patent z nig zwigzany pojawit sie we Fran-
cji w 1948 roku, jako nastepstwo prac zapoczatkowanych
w 1938 roku przez Georges Icxi i opracowania w 1945 roku
pierwszego przemystowego, komercyjnego procesu nakta-
dania powtok tg metodg. Dalszy rozwdj metody nastgpit
w latach 50. i 60. Obecnie metoda posiada swiadectwa do-
puszczenia wielu znaczgcych koncerndw i instytucji, dzia-
tajgcych w réznych dziedzinach przemystu.

Istotg metody tamponowej jest to, ze elektrolit nanosi
sie na powierzchnie pokrywang za pomocg tamponu, na-
sunietego na elektrode (najczesciej grafitowa lub stalowg),
zamocowang w uchwycie. Uchwyt elektrodowy jest podta-
czonym do bieguna dodatniego Zrédta, a przedmiot pokry-
wany do ujemnego. Duza liczba opracowanych elektroli-
téw umozliwia obecnie naktadanie ponad 70 réznych me-
tali i ich stopéw.
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Przedmiot i metodyka badan

Przedmiotem badan byly powtoki wielowarstwowe typu
5*(Cu/Ni), otrzymane w procesie naktadania tamponowego
w ramach [5] i prac zwigzanych z modyfikacja powierzchni
prowadzonych w Zaktadzie Inzynierii Spajania PW. Podsta-
wowym celem badan byto okreslenie mozliwosci stosowa-
nia metody tamponowej do otrzymywania powtok wielowar-
stwowych przektadanych, czyli takich, ktére zbudowane sg
z szeregu naprzemiennie utozonych warstw dwéch metali
lub ich stopéw. Dla celéw poréwnawczych wykonano nakta-
danie powtok Cu i Ni jednowarstwowych oraz powtok dwu-
warstwowych Cu/Ni. W ramach badan okreslono zmiany
grubosci powtoki w funkcji czasu naktadania przy danych
parametrach procesu (napiecia i predkosci przesuwu tam-
ponu wzgledem powierzchni pokrywanej), przeprowadzono
pomiary twardosci powtok oraz obserwacje mikroskopowe.

Powtoki naktadano z nastepujgcych elektrolitéw: Copper
Alkaline #1 (powtoki Cu) i Nickel Extreme High Speed (powto-
ki Ni). O wyborze tych elektrolitow zadecydowaty w gtéwnej
mierze: szybkosci osadzania z nich powtok, zblizone zakre-
sy napie¢ naktadania oraz zalecanych predkosci przesuwu
tamponu. Ponadto wystepuje znaczaca réznica w twardosci
uzyskanych z nich powtok.

Powtoki naktadano na prébkach walcowych, o wymiarach
powierzchni pokrywanej 10 x 40 mm (rys. 1), wykonanych
ze stali St3. W potowie probek powierzchnia przeznaczona
do pokrywania byta szlifowana do uzyskania Ra = 0,32 pm,
w pozostatych zachowano jg w takim stanie, w jakim byta
po toczeniu wykanczajgcym.

Pomiary mikrotwardosci wykonano metoda Vickersa, wy-
korzystujgc mikroskop optyczny Leitz. Liczba punktéw po-
miarowych zawierata sie miedzy 7 a 15, zaleznie od grubosci
powtoki. Obcigzenie wgtebnika wynosito 25 g. Obserwacje
mikroskopowe przeprowadzono na mikroskopie metalogra-
ficznym Olympus BX51M, stosujac powiekszenia 10i 20 razy
(obserwacje powierzchni powtok) oraz 100, 200 i 500 razy
(obserwacje przekrojow poprzecznych powtok). Zgtady meta-
lograficzne przekrojéw poprzecznych wykonano pod katem
i trawiono 5% roztworem Nitalu. Grubo$¢ powtok w czasie
naktadania kontrolowano za pomocg mikromierza, mierzgc
$rednice probki.

