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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a unor
filme subtiri, cu grosimea de 15 mum, constituit din
doua stra‘curl unul de 5 um si al doilea ‘de 10 pum, din
aliaje Zn-Ni- P printr-un proces de codepunere pe un
suport de otel carbon, in doua etape, prima in regim
autocatalitic, iar a doua Tn regim galvanostat, cu elec-
troliti formati din solutii de sulfat de zinc, sulfat de
nichel, hipofosfit de sodiu, respectiv, acid fosforic siacid
fosforos, utilizand agenti de complexare si corectori de
pH, citratul de sodiu si clorura de amoniu. Procedeul
conform inventiei se compune din doua procese:

a. un proces de codepunere autocatalitica in
electroliti formati din NiSO,, ZnSO, si NaH,PO,*H,0,
agentii de complexare §| stabilizare pH sunt
C¢HsNa,0.,*2H,0 si NH,CI, agentii de Tmbunatatire a
aderentel fllmulul sia structuru acestuia sunt C,H O3 Si
SC(NH ),, iar corectorul de pH este solutia de NaOH
procesul avand loc intr-un vas de sticla termore2|stent
cu capacitatea de 600 cm?®, anodul fiind o placuta de
plating, la o temperatura de lucru de 70...90° C, pH-ul
baii fiind de 9...11, raportul molar NiSO,/ZnSO, = 4/1 si
timpul de depunere cuprins fintre 30...120 min,

b. un proces de codepunere electrochimica,
utilizand o celula de electrollza din sticld, cu capamtatea
cuvei (1) de 1600 cm® cu catodul (4) format dintr-o
placa de otel cu dimensiunile 20 x 20 mm, anozii (3)
sunt placute de platind cu dimensiunile 40 x 50 x 0, 2
mm, electrodul de referintd este construit din calomel

saturat, o sonda (2) care controleaza temperatura si
pH-ul, un agitator (6) magnetic incastrat in teflon, cu
turatie variabild, agita electrolitul format din
NiSO,*7H,0, ZnSO H,PO, si H;PO,;, avand raportul
H3PO JH; PO = 10/1 agentu de complexare si stabili-
zare pH sunt CgH Na3O7*2H O si NH,CI, iar corectorul
de pH este solutla de H,SO,.

Revendicari: 3
Figuri: 1
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PROCES ELECTROCHIMIC DE OBTINERE FILME SUBTIRI DUBLU STRAT
Ni-Zn- P PENTRU APLICATII ANTICOROZIVE

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere a unor filme subtiri
dublu strat din aliaje Zn-Ni-P, printr-un proces de co-depunere pe un suport de otel
carbon, in doua etape, in prima etapa in regim autocatalitic iar in a doua etapa in
regim galvanostat, cu electroliti formati din solutii de sulfat de zinc, sulfat de nichel,
hipofosfit de sodiu, respectiv acid fosforic si acid fosforos, utilizdnd agenti de
complexare si corectori de pH citratul de sodiu si clorura de amoniu.

La nivel mondial, piata acoperirilor anticorozive a pieselor si tablei de otel este
dominatd de procesele clasice de depunere (zincarea termica, galvanizarea,
cromarea, cadmierea, etc.) care prezinta o serie de dezavantaje majore, dupad cum
urmeaza: a. In cazul zincarii termice grosimea recomandata a stratului protector de
zinc este de 50-150 microni, ceea ce duce la consumuri specifice mari de metal,
pierderi prin vaporizare zinc, depunere neuniforma, oxidare, efect nociv al vaporilor
de zinc asupra sanatatii angajatilor si asupra mediului inconjurator, proces energofag
datorat temperaturilor de depunere ridicate, cantitati mari de deseuri - ,zincul tare” b.
n cazul cadmierii, desgi Cd are proprietati anticorozive foarte bune si prezinta un grad
ridicat de compatibilitate cu otelul i aliajele de Al, este un metal toxic iar depunerea
lui pe substratul de otel produce fragilizarea acestuia din cauza absorbtiei
hidrogenului c. In cazul protejarii otelului cu Zn depus electrochimic, electrolitii clasici
contin cianuri cu toxicitate extrema iar stratul de Zn protector are o viteza de
coroziune mult prea mare.

