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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de acoperire a unor
benzi subtiri, din otel, cu un strat nanocompozit de
Ni-P-Al,O;. Procedeul conform inventiei consta in pre-
gatirea benzii suport, cu o grosime de 0,085..
0,200 mm si continut de carbon de 0,025...0,055%, in
flux continuu, prin curatare si spalare cu 10..15%
solutie de curatare uzuald, si trecerea benzii printr-un
sistem de derulare-rulare, printr-o baie de acoperire
contindnd o solutie de acoperire formata din 20 g/l

sulfat de nichel, 23 g/l hipofosfit de sodiu, 11 g/l acetat
de sodiu, 0,01 g/l acetat de plumb si 3 g/l aluming,
incalzitéd la temperatura de 83...85°C, la o viteza de
lucru de 0,7...1 m/min, care asigura o grosime de strat
de 5..12 um.
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Inventia se refera la un procedeu performant de acoperire in flux continuu, a
benzilor foarte subtiri din otel, laminate Ia rece (0,085-0,200mm) cu continut scazut
de carbon 0,025-0,055%, cu un matenal de tip nanocompozit cu matrice de Ni-P si
faza dispersa alumina - Al,Os, obtinut prin reducere autocatalitica (electroless), in
vederea cresterii rezistentei la uzura si coroziune.

Avantajele procedeului propus in comparatie cu cele cunoscute pana in prezent sunt:

e Obtinerea unei structuri de tip nanocompozit, constand intr-o matrice Ni-P in

care sunt dispersate uniform particule nanometrice de alumina, utilizand o

pregatire simplificata a suprafetei si 0 baie de nichelare de compozitie chimica

simpla si usor de utilizat la nivel industrial.

¢ Obtinerea unui strat ce cumuleaza caracteristici performante de rezistenta la

uzura si coroziune.

¢ Adaptarea unei instalatii clasice de acoperire in flux continuu a benzilor din

otel, la tehnologia de fabricatie prin reducere autocatalitica.

Pe plan international, in cercetare, exista preocupari deosebite in domeniul
acoperirilor cu materiale rezistente la coroziune, in matrice de Ni-P cu diverse faze
de dispersie. Alumina este utilizata, cu precadere, pentru cresterea rezistentei la
uzura, mai ales dupa aplicarea unui tratament termic. Aplicarea industriala, 1a nivel
international, a procedeului reducerii autocatalitice este destul de recenta, existand
putine firme care produc diverse piese acoperite cu Ni-P. Acoperirea in flux continuu
a benzilor foarte subtiri din otel cu Ni-P- Al203 nu este aplicata industrial.

In acest moment, pe plan national, nu este aplicata o tehnologie de acest tip si nu
exista experienta in domeniul obtinerii de straturi nanocompozite Ni-P-Al,03 pe
suport de banda foarte subtire din otel prin reducere autocatalitica.

Compozitia chimica a bailor de acoperire cu Ni-P si mai ales Ni-P-Al,O;,
prezentata in literatura, este complexa continand pe langa sarea de nichel si
reducator, componente cu rol de complexare, tamponare, accelerare, umectare[1]

necesare bunei desfasurari a procesului de depunere. Complexarea se face de
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obicei cu acid lactic sau tiouree, tamponarea cu acid propionic iar ca acceleratori se
utilizeaza fluorurile si boratii[2]

De asemenea literatura de specialitate indica, pentru curatarea
suprafetei support, in scopul acoperirii cu Ni-P si Ni-P-Al,O3, operatii complexe greu
de abordat industrial. Astfel in [3] se indica noua operatii iar in [4] sase operatii pentru
curatarea si activarea optima a otelului cu carbon scazut, in vederea acoperii prin
metoda reducerii autocatalitice.

In cele ce urmeaza, se face o prezentare detaliata a inventiei. In figurile 1
2,3,4,5 se prezintd: figura 1 reprezinta Linia tehnologica de acoperire cu straturi
nanocompozite Ni-P-Al,Oj3, in flux continuu a benzilor subtiri din otel, figura 2 arata
rezultatul analizei EDX de determinare a compozitiei chimice a stratului, figurile 3 si 4
ilustreaza diferentele microstructurale dintre stratut nanocompozit Ni-P-Al,O3 si Ni-P,
figura 5, infatiseaza morfologia suprafetei stratului compozit.

