Nahrada povlaki tvrdého chromu povlaky na bazi niklu
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Abstrakt

Tato prdce se zabyva galvanicky vyloucenymi kompozitnimi povlaky na bazi niklu, které jsou
vhodné jako ekvivalent pro povrchovou Upravu tvrdého chromovani. Tyto poviaky vykazuji taktéz
vysokou tvrdost a odolnost proti opotiebeni, avsak vyhodou je nizsi ekologické zatizeni.
Experiment se venuje tvorbé Ni-P-kompozitnich poviakii s pouzitim nékolika druhii mikro
a nanomateridlii, jejichz pritomnost v poviacich byla prokdzana pomoci SEM mikroskopie.
Vzorky povlakii jsou testovany z hlediska tribologickych vlastnosti. Sledované povlaky jsou
vytvdreny a zkoumadny za stejnych podminek, coz umoznuje jejich vzajemné porovnavani. Rozbor
problematiky a ziskané vysledky jsou uvedeny a porovnany v této praci.
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1. Uvod

Povrchova Uprava tvrdé chromovani je v soucasné dob¢ velice ¢asto vyuZivana a to na Siroké
spektrum aplikaci. Bohuzel je s touto technologii spojeno mnoho negativnich aspekti. I kdyz
jsou vlastnosti tohoto povlaku velice vyhodné, jeho vyroba je pomé&rmé neekonomicka a hlavné
neekologicka. Z toho dtivodu je ve svété kladen veliky duraz na vyzkum a aplikace spolehlivych
ndhrad této technologie. Rozbor sledované problematiky nam umoZzni nahlédnout
do technologickych moznosti a sméri vyvoje nahradnich povlakd. Progresivni nezastavitelny
vyvoj v oblasti nanotechnologii urc¢uje oblast, kde je pravdépodobna mozna nahrada za tvrdé
chromovani. Tato prace se zaméfuje na galvanicky vylouc¢ené kompozitni povlaky na bazi niklu
s mikro a nano disperzni ¢asti, experimentalnim pokovenim vzorkti kompozitnimi povlaky jejich
naslednym tribologickym testovanim a vyhodnocenim. Déle jsou povlaky sledovany z hlediska
SEM mikroskopie a spektrometrie, tak aby byla prokézana existence disperzniho materialu
v povlaku a tedy existence kompozitniho povlaku. [1,2]



1.1 Elektrolyticky vylouceny slitinovy povlak Ni — P

Jedna se o slitinovy povlak slozena z niklu a fosforu. Tvrdost povlaku je jednou z nejzadanéjsich
vlastnosti pfi hledani nahrady za tvrdochromové povlaky. Lazn¢ Ni - P mohou byt vyuzivany
jako zaklad pro tvorbu povlaki slozenych zvice disperznich ¢asti. Kompozitni povlaky
vyuzivajici matrice slitinového povlaku nikl - fosfor jsou velmi piihodné pro zvyseni tvrdosti
povrchu. Déle je mozno pro jesté vyssi tvrdost tepelné vytvrzovat, kdy vSak dojde ke snizenim
odolnosti  prosti opotiebeni. Maximalni tvrdosti je dosazeno precipitaci NisP ze
supersaturovaného Ni - P povlaku na zakladnim materialu. [1,2]

Tabulka 1 - SloZeni a vlastnosti povlaku Ni — P [1,2]

Povlak Ni-P
SloZeni: Nikl 87 - 89 hm.%

Fosfor 11-13 hm.%
Tvrdost 550 — 600 HV 05
Otér 2 mg na 1000 zdviha

Tabulka 2 — Pracovni podminky 1azn& Ni — P [1,2]

Hodnota pH 2,6 (25-27)

Teplota 60°C  (55-60 °C)

Proudova hustota 4 Analdm?

Rychlost vylu€ovani 0,4 um za Imin pii 4 A na 1 dm°

Parametry lazn€ byly nastaveny pifesné podle specifikaci vyrobce. Proudova hustota byla dle
rozmérl pokovovanych tablet vypocCitana na I = 0,5 A. Pfi tomto proudu lze vyloucit povlak
o tloust'’ce cca 10 pm ptiblizn€ za dobu 25 min.