Superioritatea filmelor subtiri anticorozive din aliaje ternare Ni-Zn-P deriva din
urmatoarele considerente: viteza de coroziune a filmelor subtiri Ni-Zn-P este de 8-10
ori mai mica decat a straturilor protectoare de Zn si de 5 ori mai mica decat a Cd,
grosimea necesara a filmelor este de 10 ori mai mica decat in cazul Zn, metalele
componente nu sunt toxice, filmele de aliaje ternare NiZnP depuse au o plasticitate si
udabilitate superioare si inhiba puternic absorbtia hidrogenului pe substratul de otel,
iar procesele de obtinere a filmelor subtiri se desfagoara la temperaturi joase si nu
necesita echipamente si aparatura complicate.

Procedeele cunoscute pentru obtinerea de filme subtiri anticorozive din sistemul
Zn-Ni-P sunt codepunerea electrochimica si codepunerea autocatalitica. Ambele
procedee au fost experimentate la nivel de laborator. Procesele de codepunere
electrochimica se desfasoara atat in regim potentiostatic cat si in regim
galvanostatic. Electrolitii sunt formati din amestecuri de sulfati de Ni si Zn, diverse
saruri sunt materii prime pentru fosfor (in general acizi ai fosforului) iar procesul
electrochimic se poate desfasura atat in mediu acid cat si in mediu alcalin. Tot prin
codepunere electrochimica se pot obtine filme subtiri binare si ternare ZnNiP in medii
de cloruri, utilizand drept agenti de complexare si corectori de pH citratul de sodiu,
clorura de amoniu, etc. Procesele de depunere autocatalitica a filmelor subtiri se
bazeaza pe reducerea chimica controlata a metalelor componente, reactie catalizata
de nsusi aliajul care se depune. Aceste procese se desfasoara la temperaturi de
70°C-90°C, in medii de cloruri sau sulfati, la un pH alcalin (9-11). Cea mai utilizata
materie prima pentru fosfor este hipofosfitul de sodiu, care are si un rol esential de
complexare.

Procedeele actuale de obtinere a filmelor subtiri anticorozive din sistemul Zn-

Ni-P prezintda o serie de dificultati si dezavantaje. Astfel, la codepunerear;-v:.\\
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electrochimica, desi Ni este un metal mai nobil decat Zn, se obtin filme subtiri cu un
continut mult mai mare de Zn in aliaj (fenomen cunoscut drept ,depunerea anormala
a Zn si Ni in medii de sulfati”). Din aceasta cauza, filmele anticorozive obtinute au un
potential de coroziune foarte negativ comparativ cu potentialul de coroziune al
otelului, ceea ce duce la o viteza de coroziune foarte mare pentru stratul protector.

in cazul depunerilor autocatalitice, continutul de Ni n aliajul ternar este mult
mai mare (peste 70%), filmul subtire obtinut are potentialul de coroziune mai pozitiv
decat al otelului si poate juca astfel rolul de bariera de protectie, dar aderenta filmelor
depuse pe suportul de otel este redusa din cauza continutului redus de Zn, iar filmul
este mult mai vulnerabil la coroziunea de tip ,pitting”.

Procedeul propus pentru obtinerea de filme subtiri dublu strat Ni-Zn-P printr-un
proces combinat, desfagurat in doua etape, consta in esentad in prima faza in co-
depunerea autocatalitica a unui film subtire Ni-Zn-P utilizand drept electrolit alcalin un
amestec de solutii de sulfat de Ni, sulfat de Zn si hipofosfit de sodiu, iar in a doua
faza in electrodepunerea pe filmul obtinut anterior a unui film subtire de Zn-Ni-P intr-
un electrolit acid format dintr-un amestec de sulfat de Ni, sulfat de Zn, acid fosforic i
acid fosforos.

Se obtine un film subtire dublu strat cu grosimea primului strat de 4-5 microni
si un continut de Ni de 80-85%, iar al doilea strat cu o grosime de 10-15 microni si un
continut de Ni de 40-45%.

