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(57) Rezumat:

Inventia se refera la niste acoperiri nanocompozite de
tip Ni - P - Oxid cu proprietati anticorozive si mecanice
performante pe substrat de otel, cu un continut ridicat
de 8% P sau scazut de 1% P, obtinute fara energie
electrica exterioara in bai de depunere autocatalitica din
solutii apoase. Acoperirile nanocompozite conform
inventiei sunt realizate Tn bai de acoperire cu urma-
toarea compozitie: 34 g/l sulfat de Ni hexahidrat, 35 g/I
hipofosfit de Na monohidrat, 35 g/l acid malic, 12 g/l
acid succinic, 0,01 g/l acid citric, 0,001 g/l tiouree,
0,01 g/l dodecil sulfit de Na si o componenta oxidica
dispersoida nanometricd 5 nm de 2,5 g/l zircond, res-
pectiv 6 g/l amestec de 85% alumina + 15% zircona de
8 nm, la pH = 5,5 incalzita la temperatura de 92 + 2°C,
asiguréand depunerea unui strat de 12...14 pym/h, iar
compozitiile cu confinut scazut de 1% P sunt constituite
din 15 g/l sulfat de Ni hexahidrat, 30 g/l hipofosfit de Na
monohidrat, 10 g/l acid succinic, 1 g/l acid citric, 50 g/
acid lactic, 0,004 g/l tiouree, 0,01 g/l dodecil sulfit de Na

si 0o componenta oxidica dispersoida de 2,5 g/l zircona,
respectiv. 6 g/l amestec nanometric de ZTA la
pH=28,1...8,5, Incalzita la temperatura de 92 + 2°C, asi-
gurand depunerea unui strat de 7...10 ym/h. Procedeul
conform inventiei are urmatoarele etape:

1) preactivarea substratului metalic urmata de
activarea acestuia,

2) pretratarea suspensiei de nanoparticule
oxidice timp de 4 ore in cAmp de ultrasunete de 60 Hz
cu puterea de 300 W, urmata de agitarea suspensiei
timp de 4 ore la 500 rot/min. Pentru obtinerea unei
dispersii avansate,

3) depunerea autocataliticad a acoperirii de Ni
- P - Ox intr-o0 baie cu temperatura de 92 + 2°C cu
agitare continua la 300 rot/min. si

4) tratament termic de durificare a stratului
depus Tn atmosfera inertd, la 400°C cu palier de 1 ora.
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DESCRIEREA INVENTIEI

Aceasta inventie are ca scop obtinerea pe cale autocataliticd reducatoare a unor
acoperiri nanocompozite de tip Ni-P-Ox (unde Ox = pulberi ceramice dispersoide
nanometrice de ZrQO; tetragonal (5 nm) si respectiv ZTA un amestec mecanic de pulberi
de Al,O3+ZrO; nanometrice (8 nm) cu proprietati anticorozive si mecanice performante
pe substrat de otel cu continut scazut de carbon de pana la 0,03%. Aceste acoperiri
nanocompozite de tip Ni-P-Oxid sunt caracterizate prin aceea ca pot fi formulate cu un
continut ridicat de fosfor (8%), respectiv cu un continut scazut de fosfor (1%), ambele
tipuri se obtin fara energie electrica exterioara in bai de depunere autocatalitica din
solutii apoase. Conform inventiei formularile compozitilor bailor de acoperire sunt
prietenoase cu mediul, fara aport de metale grele (de ex. Pb) si pot asigura un confinut
ridicat de fosfor (8% P) si se obtin sub forma de suspensie apoasa din: 34 g/l sulfat de
nichel hexahidrat, 35 g/l hipofosfit de sodiu monohidrat, 35 g/l acid malic, 12 g/l acid
succinic, 0,01 g/l acid citric, 0,001g/l tiouree, 0,01g/l dodecil sulfit de sodiu si o
componenta oxidica dispersoidd nanometricd (5 nm) de 2,5 g/l zircona, respectiv 6g/l
amestec de 85% alumina + 15% zircona de (8 nm), la pH = 5,5610,1, incalzita la
ternperatura de 92°C + 2°C asigurd depunerea unui strat cu de 12-14 ym/h. C, fie
compozitii cu continut scazut de P (1%) sub forma de suspensie apoasa din:15 g/l
sulfat de nichel hexahidrat, 30 g/l hipofosfit de sodiu monohidrat, 10 g/l acid succinic, 1
g/l acid citric, 50 g/l acid lactic, 0,004g/l tiouree, 0,01g/l dodecil sulfit de sodiu si o
componenta oxidica nanometrica (6 nm) dispersoida de 2,5 g/l zircona, respectiv de
69/l amestec nanometric (8 nm) de ZTA (85% alumina + 15% zircon), la pH = 8,1 ...8,5,
incalzita la temperatura de 92°C + 2°C, asigurad depunerea unui strat cu de 7-10 uym/h.
Procedeul conform inventiei constd in obtinerea in cinci etape a acoperirilor
nanocompozite de tip Ni-P-Ox, implica cinci etape: 1) pre-activarea substratului metalic,
2) activarea substratului metalic, 3) pre-tratarea suspensiei de nano-particule oxidice in
vederea dispersiei avansate a acestora. 4) depunerea autocatalitica a acoperirii
nanocompozite de tip Ni-P-Ox intr-o baie de acoperire la temperatura de 92 + 2°C, cu
agitare continua la 300 rot/min, 5) tratamentul termic de durificare a stratului depus in
atmosfera inertd, la 400 °C cu palier 1 ord. Conform inventiei,pretratarea
suspensiei de nano-particule oxidice dispersoide se face timp de 4 ore in camp de
ultrasunete de 60 Hz, puterea de 300 W, urmata de agitarea suspensiei timp de 4 ore la
500 rotatii/minut in vederea dezaglomerarii acestora. Totusi, depunerea autocatalitica
reducatoare a acoperirilor de Ni-P are un dezavantaj si anume, depunerea acestora are
loc cu o viteza redusa. Conform brevetului se poate obtine o cresterea a vitezei de
depunere chimica si a omogenitatii acoperirilor de tip Ni-P-XO, depuse pe substraturi de
banda de otel cu continut scazut de carbon.
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PREZENTAREA STADIULUI TEHNICII