In prezenta inventie pregatirea suprafeter benzii suport, s-a efectuat in flux
continuu intr-un numar de patru operatii, doua de curatare in produsul comercial
Masco, solutie de concentratie mai ridicata decat specificatia tehnica a produsului, 10
- 15%, si doua spalari, prima la temperatura de 65°C si a doua la o temperatura cu 5
°C mai mare decat a baii de acoperire (pentru a nu micsora acest parametru de
temperatura, prin imersarea benzii).

La prepararea baii de acoperire cu strat nanocompozit Ni-P- Al,O3, s-a adoptat
o0 compozitie chimica simpla, in raport cu metoda de acoperire, si accesibila industrial
respectiv:

- sulfat de nichel - 20g/L;

- hipofosfit de sodiu - 239/ L

- acetat de sodiu - 11g/ L;

- acetat de plumb - 0,019/ L:

- alumina 20nm — 3g/ L;

Pentru a obtine o baie omogena si la parametrii optimi s-au aplicat
urmatoarele etape de prepare:

- sarurile au fost dizolvate in apa industriald calda si introduse in baia de
acoperire (incarcata la % din volumul util cu apa industriala, la temperatura de 60°C)
in urmatoarea ordine:

- acetatul de plumb;

- acetatul de sodiu;
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- sulfatul de nichel;

- hipofosfitul de sodiu;

- alumina de 20nm.

Dupa introducerea solutjilor de saruri, se completeaza cuva cu apa pana la
volumul de lucru, se porneste barbotarea cu aer. Se va mentine timp de 30 de minute
pentru umectarea aluminei si omogenizarea solutiei. Se continua incalzirea baii pana
la temperatura de lucru (83 - 85°C).

Se masoara pH-ul si daca este necesar se corecteaza la nivel de 5-55 cu
acid acetic glacial 80%, 1mL/L (scaderea de pH in timpul procesului de acoperire se
corecteaza cu solutie 10% hidroxid de sodiu).

Se porneste sistemul de derulare - rulare a ruloului de banda, supus
acoperirii, cu o viteza de lucru care sa asigure o duratd de acoperire de minim 5
minute.

La iesirea din baie, banda trece printr-un sistem de spalare - stergere si apoi
este rulata pe infasurator.

Tehnologia de acoperire cu straturi nanocompozite Ni-P- Al,O3; a benzilor din
otel, s-a realizat prin adaptarea, in acest scop, a unei instalatii de acoperiri metalice
in flux continuu. Dupa curatarea si spalarea la cald a suprafetei benzii, antrenata
printr-un sistem de role, in cele patru cuve din instalatie, banda intra in baia de
acoperire. Toate suprafetele care vin in contact cu solutia de nichelare chimica
(peretii cuvel, cadrul rolelor, teaca termocuplului, sistemul de incalzire, etc) au fost
protejate cu fibra de sticla iar rolele de antrenare a benzii au fost confectionate din
poliamida de inalta densitate. In figura 1 este prezentata linia tehnologica pe care s-a
implementat inventia descrisa. Viteza liniei de acoperire a fost de 0,7-1m/min, astfel
incat, sa asigure o grosime de strat de 5-12um. Tractiunea in banda a fost reglata
automat cu ajutorul unui grup de role *“S”. Spalarea finala a benzii, pentru
indepartarea solutiei de acoperire, s-a realizat prin antrenarea benzii din cuva de
acoperire intr-o cuva de spalare special realizata pentru aceasta tehnologie.
Surplusul de apa de spalare s-a indepartat prin trecerea benzii printr-un sistem de
cutite de aer iar uscarea print-un dispozitiv de insuflare cu aer.

Compozitia chimica a stratului nanocompozit s-a analizat prin metoda EDX iar
rezultatul analizei este prezentat in figura 2. Se evidentiaza prezenta alaturi de Ni si
P a Al si Oxigenului, ca urmare a prezentei in strat a aluminei. Fierul apare din

substrat, deoarece razele X patrund dincolo de stratul Ni-P- Al,O; pana la banda din
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otel. In tabelul 1 se prezinta comparativ compozitia chimica a straturitor Ni-P- Al,O3 si
a celor Ni-P obtinute in acelasi electrolit (fara alumina) si la aceeasi parametri de
lucru.

Tabelul nr.1. Compozitia chimica a straturilor Ni-P- Al,O3 si a celor Ni-P

Tipul de strat Compozitia chimica (%)
Ni P Al o) Fe
Ni-P- Al,O5 76,90 8,24 0,99 4,31 rest
_Ni-P 85,83 9,53 - - 4,46

Analizele metalografice a acoperirilor cu Ni-P-Al,0O3 (figura 3) arata comparativ
cu acoperirea Ni-P (figura 4), formarea unui strat nanocompozit cu matrice Ni-P si
particule nanometrice (20nm) de Al,Os fin dispersate in intreg stratul.