De exemplu, pentru obtinerea unui film subtire dublu strat NiZnP/ZnNiP, avand
compozitia chimica pentru primul strat 83% at. Ni, 7%at. Zn si 10% at. P, iar pentru al
doilea strat compozitia chimica 52% at. Zn, 45% at. Ni si 3% at. P, a fost utilizat in
procesul de depunere autocataliticad un electrolit cu o concentratie de sulfat de Ni de
40 g/l, sulfat de Zn cu o concentratie de 20 g/l, agenti de complexare hipofosfitul de
sodiu (20 g/l) si citratul de sodiu (85 g/l), stabilizator de pH clorura de amoniu (50 g/l)
iar in procesul de codepunere electrochimica un electrolit cu o concentratie de sulfat
de Ni de 180 g/l, sulfat de Zn cu o concentratie de 170 g/l, agenti de complexare
acidul fosforic (52 g/l) , acidul fosforos (5 g/l) si citratul de sodiu ( 35 g/l), stabilizator
de pH clorura de amoniu ( 22 g/l), corector de pH solutie de acid sulfuric.

Procedeul conform inventiei are ca fundament procesele de reducere chimica
si electrochimica a speciilor active ale metalelor ce alcatuiesc filmul subtire, procese
exprimate prin reactii caracteristice care sunt prezentate in continuare.

Pentru Ni: Ni** + 2e” < Ni, cu un potential de descarcare €=-0,25V

Pentru Zn: Zn2" + 2e° < Zn, cu un potential de descarcare € =-1,05V

Pentru P: 2H* + H>PO3 + 2e” — H>POs; + Ho0 & 3HoPO; — 2Pags +

HPO3% + OH + 2H,0, cuun potential de descarcare € =- 0,74 V

Desi potentialele de descarcare ale celor trei metale sunt diferite, depunerea
electrochimica simultana este posibila datorita utilizarii unor agenti de complexare
care deplaseaza potentialul de depunere al Ni spre valori mai negative, dar si prin
folosirea unor concentratii diferite ale cationilor metalelor in electrolit si a ajustarilor
pH-ului.

Procedeul conform inventiei, inlatura unele din dezavantajele procedeelor
cunoscute de obtinere filme subtiri Zn-Ni-P prin aceea ca: se obtine un film subtire cu
rol dublu de protectie anticoroziva; stratul exterior Zn-Ni-P cu rol de strat de sacrificiu
si stratul interior Ni-Zn-P, cu rol de bariera de protectie; se utilizeaza ca materii prime
sulfati si alte saruri in loc de metale; se utilizeaza echipamente si instalatii obignuite,
iar conditiile de operare sunt normale.

Materiile prime principale sunt formate din sulfat de nichel, sulfat de zinc, .

hipofosfit de sodiu, acid fosforic si acid fosforos. Alte materiale utilizate au""'fost:
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citratul de sodiu, acidul lactic, tioureea, clorura de amoniu, solutii corectoare de pH
( solutii de hidroxid de sodiu gi de acid sulfuric). Toate materiile prime si materialele
au avut puritati de min. 99%.

In cadrul procesului de depunere autocatalitica a filmului protector Ni-Zn-P s-a
utilizat un vas de sticla termorezistentd cu capacitatea de 600 cm®, incalzit pana la
temperatura de lucru cu ajutorul unei plite electrice dotatd cu agitator
electromagnetic. Parametrii principali ai procesului de depunere autocatalitica sunt:
compozitia electrolitului, pH-ul (9-11) temperatura de lucru (70°C—90°C), timpul de
depunere (30-120 min.). Dupa derularea procesului de depunere autocatalitica,
placutele de otel placate cu primul strat protector Ni-Zn-P sunt introduse in celula de
electroliza.

In cadrul procesului de electrodepunere Zn-Ni-P, s-a utilizat o celula de
electrolizi cu capacitatea utila de 1.000 cm®, cu trei electrozi. Electrodul de referinta
a fost constituit dintr-un electrod de calomel saturat (ECS), iar drept contraelectrod
(anodul) a fost utilizata o placutd din platina. Electrodul de lucru (catodul) este
reprezentat de placuta de otel carbon pe care s-au depus straturile protectoare de
aliaj. Procesul de electrodepunere si monitorizare a variatiei tensiunii si curentului a
fost realizat cu un potentiostat/galvanostat model Princeton Applied Research 263A,
cu interfatd PC. Celula de electrolizd a fost incalzita electric pentru a mentine
temperatura de lucru la valorile dorite. Agitarea electrolitului s-a realizat cu ajutorul
unui agitator magnetic.