Tribologické vlastnosti byly testovany na pfistroji Tribometr TOP 3 s normalovym zatiZzenim
1 kg. Dale mimo koeficientt tfeni byl sledovan i hmotnostni ubytek. Jako ¢asovy interval pro
vSechny méfeni bylo stanoveno 5 minut. Pro nase méfeni bylo zvoleno 35 cykli za minutu, jeden
cyklus mé drahu 190 mm. To znamena4, Ze draha pfi péti minutovém méteni je 33,25 m.

Tabulka 3 — Hmotnostni Gbytky povlaku Ni — P

Ubytek Ubytek Ubytek Ubytek
Tableta po 5 min po 10 po 15 po 20
¢ mOfg] | mS[g] | miOfg] | miS[g] | m20[g] [a] min[g] | minfg] | min[g]

18,883 | 18,8825 | 18,8822 | 18,8821 | 18,8815 0,0005 0,0008 0,0009 | 0,0015

(©
1.
2 18,8825 | 18,8817 | 18,8815 | 18,8812 | 18,8807 0,0008 0,0010 0,0013 | 0,0018
3 18,89 | 18,8896 | 18,8894 | 18,8892 | 18,8886 0,0004 0,0006 0,0008 | 0,0014

Smeérodatna odchylka méteni ibytkt hmotnosti je 0,017245 g.



Tabulka 4 — Koeficienty tieni povlaku Ni — P

Koeficient tfeni 10 min Koeficient tfeni 15 min Koeficient tfeni 20 min

Koeficient tfeni 5 min

Méteni
0,2408 0,2235 0,2423 0,2405 0,3219 0,3185 0,3824 0,3786
0,2261 0,2073 0,2991 0,2856 0,3364 0,3530 0,3446 0,3359
0,2453 0,2301 0,2655 0,2410 0,2954 0,2884 0,3921 0,3490

Smérodatna odchylka u méfeni statického koeficientu 0,017245 a u dynamického 0,018744.
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Obr. 2 a 3. SEM snimky povlaku Ni — P s viditelnym Fosforem v povlaku
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Pro ovéteni povlaku bylo pouzito technologie SEM mikroskopie. Tato technologie umoZznuje
také zjisténi chemického slozeni povlaku, coz je ptihodné u slitinovych a kompozitnich povlak.
Pro toto ovéteni byl pouzit piistroj JEOL JSM-7610F s rozliSovaci schopnosti az 0,8 nm
a zvétsenim 1 000 000 X, vybaveny energo — disperznim spektrometrem s detektorem X-Man 20

mm?.
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Foum Electron Image 1

Obr. 3, 4, 5. SEM snimky chemického sloZeni oblasti poviaku Ni — P
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Obr. 6. SEM spektrogram chemického sloZeni oblasti poviaku Ni — P

Na obrazcich je jasné patrna pritomnost povlaku Ni — P. Niklova matrice ploSného charakteru
s kruhovymi vystupky fosforu byla potvrzena pomoci spektrometrie, kdy byl jeji vyskyt potvrzen
na obdélnikové vybrané oblasti a dale byla ptitomnost fosforu prokazana pikem v spektrogramu
chemického slozeni povlaku.

1.2 Elektrolyticky vylou¢eny kompozitni povlak Ni — P — Al,O3

Pro vytvofeni povlaku byla pouzitd standartni lazein Ni - P a do ni bylo rozdispergovano
mnozstvi mikro¢astic Al,Os tak, aby byla dodrzena koncentrace 10 gl™, kter4 je pro srovnani
vysledkl pro vSechny dalsi vytvofené kompozitni povlaky stejnd. Pro vSechny nasledujici
povlaky bylo stanoveno méfeni hmotnostnich Ubytkll povlakii po 5 minutich. Rozméry castic
korundu se pohybuji okolo 3 az 5 pm.