Morfologia suprafetei (figura 5) arata, de asemenea, prezenta aluminei
dispersata intr-un strat cu aspect macroscopic stralucitor si fara defecte.

Rezistenta la coroziune s-a apreciat prin teste electrochimice utilizand un
Potentiostat PGP 201. Mediul corosiv utilizat a fost solutie de NaC! 3% in apa
distilata. S-au analizat comparativ probe acoperite cu Ni-P si probe acoperite cu strat
nanocompozit Ni-P-Al,O3. Prelucrarea datelor, cu softul Volta Master 4, a permis
stabilirea marimilor caracteristice coroziunii, respectiv: intensitatea curentului de
coroziune, l.or, potentialul de coroziune, E.., rezistenta de polarizare, Rp, si viteza
de coroziune, veor, Asa cum reiese din tabelul 1, probele acoperite cu Ni-P-Al,O3 sunt
mai rezistente la coroziune fata de acoperirea cu Ni-P, obtinuta pe aceeasi instalatie
si la aceeasi parametri de lucru.

Tabel 1. Marimile caracteristice procesului de coroziune

Strat Potential Rp | cor V cor
[mV] [kohm cm?! uA/cm? [um/an]
Ni-P- Al,O3 -494 .2 4,93 0,63 6,87
i Ni-P 4133 8.96 130 23,66

Duritatea este o proprietate de mare importanta pentru aplicatiile practice a
acestor straturi. Pentru a vedea influenta aluminei asupra acestei caracteristici, s-a
determinat microduritatea straturilor Ni-P si Ni-P-Al.O; pe un micro tester pentru
Duritatea Vickers, cu camera digitala si aplicatie software pentru achizitie si
prelucrare de imagini Optica Vision Lite 2.1. S-a aplicat o sarcina de 50 grame timp

de 15 secunde pe suprafata acoperirii $i s-a facut media a patru masuratori pe
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fiecare proba. Rezultatele arata o crestere a microduritatii de la 146 daN/mm?, pentru

straturile Ni-P, la 184,6 daN/mmz, pentru straturile nanocompozite Ni-P- Al,O3.

Fig. 1 Linia tehnologica de acoperire cu straturi nanocompozite Ni-P-Al,O3, in flux
continuu a benzilor subtiri din otel

Element Wt % ALY
oK 4.31 13.11
AlK 0.499
PK o, 1. b
Ni ek g.56 8.34 .
Wik 76.90 63.80 Ni
J P Fe
ol i }
| Al |
236 40¢ 6 06 §00

Fig. 2 Rezuftatul analizei EDX privind compozitia chimica

a straturilor Ni-P- Al>O5
.S
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Fig. 3 Microstructura stratului Ni-P Fig. 4 Microstructura stratului Ni-P- Al,03
3g/L Al,Osde 20 nm in baia de nichelare

200 um 50 um
X400 X1000

Fig.5. Morfologia suprafetelor acoperirilor nanocompozite
3g/L Al,O3de 20 nm in baia de nichelare
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TEHNOLOGIE DE ACOPERIRE A BENZILOR SUBTIRI DIN OTEL CU STRAT
NANOCOMPOZIT Ni-P- Al,Os

Revendicari

1. Tehnologia de obtinere in flux continuu, prin reducere autocatalitica, a

acoperirilor nanocompozite Ni-P-Al,Os pe benzi foarte subtiri din otel laminate

fa rece, grosime 0,085-0,200mm, si continut scazut de carbon 0,025-0,055%,
este caracterizata prin:

a) compozitia chimica simpla a solutiei de acoperire, respectiv:

- sulfat de nichel - 20g/L;

- hipofosfit de sodiu - 239/ L,

- acetat de sodiu ~ 119/ L;

- acetat de plumb - 0,019/ L,

- alumina 20nm - 3g/ L,

b) curatarea suprafetei benzii suport in flux continuu intr-un singur produs
comercial — Masco, la o concentratie mai ridicata decat specificatia tehnica a
produsului respectiv de 10-15%.

c) adaptarea unei instalatii de acoperire termica, in flux continuu a benzilor din

otel, pentru obtinerea straturilor nanocompozite Ni-P- Al,O3
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