Parametrii principali ai procesului de electrodepunere sunt: compozitia
electrolitului, tensiunea aplicata (0,7-2,0 V), densitatea catodica de curent
(60-80 mA/cm?), timpul de depunere (15-60 min.), distanta anod-catod (60-80 mm).
Dupa procesul electrochimic, placutele de otel depuse cu filmul subtire protector sunt
spalate cu apa bidistilata pentru indepartarea urmelor de electrolit si uscate in curent
de Ar. Celula de electroliza pentru obtinerea de f|Ime subtiri Zn-Ni-P prin codepunere
electrochimica are cuva de capacﬂate 1.600cm?, confectlonata din sticla (1), catodul
(4) este constituit dintr-o placuta de otel cu o suprafa';a de 20X20, iar contactul
electric catod - sursa de curent s-a realizat prin intermediul unei cleme metalice.
Anozii (3) au fost realizati din placute din platind cu dimensiuni de 40x50x0,2 mm,
electrodul de referinta (5) a fost constituit dintr-un electrod de calomel saturat (ECS),
iar temperatura si pH-ul se controleaza prin intermediul unei sonde (2).

Distanta dintre anod si catod poate fi variata functie de necesitatile tehnologice.
Pentru agitarea electrolitului in timpul procesului s-a folosit un agitator magnetic cu
turatie variabila (6), cu agitator incastrat in teflon.

Schita celulei de electrolizé este prezentata in figura 1.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje: se utilizeaza materii prime mai ieftine
(sulfati si alte saruri), in loc de metale scumpe si deficitare; procedeul implica un
numar mic de operatii, cu durate reduse, cu consumuri scazute de materii prime si
energie; procedeul permite obtinerea de filme subtiri cu rezistenta ridicata la
coroziune si cu rol dublu protector: strat de sacrificiu gi bariera de protectie; filmele
depuse electrochimic sunt omogene, compacte, au o aderenta corespunzatoare pe
suportul de otel si o grosime uniforma de 15-20 microni.

Se da in continuare un exemplu de aplicare a procedeului.

Pentru obtinerea filmului subtire anticoroziv dublu strat, cu o grosime de 15 microni
si 0 compozitie corespunzatoare aliajelor Ni-Zn-P, conform inventiei, se efectueaza
operatiile descrise in continuare. Pentru procesul de depunere autocatalitica a
filmului Ni-Zn-P, se pregateste o cantitate de 500 cm? de electrolit cu urmatoarea

concentratie: NiSO;*7H,0:40 gll; ZnSO4#7H,0:10 g/l; NaHPO*H0:10.- g/ .

2

/



A-2011-01259- -
2 9 -11- 201

CeHsNaz07*2H,0:85 g/l; NH4CI:50 g/l. Valoarea pH-ului solutiei de electrolit dupa
preparare este de 4,5 si se corecteaza la valoarea de 9,5 cu solutie de NaOH
(180 g/l). Se adauga o cantitate de 1g de tiouree si 1cm? de acid lactic, cu rolul de a
Tmbunatati omogenitatea si structura filmului de Ni-Zn-P depus precum si aderenta la
suportul de otel. Se incalzeste baia la temperatura de lucru (90°C) si se introduc
probele de o';el care au fost in prealabil prelucrate. Prelucrarea a constat in:
prelucrare mecanica (slefuire cu perie de sarma si hartie abraziva) si prelucrare
chimica (degresare cu acetona si decapare cu solutie de acid sulfuric). Pe parcursul
procesului de depunere s-a mentinut constanta valoarea temperaturii si a pH-ului.
Dupa 60 de minute, placutele de otel au fost scoase din baie, spalate cu apa
bidistilatd si uscate in curent de Ar pentru a evita oxidarea. Placutele uscate au fost
apoi introduse in celula de electroliza. Pentru procesul de depunere electrochimica a
celui de-al doilea strat protector (Zn-Ni-P) se prepara 1.000cm?® de electrolit cu
urmatoarea compozitie: NiSO4*7H,O: 180 g/l; ZnSO4*7HO: 170 g/,
CeHsNa3;O7* 2H,0: 36 g/l; NH4CI: 22g/l; H3PO4: 65g/1; H3PO3: 5g/l. Dupa alimentarea
electrolitului in cuva de electroliza pH-ul era 4,45 si a fost corectat pana la valoarea 2
prin adaugarea de solutie de acid sulfuric. Se porneste procesul electrochimic, in
regim galvanostatlc cu urmatorii parametri: tensmnea 1,5V, densitatea catodica de
curent: 70mA/cm?; temperatura de lucru: 30°C; timp de electrolizi: 60min; distanta
anod-catod: 80 mm.