Tabulka 5 — Hmotnostni Gbytky povlaku Ni — P — Al,O;

Ubytek Ubytek Ubytek | Ubytek

Meteni po 5 po 10 po 15 po 20
¢. mO [g] m5 [g] m10 [g] | m15 [g] m20 [g] min [g] min [g] min [g] | min [g]

1. 18,8945 | 18,8939 | 18,8932 | 18,8921 | 18,8918 0,0006 0,0013 0,0024 | 0,0027

2 18,892 18,8915 | 18,8909 | 18,8899 | 18,8891 0,0005 0,0011 0,0021 | 0,0029

3 18,8477 18,847 | 18,8467 | 18,846 18,8454 0,0007 0,0010 0,0017 | 0,0023

Smérodatna odchylka méfeni ubytkd hmotnosti na tribometru TOP 3 byla u povlaku
Ni — P —Al,03 0,00096 g.



Tabulka 6 — Koeficienty tieni povlaku Ni — P — Al,O3

Koeficient tieni 5 min | Koeficient tieni 10 min | Koeficient tieni 15 min | Koeficient tfeni 20 min
Meéteni
¢ pstat[-] | pdyn[-] | pstat[-] | pdyn[-] | pstat[-] | pdyn[-] H stat[-] p dyn[-]
1. 0,3112 0,2901 0,3316 0,3046 0,3501 0,3180 0,3445 0,3221
2 0,3311 0,3001 0,3494 0,2917 0,3499 0,2912 0,3628 0,2925
3 0,2914 0,2889 0,3443 0,3129 0,3315 0,3270 0,3878 0,3571

Smeérodatna odchylka u méfeni statického koeficientu je 0,01254 a u dynamického 0,013838.
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Obr. 7. a 8. SEM snimky povlaku Ni — P — Al,O3 s viditelnym korundem v povlaku

Na vybrané obdélnikové oblasti je pomoci energo — disperzniho spektrometru zkouméano
zastoupeni jednotlivymi charakteristickymi prvky.
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Obr. 9, 10, 11. SEM snimky chemického slozeni oblasti poviaku Ni — P — Al,Os

Electron Image 1

Na obrazcich vytvofenych pomoci SEM mikroskopu je jasné patrna ptitomnost povlaku
Ni — P- Al,O3. Niklova matrice obsahuje fosfor a dale byla potvrzena pfitomnost ¢astic korundu
(Al>03), kde byl jeho vyskyt potvrzen na obdélnikové vybrané oblasti pritomnosti prvku hliniku
v utvarech (Casticich) korundu.
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Obr. &. 12. SEM spektrogram chemického sloZeni oblasti povlaku Ni — P — Al,O3
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1.3 Elektrolyticky vylou¢eny kompozitni povlak Ni — P - D
Opét byla pouzitd standartni otestovana lazet Ni — P a do ni bylo rozdispergovdno mnoZzstvi
Gastic syntetického diamantu, tak, aby byla dodrZena koncentrace 10 gl®. Rozmdry &stic

diamantu se pohybuji okolo 3 az 5 pm.

Tabulka 6 — Hmotnostni Ubytky povlaku Ni — P — D

Ubytek Ubytek Ubytek Ubytek

Meéfteni po 5 po 10 po 15 po 20
C. mO [g] m5 [g] m10 [g] m15[g] | m20[g] | min [g] min[g] | min[g] | min [q]

1. 18,8537 | 18,8536 | 18,8534 | 18,8531 | 18,8528 | 0,0001 0,0003 0,0006 0,0009

2 18,8479 | 18,8476 | 18,8473 | 18,8471 | 18,847 0,0003 0,0006 0,0008 0,0009

3 18,8461 | 18,846 18,8457 | 18,8455 | 18,845 0,0001 0,0004 0,0006 0,0011

Tabulka 7 — Koeficienty treni povlaku Ni — P — D
Koeficient tfeni 5 min | Koeficient tfeni 10 min | Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min
Meéfieni

g. pstat[-] | pdyn[-] | pstat[-] | pdyn[-] | pstat[-] | pdyn[-] | pstat[-] | pdyn[-]

1. 0,3695 0,3255 0,4075 0,3869 0,4499 0,4335 0,4568 0,4422

2 0,3788 0,3291 0,4096 0,3788 0,4288 0,4476 0,4535 0,4399

3 0,3572 0,3333 0,3978 0,3627 0,4726 0,4405 0,4760 0,4349

Smérodatna odchylka u méfeni statického koeficientu je 0,0,010448 a u dynamického 0,005512.
U ubytkd hmotnosti byla jeji hodnota 0,00352 g.