Dezvoltarea tehnologiei in domeniul ingineriei materialelor trebuie sa satisfaca cerintele
industriei contemporane. Exista cerere pentru noi materiale cu proprietati mecanice mai
bune, fiabilitate mai mare, care sa garanteze o exploatare mai indelungata a aparatelor,
chiar dac lucreaza in conditii agresive. Una dintre solutii poate fi aplicarea de materiale
compozite care poseda o varietate de atribute utile. In zilele noastre, compozitele stau
la baza expansiunii unei multimi de produse inovatoare din ramuri moderne, cum ar fi
electronica, auto, chimie, minerit si multe altele [1—-4]. Majoritatea straturilor de
acoperire sunt depuse electrochimic cu sau fara electrozi. Unele metale sau aliaje (in
principal nichel) sunt folosite ca matrice. Asteptarile legate de acoperirile compozite
sunt inca extinse, dupd cum demonstreaza cercetarile ample efectuate in multe
cercetari centre din intreaga lume [1-17].

Placarea autocatalitica este un proces de reducere chimica, care depinde de reducerea
catalitica a unui metal ion dintr-o solutie apoasa care contine un agent reducator si
depunerea ulterioard a metalului f4r4 utilizarea energiei electrice. In trecut, placarea
autocataliticd cu riichel a castigat popularitate datoritda capacitatii sale de a produce
acoperiri care poseda rezistenta excelenta la coroziune, uzura si abraziune.

Acoperiri metalice care contin o a doua faza sub forma de particule solide incorporate in
timpul procesului tehnologic, care pot modifica remarcabil proprietatile fizico-chimice ale
unei acoperiri, sunt grupul dominant de compozitii- acest tip de compozitii fac si obiectul
prezentului brevet. Se pot da o multime de exemple care apartin solutiilor clasice din
industria practica [1-9] acoperirea suprafetei motoarelor, burghie cu straturi de incheiere
cu diamant utilizat in productia de titei sau depozite cu PTFE pe elementele
echipamentelor de fabricatie a materialelor textile— pentru a numi doar cateva dintre ele.