Wptyw napiecia i czasu naktadania na grubos¢, twardos$¢
oraz budowe powtoki okreslono na powtokach jednowar-
stwowych, ktére naktadano przy napieciach odpowiednio 10
i 14 V (powtoki Ni) oraz 11 i 14 V (powtoki Cu) oraz réznych
czasach. Nizsze wartos$ci sg $rednimi, a wyzsze maksymal-
nymi napieciami z zakresu napie¢ zalecanych przez produ-
centa elektrolitéw [6]. Badania te stanowity pierwszy etap.
W drugim etapie badan, dla wybranego na podstawie pierw-
szego etapu napiecia (14 V), naktadano i badano pozostate
powtoki. Wszystkie natozone powtoki wymieniono w tablicy I.

Technologia naktadania powtok

Przed naktadaniem powtok powierzchnia prébek zosta-
ta przygotowana wg standardowej procedury. W pierwszej
kolejnosci zastosowano czyszczenie elektrolityczne i akty-
wowanie. Nastepnie naktadano specjalng niklowg warstwe
podktadowg z elektrolitu Nickel Special, ktérej celem byto
zapewnienie lepszej przyczepnosci badanych powtok do po-

/Ra 032
| wierzchni prébek. Charakterystyke elektrolitow zastosowa-
- - - - = = nych w procedurze przygotowania powierzchni i naktadania
S & powtok Cu i Ni przedstawiono w tablicy Il [6].
o Parametry poszczegdlnych operacji przygotowania po-
145 wierzchni i naktadania powtok przedstawiono w tablicy III.
40 W celu zapewnienia tej samej predkosci v przesuwu tampo-
80 nu wzgledem powierzchni pokrywanej i aby uniezaleznic jej
wartos$¢ od wptywu recznego naktadania, prébki mocowano
Rys. 1. Prébka do naktadania powtok w uchwycie tréjszczekowym tokarki TSB 16 (rys. 2). Predkos$¢
Fig. 1. Sample for applying coatings obrotowg wrzeciona tokarki dobrano tak, aby v =10 m/min.
Tablica I. Zestawienie natozonych powtok
Table I. List of applied coatings
Powtoka Elektrolit 1 Elektrolit 2 Napiecie [V] Czas [s]
Powtoka Ni (jednowarstwowa) Nickel Extreme High Speed - 10 1800
Powtoka Ni (jednowarstwowa) Nickel Extreme High Speed - 14 1800
Powtoka Cu (jednowarstwowa) Copper Alkaline #1 - 11 1800
Powtoka Cu (jednowarstwowa) Copper Alkaline #1 - 14 1800
Powtoka Cu/Ni (dwuwarstwowa) Copper Alkaline #1 Nickel Extreme High Speed 14 240+120=360
Powtoka 5*(Cu/Ni) (wielowarstwowa) Copper Alkaline #1 Nickel Extreme High Speed 14 10x10=100
Powtoka 5*(Cu/Ni) (wielowarstwowa) Copper Alkaline #1 Nickel Extreme High Speed 14 10x30=300
Powtoka 5*(Cu/Ni) (wielowarstwowa) Copper Alkaline #1 Nickel Extreme High Speed 14 10x60=600
Powtoka 5*(Cu/Ni) (wielowarstwowa) Copper Alkaline #1 Nickel Extreme High Speed 14 10x90=900
Powtoka 5*(Cu/Ni) (wielowarstwowa) Copper Alkaline #1 Nickel Extreme High Speed 14 10x120=1200
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Tablica Il. Charakterystyka elektrolitéw [6]
Table Il. Plating solutions and properties [6]

Nazwa elektrolitu pH K; P So Q: Uwagi
Electroclean #1 ~11 - - - - czyszczenie elektrolityczne powierzchni
Activator #4 ~2 - - - - aktywacja powierzchni
Nickel Special <2 85 - - - warstwa podktadowa, twardo$¢ ok. 480 HV
Copper Alkaline #1 92+9,8 60 0,079 98 710 dobra“p'f;‘)',iZ“:;’f:ggi”t'jv:’rzvggst;i”33 oY
Nickel Extreme High Speed | 7,5+7,8 56 0,046 8,0 113,2 twardos¢ ok. 525 HV

pH — odczyn elektrolitu

K; — koncentracja jonéw metalu w elektrolicie, g/I
P — wspétczynnik zuzycia mocy, Ah/dm?pm