La terminarea procesului, placa de otel acoperita cu filmul subtire dublu strat
este spalata cu apa bidistilatd pentru indepartarea urmelor de electrolit si uscata in
curent de argon purificat. in final a fost obtinut un film subtire cu o grosime totala de
15 miicroni, cu doua straturi: primul strat cu o grosime de 5 microni si o compozitie a
aliajului (% at.) Ni: 83; Zn: 7, P: 10, iar al doilea strat, cu o grosime de 10 microni, si o
compozitie chimica a aliajului (% at.); Zn: 52; Ni: 43; P: 5. Testele de coroziune arata
ca stratul exterior are rol de strat de sacrificiu iar stratul interior, cu rol de bariera de
protectie, are un potential de coroziune mai pozitiv decét al otelului. Filmul protector
dublu strat Ni-Zn-P obtinut are o eficientd de protectie la coroziune superioara
stratului de otel.
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REVENDICARI

PROCES ELECTROCHIMIC DE OBTINERE FILME SUBTIRI DUBLU STRAT
Ni- Zn- P PENTRU APLICATII ANTICOROZIVE, caracterizat prin aceea ca:

1. Procedeu de obtinere a unor filme subtiri dublu strat NiZnP printr-un proces
de codepunere autocatalitica i electrochimica in electroliti formati din solutii de sulfat
de nichel, sulfat de zinc, hipofosfit de sodiu, acid fosforic si acid fosforos, utilizand
drept suport de depunere o placa de otel, caracterizat prin aceea ca, pentru procesul
de depunere autocatalitica temperatura de lucru este de 70- 90°C pH-ul baii de
depunere este 9 -11, raportul molar NiSO,/ZnSQO, este 4/1, timp de depunere 30-90
minute, iar pentru procesul de codepunere electrochimicé anozii sunt realizati din
placute de platina, electrodul de referlnta este electrodul de calomel saturat
temperatura de lucru este 30—40 C, tensiunea aplicata 0,7+2,0 V, densitatea
catodicd de curent 70+90 mA/cm?, distanta anod-catod 60+80 mm, si raportul
suprafetelor anod/catod 5/1, pH-ul solutiei de electrolit 2+2,5, timpul de depunere
30+60 minute.

2. Un procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru
procesul de depunere autocataliticd in baia de depunere, concentratiile materiilor
prime pentru Ni, Zn si P sunt: 40+60 g/l NiSO, *7H,0, 10+20 g/l ZnSO,4, 10+20 g/l
NaH,PO,*H,0, agentii de complexare si stabilizare pH sunt CsHsNazO7*2H,0, in
concentrati de 70+90 g/l si NH4Cl in concentrati de 40+60 g/l, agentii de
|mbunatat|re a aderentei filmului $i a structurii acestuia sunt C3HgO3 in concentratii
de 1+1, 5cm?® si SC(NHg)g in concentratii de 1+1,5 g/l, iar corectorul de pH este solutla
de NaOH.

3. Un procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru
procesul de codepunere electrochimica, concentratiile speciilor active pentru Ni, Zn si
P sunt: 170+190 g/l NiSO, *7H,0, 150+170 g/l ZnSQO,4, 50+60 g/l H3PO4, 5+6 g/l
HsPOs;, raportul intre HiPQ, si H3PO; este de 10/1, agentii de complexare si
stabilizare pH sunt CsHsNa3zO,*2H,0, in concentratii de 30+40 g/l si NH4Cl in
concentratii de 20+30 g/, iar corectorul de pH este solutia de H,SO..
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Figura 1. Schita celulei de electroliza
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