PREZENTAREA AVANTAJELOR INVENTIEI IN RAPORT CU STADIUL TEHNICII

Spre deosebire de procedeul de galvanizare, problema tehnica pe care o rezolva
inventia consta in depunerea de acoperiri nanocompozite de Ni-P-Oxid pe cale chimica
autocatalitica, care nu necesita curent electric extern; adica procesul este autoreglat de
cinetica reactiilor implicate. Co-depunerea continua si uniforma a nichelului si fosforului
se realizeaza prin reducerea catodica cu hidrogen atomic (H) produs in baie din
hidroliza agentului reducator (hipofosfitul de sodiu- NaH2PO,). Baile utilizate in procesul
autocatalitic sunt mai complexe si necesitd mai mult control, in general, si sunt
formulate pe baza de saruri de nichel (Ni?*), agent reducator (NaH2PO,) si aditivi care
controleaza pH-ul, complexarea, stabilizarea baii si adaugarea altor substante pentru a
asigura calitatea acoperirii [1-7]. Incorporarea diverselor particule inerte dintr-o baie
electrolitica sau autocataliticd intr-o matrice metalica poate aduce o noua functionalitate
matricei pe baza de metal. Beneficiile potentiale ale unei astfel de ranforsari cu particule
pot fi realizate doar daca faza solida este bine dispersata in acoperirea metalica. Solutia
poate fi alegerea unei metode de amestecare adecvate sau o adaugare a unei
substante tensioactive in baie. Agentii tensioactivi sunt adesea utilizate in sistemele
coloidale, care sunt responsabili pentru uniformitate si stabilitate, precum si pentru o
capacitate de adsorbtie adecvata). Fiind o componenta a bailor de nichel cu depunere
autocatalitica, surfactantii influenteaza caracteristicile matricei Ni-P si cantitatea de
solide incorporatd. Aceasta este legatd de modificarea sarcinii de suprafatd a
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particulelor pe care monomerii surfactantului sunt adsorbite pe hemimicele. Conform
brevetului, dodecilsulfatul de sodiu a fost utilizat in mod original ca surfactant in faza de
pretratare a componentei solide nano-oxidice in vederea obtinerii unei dispersii cat mai
avansate inaintea depunerii de nichel prin autocataliza pe substratul de otel [15-17].
Obiectul inventiei poate prezenta interes la beneficiari din industria auto, industria
petrolului, industria minierd, industria electrotehnica si electronica, industria militara,
deoarece procedeul conform inventiei este versatil, usor de adaptat pentru acoperirea unor
structuri metalice cu forme complicate, inclusiv, a suprafetelor interioare a tuburilor, tevilor
din otel cu continut scézut de carbon.

Un avantaj major al placarii cu nichel pe cale autocataliticA este capacitatea de a
acoperi suprafata interioara a tevilor, supapelor si alte parti din diferite materiale, inclusiv
metale (feroase si neferoase).

Metalele pot fi protejate de abraziune, acoperindu-le cu compozite metalice care contin
particule de oxidice (Al,Os; TiO2, SiO;, ZTA, ZrOo; etc.). Aceste materiale dure sunt
prea fragile si ofera o adeziune redusa sau deloc pentru a fi utilizate singure ca material
de acoperire. Prin urmare, o matrice metalica este utilizata pentru a mentine particulele
oxidice impreuna si pentru a facilita o bund aderenta la suprafata metalica acoperita.
Mai mulii cercetatori [1-11] au folosit dimensiunea particulelor de TiO; in intervalul 15-
300 nm, particulele de Al;O3 in intervalul 5-15 ym, particulele B4C in intervalul 5-11 ym
si particulele de SiC in intervalul 40-600 nm [10]. Literatura tehnica si brevetele privind
procesele de depunere a nichelului indicd o gama largd de dezvoltare in ceea ce
priveste noi formulari, aditivi si alte co-precipitari cu cobalt (Co), bor (B), carbura de
siliciu (SiC), teflon etc..

incorporarea diverselor particule inerte dintr-o baie electrolitici sau autocataliticd intr-o
matrice metalicad poate aduce o noua functionalitate matricei pe baza de metal [5,6].
Beneficiile potentiale ale unei astfel de ranforsari cu particule pot fi realizate doar daca
faza solida este bine dispersatad in acoperirea metalica. Solutia poate fi alegerea unei
metode de amestecare adecvate sau o addugare a unei substante tensioactive in baie.
Agentii tensioactivi sunt adesea utilizati in sistemele coloidale, care sunt responsabili
pentru uniformitate si stabilitate, precum si pentru o capacitate de adsorbtie adecvata.
Fiind o componentd a bailor de nichel cu depunere autocatalitica, surfactantii
influenteaza caracteristicile matricei Ni-P si cantitatea de solide incorporate [14].
Aceasta este legatd de modificarea sarcinii de suprafatd a particulelor pe care
monomerii surfactantului sunt adsorbite pe hemimicele. Conform brevetului,
dodecilsulfatul de sodiu a fost utilizat ca surfactant in mod original in faza de pretratare
a componentei solide nano-oxidice in vederea obtinerii unei dispersii cat mai avansate
inaintea depunerii de nichel prin autocataliza pe substratul de otel