S, — szybkos¢ naktadania, pm/min

Qe — wydajno$¢ elektrolitu. dm?/lspm

Tablica Ill. Parametry przygotowania powierzchni i naktadania powtok
Table lll. Parameters of surface preparation and plating

Nazwa elektrolitu Biegunowosé Napiecie [V] Czas [s] Uwagi
Elektroclean #1 ) 12 30 czyszczenie elektrolityczne
Activator #4 @) 12 30 aktywacja powierzchni
— - 3+5
Nickel Special *) 18 3+5 warstwa podktadowa
) 12 3<5
11,14 1800 powtoki Cu
Copper Alkaline #1 ) 240 powtoki Cu/Ni
" 10, 30, 60, 90, 120" powtoki wielowarstwowe
10,14 1800 powtoki Ni
Nickel Extreme High Speed *) 120 powtoki Cu/Ni
" 10, 30, 60, 90, 120" powioki wielowarstwowe
Po kazdej operacji prébki byty ptukane w biezgcej wodzie.
" czasy naktadania pojedynczej warstwy w powtoce

Powtoki naktadano wykorzystujac jako Zrédto pradu pro-
stownik DSD-15-Q, stosujgc uchwyty elektrodowe ZDB-1(ll)
i prostopadtoscienne elektrody grafitowe o wymiarach
40 x40 x 10 mm (I x s x h), dobrane do wielkosci powierzchni
pokrywanej tak, aby wyeliminowa¢ konieczno$¢ przesuwu
poprzecznego tamponu.

Wyniki badan

Aby okresli¢ zmiany grubosci w zaleznos$ci od czasu na-
ktadania, w przypadku powtok jednowarstwowych Ni i Cu
podczas ich naktadania co 300 s mierzono $rednice prébki
w trzech miejscach — na poczatku, w $rodku i na koricu po-
wierzchni pokrywanej. Na ich podstawie wyliczono wartosci

Rys. 2. Mocowanie prébek $rednie grubosci powtok oraz $redni czas przyrostu grubo-
Fig. 2. Mounting of samples $ci powtoki o0 1 ym. Wyniki pomiaréw i obliczen zestawiono
w tablicy IV.
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Tablica IV. Zmiany grubos$ci powtok w czasie naktadania
Table IV. Changes in coating thickness during application

Srednica [mm] Srednia Sredni czas
Elektrolit Napiecie [V] Czas [s] grubosé naktadania
pomiar 1 pomiar 2 pomiar 3 powtoki [mm] 1 pm [s]
0 9,940 9,930 9,930 -
300 9,980 9,985 9,950 0,019
600 10,040 10,045 9,990 0,046
Nickel Extreme 10 900 10,095 10,100 10,020 0,069 131
High Speed
1200 10,140 10,150 10,045 0,089
1500 10,195 10215 10,080 0115
1800 10,260 10,265 10,100 0,138
0 9,945 9,940 9,920 -
300 9,995 10,010 9,9650 0,027
600 10,050 10,070 10,020 0,056
Nickel Extreme 14 900 10,100 10,150 10,050 0,082 12
High Speed
1200 10,150 10,210 10,080 0,0106
1500 10,200 10,270 10,120 0,131
1800 10,260 10,350 10,160 0,161
0 9,950 9,940 9,935 -
300 10,000 9,990 9,980 0,024
600 10,060 10,050 10,020 0,051
Copper #1 n 900 10,120 10,105 10,060 0,077 11,0
Alkaline
1200 10,170 10,165 10,120 0,105
1500 10,240 10,235 10,170 0,137
1800 10,300 10,290 10,220 0,164
0 9,945 9,925 9,925 -
300 10,015 9,990 9,970 0,030
600 10,090 10,060 10,030 0,064
Copper #1 14 900 10,160 10,120 10,080 0,094 102
Alkaline
1200 10,230 10,180 10,130 0,124
1500 10,280 10,240 10,190 0,153
1800 10,370 10,270 10,210 0,176

Pomiary mikrotwardosci wykazaty, ze zawierata sie ona
w granicach:

— dla powtoki Cu i napiecia naktadania 11 V, 179+195 HV

(wartos¢ srednia 186 HV);

— dla powtoki Cu i napiecia naktadania 14 V, 153+206 HV

(warto$¢ srednia 176 HV);

— dla powtoki Ni i napiecia naktadania 10 V, 429+599 HV

(wartos$¢ srednia 522 HV);

— dla powtoki Ni i napiecia naktadania 14 V, 420+599 HV

(warto$¢ srednia 501 HV).