. N Nl sl R
10pm  ICDAM 10pm  ICDAM
10.0kV SEI SEM WD 7.Smm SEM WD 7.5mm

Electron Imag 1 V ‘ CKal_2
Obr. 14. a 15. SEM snimky chemického slozZeni oblasti povlaku Ni — P-D s diirazem na pritomnost uhliku
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Obr. 16. SEM spektrogram chemického sloZeni oblasti povlaku Ni — P — D



Na snimcich vytvofenych pomoci SEM mikroskopu je jasné patrnd piitomnost povlaku
Ni — P — D. Niklova matrice obsahuje fosfor a dale byla potvrzena pfitomnost prvku uhliku. Coz
potvrzuje pfitomnost diamantovych ¢astic v povlaku.

1.4 Elektrolyticky vylou¢eny kompozitni povlak Ni — P — XLS

Byla pouzita standartni zavedena lazen Ni - P a do ni bylo rozdispergovano mnozstvi Castic
syntetického jilu XLS laponitu, tak, aby byla dodrZena koncentrace 10 gl™. Dispergace probihala
pomoci ultrazvukového homogenizatoru. Rozméry ¢astic XLS laponitu se pohybuji okolo
50 az 500 nm.

Tabulka 8 — Hmotnostni Gbytky povlaku Ni — P — XLS

Ubytek | Ubytek Ubytek Ubytek

Me¢teni po 5 po 10 po 15 po 20
¢. mO [g] m5 [g] m10 [g] m15[g] | m20[g] | min[g] | min [g] min [g] min [g]

1. 18,8439 | 18,8438 | 18,8437 | 18,8436 | 18,8434 | 0,0001 | 0,0002 0,0003 0,0005

2 18,8437 | 18,8436 | 18,8434 | 18,8433 | 18,8431 | 0,0001 | 0,0003 0,0004 0,0006

3 18,7651 | 18,765 18,7649 | 18,7648 | 18,7645 | 0,0001 | 0,0002 0,0003 0,0006

Smérodatna odchylka u méteni ubytki hmotnosti je 0,000197 g.

Tabulka 9 — Koeficienty treni povlaku Ni — P — XLS

Koeficient tfeni 5 min | Koeficient tfeni 10 min | Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min

Méfeni | pstat[-] | pdyn[-] | pstat[-] pdyn [-] W stat [-] p dyn [-] u stat [-] p dyn [-]
1. 0,1750 0,1689 0,1841 0,1768 0,1858 0,1788 0,2015 0,1925
2 0,1952 0,1852 0,1995 0,1855 0,2051 0,1996 0,2206 0,2010
3 0,1999 0,1925 0,2001 0,1960 0,2155 0,1997 0,2281 0,2223

Smérodatna odchylka u méfeni statického koeficientu je 0,0,001829 a u dynamického 0,001665.

Electron Image 1
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Obr. 17. a 18. SEM spektrogram chemického sloZeni povlaku Ni — P — XLS se zobrazenim fosforu
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Obr. 19, 20, 21. SEM snimky chemického sloZeni oblasti poviaku Ni — P — XLS s diirazem na pritomnost
Mg, Na, Si

Na snimcich vytvofenych pomoci SEM mikroskopu je patrné pfitomnost povlaku Ni — P — XLS.
Nikl-Fosforova matrice obsahuje v SEM snimcich oblasti vyskytu prvka Al, Mg, Si, ze kterych
se synteticky jil XLS laponit primarn¢ sklada.

1.5 Elektrolyticky vylouc¢eny kompozitni povlak Ni — P — CNT

Vznik povlaku Ni — P — CNT byla vytvoien ze standardni zavedené lazné Ni - P a do ni bylo
rozdispergovano mnoZstvi &astic nanotrubic uhliku, tak, aby byla dodrZena koncentrace 10 gl™.
Dispergace probihala pomoci ultrazvukového homogenizatoru. Priméry trubic CNT se pohybuji

okolo az 5 pm avsak stény jsou v rozmérech nano.