Aceste acoperiri compozite au o rezisten{a la uzura si o duritate considerabil mai mari
decat cele pe care le prezinta metalul pur. Rezistenta la oxidare la temperaturi ridicate a
aliajelor Ni-P poate fi semnificativ crescuta prin adaugarea de Al,O3, constatdndu-se o
scadere a ratei de oxidare cu cresterea procentuala de volum de Al;O3 in compozit, asa
cu semnaleaza literatura de specialitate [11-17]. Acest lucru sugereaza ca acoperirile
compozite Ni-P-Oxid depuse chimic prin procedeul autocatalitic ar trebui sa ofere
proprietati bune de rezistenta la uzura si coroziune la temperaturi ridicate.
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DOMENIUL TEHNIC IN CARE POATE Fl APLICATA INVENTIA

Obiectivul inventiei poate inlocui cu succes din punct de vedere calitativ $i economic
acoperirile electrolitice de nichel, acoperirile de crom dur si benzile de otel inoxidabil, cu
caracteristici care le recomanda pentru utilizare in numeroase industrii precum:
industria chimica si petroliera, aeronautica, automobile, industria alimentara, electronica
(substraturi de hard disk, placi imprimate), arme de foc, unelte de taiere etc.). Exista un
interes reinnoit pentru acoperirile cu proprietati exceptionale de duritate, uzura si impact
pentru autovehicule si alte aplicatii mecanice.

PREZENTAREA PROBLEMEI TEHNICE, PE CARE O REZOLVA INVENTIA

in comparatie cu tehnologiile brevetate, brevetul acesta se conceritreaza pe cresterea
vitezei de depunere, a omogenitatii, continuitatii si adeziunii straturilor complexe de tip
Ni-P-Ox cu proprietatilor anticorozive si rezistentd mecanica performante, folosind noi
amestecuri ecologice (care elimina aportul de metale grele in baia de depunere), ceea
ce duce si la obtinerea de noi materiale constand in straturi de acoperire
nanocompozite. Incorporarea particulelor de dimensiune nanometrica in acoperirile Ni-P
conform inventiei imbunatateste semnificativ proprietatile acoperirii si confera noi
caracteristici functionale performantei sale pe suprafetele din otel cu continut scazut de
otel. Spre exemplu, in brevetul RO131880 (A2) 2017, Tehnologie de acopernire a
benzilor subtin din otel cu strat nanocompozit Ni-P-Al,O3 [15] se face referire la un
procedeu de acoperire a unor benzi subtiri, din otel, intr-o baie de acoperire continand
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 alumina, incalzitd 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 ym. De asemenea in lucrarile [11,12, 16, 17] este utilizat acetatul de plumb ca
stabilizator al baii de acoperire. Domeniul compozitional al acoperirilor
nanocompozite de tip Ni-P-Ox, conform inveniiei este clar delimitat pentru
compozitiile cu continut ridicat de fosfor (8%P), respectiv pentru compozitia cu
continut scazut de fosfor (1%P) asa cum este aratat in revendicarea 1 si 2 si
elimina prin formularea compozitiei baii aportul de metalelor toxice, de ex. Pb
din acetatul de plumb- utilizat in brevetul RO131880 (A2) 2017.

nanocompozite de tip Ni-P-Ox care implica cinci etape dupa cum urmeaza: 1) pre-
activarea substratului metalic, 2) activarea substratului metalic, 3) pretratarea
suspensiei de nano-particule oxidice dispersoide se face timp de 4 ore in cAmp de
ultrasunete de 60 Hz, puterea de 300 W, urmata de agitarea suspensiei timp de 4 ore la
500 rotatii /minut .Conform brevetului, dodecilsulfatul de sodiu a fost utilizat ca
surfactant in mod original in aceasta faza de pretratare a componentei solide nano-
oxidice in vederea obtinerii unei dispersii cdt mai avansate inaintea depunerii de nichel
prin autocatalizd pe substratul de otel. 4) depunerea autocataliticd a acoperirii
nanocompozite de tip Ni-P-Ox intr-o baie de acoperire la temperatura de 92 + 2°C, cu
agitare continua la 300 rot/min, 5) tratamentul termic de durificare a stratului depus in
atmosfera inerta, la 400 °C cu palier 1 ora. Structura Ni-P-Ox depusa chimic este
amorfa. Cu toate acestea, aceastd structurd amorfi este metastabila si suferd o
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tranzitie cristalind doar odatd cu cresterea temperaturii. Dupd un tratament termic
adecvat, acoperirea devine cristalind si duritatea si rezistenta la uzura sunt mult
imbunatatite prin incorporarea particulelor in metalele depuse chimic este o metoda
convenabild de preparare a acoperirilor compozite, iar particulele imbunatatesc
proprietatile mecanice si fizice ale acoperirii.