Na rysunku 3 przedstawiono obrazy mikroskopowe po-
wierzchni i przekrojéw poprzecznych powtok Cu i Ni.

W drugim etapie przeprowadzono badania dla powtok
wielowarstwowych. Wyniki pomiaréw grubosci (wartosci
$rednie) oraz mikrotwardosci powtok na przekroju poprzecz-
nym zamieszczono w tablicy V. Rysunek 4 przedstawia wy-
brane obrazy mikroskopowe przekrojéw poprzecznych po-
wiok wielowarstwowych.
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Tablica V. Grubos¢ i mikrotwardo$¢ powtok Cu/Ni, 5*(Cu/Ni)
Table V. Thickness and microhardness of Cu/Ni, 5*(Cu/Ni) coatings

P‘::v;’*alk:a/kf:;'::;:ty Srednia grubosé HV 0,025
powtoki [s] powtoki [mm] HVsred / HVimaxsHVimin

Cu/Ni/ t=240+120 0,040 301/ 560+190
5*%(Cu/Ni) / t=100 0,023 361/ 420+311
5%(Cu/Ni) / t=300 0,048 310/ 413+224
5*%(Cu/Ni) / t=600 0,090 278 /383+122
5*(Cu/Ni) / t=900 0,110 202/ 473+78
5%(Cu/Ni) / t=1200 0,108 188 / 45474
Materiat podtoza - 128 /206+53
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Rys. 3. Obrazy mikroskopowe: a) powierzchni (pow. 20x) i b) przekroju poprzecznego powtoki Cu (U = 14 V t = 1800 s) oraz c) powierzchni
(pow. 20x) i d) przekroju poprzecznego powtoki Ni (U =14Vt =1800 s)
Fig. 3. Microscopic images of: a) surface (magn. 20x) and b) cross-section of the Cu coating (U = 14 V, t = 1800 s) as well as c) surface
(magn. 20x) and d) cross-section of the Ni coating (U =14V, t =1800 s)

Warstwa Ni
Warstwa Cu

Rys. 4. Obrazy mikroskopowe przekroju poprzecznego powtok wielowarstwowych: a) Cu/Ni, b) 5*(Cu/Ni) t = 100 s, ¢) 5*(Cu/Ni) t = 600 s,
d) 5*(Cu/Ni) t=1200s
Fig. 4. Cross-section of multi-layer coatings: a) Cu/Ni, b) 5%(Cu/Ni) t = 100 s, c) 5*(Cu/Ni) t = 600 s, d) 5*(Cu/Ni) t = 1200 s
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Analiza wynikow

Etap | pozwolit na okreslenie dynamiki przyrostu grubo-
$ci powtok Cu i Ni naktadanych z wybranych elektrolitow.
Analizujgc otrzymane wyniki dla powtok jednowarstwowych
mozna stwierdzi¢ liniowy charakter przyrostu grubosci po-
wiok w funkcji czasu jej naktadania (rys. 5). Zwiekszenie
napiecia naktadania do wartosci maksymalnej (U = 14 V)
zalecanej przez producenta elektrolitu spowodowato sto-
sunkowo niewielki przyrost koricowej grubos$ci powtoki.
Wyniést on dla powtoki Cu 0,012 mm, a dla Ni 0,023 mm.
Analizujgc z kolei przyrost grubosci powtoki w kolejnych
odcinkach czasowych wynoszacych 300 s obserwujemy
rézne jego wartosci (rys. 6). Przedziat zmiennos$ci przyrostu
w kolejnych odcinkach czasowych wynosi dla powtok Cu
0,024+0,032 mm (U = 11 V) i 0,023+0,034 mm (U = 14 V),
a dla powtok Ni 0,019+0,027 mm (U =10V) i 0,023+0,030 mm
(U =14 V). Grubos¢ natozonych powtok Cu jest przy tych sa-
mych napieciach i czasach naktadania wieksza niz dla po-
wiok Ni. Zwiekszenie napiecia naktadania spowodowato za-
réwno w przypadku powtok Cu, jak i Ni zwiekszenie rozrzutu
wynikéw pomiaréw mikrotwardosci i przyczynito sie do nie-
wielkiego obnizenia wartosci $redniej mikrotwardosci.