Tabulka 10 — Hmotnostni Ubytky povlaku Ni — P — CNT

Ubytek | UGbytek | Ubytek Ubytek

Mefteni po 5 po 10 po 15 po 20

¢ mO [g] m5 [g] m10 [g] m15 [g] m20[g] | min[g] | min[g] | min[g] | min[g]
1. 18,4635 | 18,4633 18,463 | 18,4628 | 18,4626 | 0,0002 | 0,0005 | 0,0007 0,0009
2 18,4487 | 18,4485 | 18,4484 | 18,4482 18,448 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0005 0,0007
3 18,4485 | 18,4482 | 18,4481 | 18,4479 | 18,4478 | 0,0003 | 0,0004 | 0,0006 0,0007

Tabulka 11 — Koeficienty tieni poviaku Ni — P — CNT

Koeficient tfeni 5 min | Koeficient tfeni 10 min Koeficient tfeni 15 min Koeficient tfeni 20 min

Méfeni | ustat[-] | pdyn[-] W stat [-] W dyn [-] W stat [-] W dyn [-] W stat [-] pdyn [-]
1. 0,1814 0,1437 0,1674 0,1602 0,1844 0,1799 0,1845 0,1841
2 0,1604 0,1451 0,1711 0,1673 0,1744 0,1716 0,1808 0,1782
3 0,1794 0,1554 0,1828 0,1702 0,1890 0,1870 0,1925 0,1885

Smérodatna odchylka u méfeni statického koeficientu je 0,0,0067512 a u dynamického 0,004982
a u méteni ubytku hmotnosti 0,0,00271 g.
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Obr. 24, 25, 26. SEM snimky chemického sloZeni oblasti povlaku Ni — P — CNT S diirazem na pritomnost
uhliku
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Obr. 27. SEM spektrogram chemického slozeni oblasti povlaku Ni — P — CNT

Na snimcich je jasné patrnd pfitomnost povlaku Ni — P — CNT. Niklovd matrice obsahuje
uhlikové nanotrubice. Jejich tvar je dokdzany ve snimcich povlaku. Jejich slozeni bylo
prokazano pomoci spektrometrie, kde je to dobtfe parné na vybrané oblasti v zobrazeni Cetnosti
uhliku a fosforu. Coz potvrzuje pfitomnost uhlikovych nanotrubic v povlaku.



1.5 Porovnani jednotlivych povlaku

Diky tomu, ze byly vSechny povlaky vytvafeny za stejnych podminek, Ize je tedy vzajemné mezi
sebou porovnat a to z hlediska tribologickych vlastnosti. Hmotnostni Ubytky a vyvoj koeficient
tieni byly porovnany ve stanovenych intervalech po 5 minutach. Déle byly porovnany primérné
statické a dynamické koeficienty tfeni na tribometru TOP 3.

Tabulka 12 — Porovnadni hmotnostnich ubytkii jednotlivych poviakii

Povlak Ubytek po 5 min [g] Ubytek po 10 min [g] Ubytek po 15 min [g] Ubytek po 20 min [g]
NiP 0,0006 0,0008 0,0010 0,0016
NiP-Al203 0,0006 0,0011 0,0021 0,0026
NiP-D 0,0002 0,0004 0,0007 0,0010
Nip-XLS 0,0001 0,0002 0,0003 0,0006
NiP-CNT 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008

Vyvoj hmotnostnich tbytkid jednotlivych kompizitnich povlakt

0,003 Ni-P
g —— Ni-P-AI203

0,0025
/ Ni-P-D

2
0.00 / e Ni-P-XLS
0,0015 d -~ e Ni-P-CNT

Hmotnostni tbytky povlakii [g]

0,001 // ONip =0,0005167 g
0.0005 ONip-Al203 =0,0009604 g
! ONiP-D =0,0003517 g
0 - oNiP-cNT  =0,0001972 g
01234567 8 91011121314151617181920 onipxis =0,0002709 g

€as [min]