W przypadku powtok wielowarstwowych 5*(Cu/Ni) przy-
rost grubosci ma zmieniony charakter w poréwnaniu z ob-
serwowanym dla powtok Cu i Ni. Przebieg krzywej przedsta-
wiono na rysunku 7. Widoczne jest maksimum dlat = 900 s.
Dla czasu t = 1200 s zanotowano nieznaczny spadek grubo-
$ci powtoki. Przyczyng moze byé zmiana predkosci przesu-
wu tamponu wzgledem powierzchni pokrywanej spowodo-
wana zwiekszaniem sie $rednicy probki w czasie naktadania
lub zuzywanie sie tamponu i jego lokalne uszkodzenia, poja-
wiajgce sie w miare uptywu czasu. Jezeli chodzi o twardos¢
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Rys. 5. Przyrost grubosci powtok Cu i Ni w funkcji czasu naktadania
Fig. 5. Increase in Cu and Ni coating thickness vs. application time
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Fig. 6. Increase in coating thickness during subsequent application
periods (6*t=300 s)

powtok, to widoczny jest spadek $redniej mikrotwardosci
oraz znaczace zwiekszenie rozrzutu wynikéw pomiaréw wraz
z wydtuzaniem czasu naktadania. Spowodowane jest to co-
raz wiekszym udziatem miedzi w powtoce.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni i przekrojéw po-
przecznych pozwolity na stwierdzenie wystepowania pek-
nie¢ w warstwach niklowych, ktérych rozprzestrzenianie ule-
ga zablokowaniu przez znajdujace sie nizej warstwy miedzi.
Pekniecia wystepujace w warstwach niklowych sg obserwo-
wane bardzo czesto, co jest zwigzane ze stanem naprezen
wystepujgcym w warstwie. W badanych prébkach zaobser-
wowano réwniez porowatos¢ oraz nieréwnomiernos¢ grani-
cy miedzy poszczegdlnymi warstwami.
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Rys. 7. Przyrost grubosci powtok 5*(Cu/Ni) w funkcji czasu naktadania
Fig. 7. Increase in 5*(Cu/Ni) coating thickness vs. application time

Podsumowanie

Proces otrzymywania powtok wielowarstwowych metodg tamponowg jest trudniejszy niz w przypadku powtok pojedyn-
czych czy podwdjnych. Wykazaty to wyraznie przeprowadzone badania. Aby jednak unikng¢ wiekszos$ci probleméw wyste-
pujacych przy zastosowaniu metody tamponowej do naktadania powtok wielowarstwowych, nalezy:

— starannie dobra¢ elektrolity do naktadania warstw sktadajacych sie na powtoke, powinny one umozliwiaé¢ otrzymywanie
gtadkiej powierzchni poszczegdlnych warstw w szerokim zakresie napie¢ naktadania;
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— tak dobra¢ elektrolity, aby szybkosci osadzania z nich warstw byty do siebie zblizone;
— stosowac wartosci Srednie napiecia lub nizsze z zakresu zalecanego przez producenta, spowoduje to wydtuzenie czasu
naktadania powtoki, ale przyczyni sie prawdopodobnie do otrzymania lepszych jako$ciowo warstw oraz zmniejszy ryzyko

wystgpienia przypalen;

— zapewni¢ wiasciwg kontrole parametréw naktadania i przestrzega¢ ogélnych zasad naktadania powtok metodg tamponowsg;
— kontrolowac na biezgco w czasie naktadania stan tamponu, jakiekolwiek $lady $wiadczgce o jego zuzyciu bgdzZ uszkodze-

niu kwalifikujg tampon do wymiany;
— unika¢ zbyt duzych grubosci poszczegélnych warstw.

Podsumowujac, zastosowanie metody tamponowej do otrzymywania powtok wielowarstwowych w kazdym przypadku
wymaga indywidualnego podejscia i rozpatrzenia szeregu czynnikéw.
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