Obr. 28. Srovndni hmotnostnich ubytkii jednotlivych kompozitnich poviakii v ¢ase

Z vyse uvedené tabulky je patrné, ze vSechny vytvotrené povlaky vydrzely pracovat 20 minut
na tribometru TOP 3. U zadného povlaku nedochazelo k odskokiim pfi translacné-rotaénimu
pohybu tribologické dvojice. Tribologicka dvojice nevyuzivala zadného maziva. Jednalo se vzdy
0 styk povlak — zakladni materidl. Z povlakt, které byly testovany, mél nejmensi hmotnostni
Ubytek Ni — P — XLS, ne v8ak o tolik mensi nez Ni — P — CNT a Ni — P — D, které se mezi sebou
1i8i jen malo. Nejvétsiho hmotnostniho tbytku dosahl povlak Ni — P — Al,O3, kde je to patrné
zapii¢inéno cCasticemi korundu, kde pifi testovani tribologické dvojice dochéazelo k jejich
vylamovani a vydirani povlaku. Zakladni povlak Ni — P také neni z tribologického hlediska

nejvhodnéjsi jako ndhrada tvrdého chromu. Zde je naprosto patrny ptinos mikro a nanomaterialti
pro vysledné tribologické vlastnosti povlakd.



Tabulka 13 — Porovnani koeficientii treni jednotlivych poviaku

Koeficient tfeni 5 min

Koeficient tfeni 10 min

Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min

Povlak

NiP 0,2374 0,2203 0,2690 0,2557 0,3179 0,3200 0,3730 0,3545
NiP-AI203 0,3112 0,2930 0,3418 0,3031 0,3438 0,3121 0,3650 0,3239
NiP-D 0,3685 0,3293 0,4050 0,3761 0,4504 0,4405 0,4621 0,4390
NiP-XLS 0,1900 0,1822 0,1946 0,1861 0,2021 0,1927 0,2167 0,2053
NiP-CNT 0,1737 0,1481 0,1738 0,1659 0,1826 0,1795 0,1859 0,1836

Porovnani hodnot statického koeficientu jednotlivych povlaku
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Obr. 29. Srovndani statického koeficientu treni jednotlivych kompozitnich poviakii
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Obr. 30. Srovnani statického koeficientu tireni jednotlivych kompozitnich poviakii




Porovnani hodnot dynamického koeficientu treni jednotlivych
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Obréazek 31. Srovndni dynamického koeficientu tient jednotlivych kompozitnich povlakii
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Obr. 32. Srovnani dynamického koeficientu tient jednotlivych kompozitnich poviakii

Vyse uvedena tabulka a grafy shrnuji statické a dynamické koeficienty tieni vSech vytvofenych
a testovanych povlakd. Nejvyhodnéjsi povlak pro jeho otéruvzdorné vlastnosti je povlak
Ni — P — CNT, ktery je na tom velice podobn¢ jako povlak Ni — P — XLS, jehoz koeficienty tfeni
jsou jen o malo vyssi. Rust koeficientu tfeni téchto povlakii je navic v porovnani s ostatnimi
vyrazné nizsi.



2. Zavér

V tomto experimentu bylo vytvofeno zafizeni pro zkuSebni pokoveni vzorkll testovanymi
kompozitnimi povlaky se slitinovou matrici Ni — P a disperznim materialem o mikro aZ nano
rozmérech. Vytvoiené povlaky byly testovany z hlediska tribologie. Byly sledovany hmotnostni
ubytky povlakl, staticky a dynamicky koeficient tfeni. Z vysledkii je patrné, Ze piinos
disperznich materialti na tribologické vlastnosti je nemaly. Nejniz§i hmotnostni ubytek mél
povlak Ni — P — XLS. Jeho koeficienty tfeni jsou ale vy$$i nez u kompozitniho povlaku
Ni — P — CNT. Tento rozdil vSak neni markantni, proto bych oba tyto povlaky volil jako
nejvyhodné€jsi z vytvofenych povlaki. Povlak Ni — P — XLS bych volil pro potieby
otéruvzdornosti. Povlak Ni — P — CNT, diky pfitomnosti uhliku jako samomazného prvku by byl
vhodny jako kluzny povlak. Tyto dva povlaky by mohly byt v budoucnu vyuzity jako nahrada za
povrchovou Upravu tvrdé chromovani. Tento experiment prokazal vyrazné zlepSeni
tribologickych vlastnosti slitinoveho povlaku Ni — P pii pouziti disperznich ¢astic a vytvofenim
kompozitnich povlakt. Tato problematika si jisté zasluhuje dalsi vyzkum a to hlavné v oblastech
druhti disperzniho materialu, jeho rozmérech a koncentraci a take v tepelném vytvrzeni.
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