EXPUNEREA INVENTIEI
Procedeul de realizare a acoperirilor nanocompozite de tip Ni-P-Oxid cu proprietati
anticorozive si mecanice performante obtinute cu consum redus de energie pe substrat
de otel comporta 5 etape tehnologice principale:

1) pre-tratarea substratului metalic

2) activarea substratului metalic,

3) pre-tratarea suspensiei de nano-particule oxidice

4) depunerea chimica autocatalitica a acoperirii

5) tratamentul termic in atmosfera inerta a stratului depus.

Etapa 1 - Pretratarea substratului de otel
Substratul metal a constat din benzi subtiri de ofel cu continut scazut de carbon 0,025-
0,03% cu grosime de 0,15-0,40 mm avand dimensiunea de 20mmx20mmx1,5 mm.
Benzile au fost lustruite mecanic cu hartie smirghel de diferite grade din carborund
(1000 si 1200) pentru indepartarea impuritatilor.

In cazul acoperirii chimice cu nichel prin metoda autocatalitica a substraturilor metalice,
cu diferite compozitii si proprietati sunt necesare proceduri specifice pentru fiecare tip
de substrat, fiind imposibil de a alege o abordare generala de pregétire a suprafetei.
Principiile de pregatire a suprafetelor feroase se bazeaza pe etape succesive, pentru
indepartarea murdariei, dezoxidare si activarea suprafetei materialului prelucrat.

O caracteristica importanta a acoperirii metalelor este taria legaturii care se realizeaza
intre metalul de baza (substrat) si stratul de acoperire. La acoperirea metal pe metal
sunt cerute obligatoriu valori ridicate de aderenta prin curatarea minutioasa a suprafetei
metalului de bazd pentru inlaturarea contaminantilor straini (murdarie, produse de
coroziune, oxizi, pete). In unele cazuri, in care suprafata a fost grav corodat3 sau sunt
acoperite de funder sau alte reziduuri puternic aderente, este necesara pretratarea
mecanica (sablarea) a suprafetei.

Curatarea suprafetelor metalice prin indepartarea contaminantilor straini este realizata
in general prin folosirea de materiale comerciale de curatare alcalind. Selectia se
bazeaza pe natura contaminantilor si tipului de substrat. indepartarea de pe suprafats a
oxizilor si a metalelor nedorite este realizata prin atac chimic.

Pentru acoperirea chimica cu nichel (metoda electroless) sunt eficiente solutiile de
decapare acida si materialele dezoxidante alcaline, care sunt similare cu cele utilizate la
acoperirea electrochimica. In unele cazuri, sunt utilizate la finisarea suprafetei
tratamente mecanice a suprafetei (sablare) inainte de tratamentul chimic.

Trebuie remarcat faptul ca, suprafetele care sunt in mod natural active pot deveni
pasive cand sunt contaminate cu reziduuri strine sau straturi de oxid. Din acest motiv,
pregatirea suprafetei pentru acoperire chimica cu nichel necesitd cel mai inalt grad de
ingrijire si control al tuturor procedurilor de finisare al metalului.

|



RO 137915 A2

Un alt motiv pentru care este nevoie de o selectie atenta a procesului de pregatire este
ca acesta poate afecta in mod semnificativ porozitatea depunerii metalice. Acest lucru
este valabil mai ales pentru acoperirea chimica cu nichel. Reziduurile de curatare si
dezoxidare pot creste porozitatea nichelului depus chimic, crednd pete pasive, care nu
va inifia acoperirea chimica. Straturile subtiri de nichel (sub 5 ym) depus chimic sunt
mai poroase decét stratul de nichelul cu grosime comparabild depus electrochimic. In
timpul acoperirii chimice cu nichel, procesele de depunere sunt initiate in spatii foarte
mici si substratul va deveni acoperit deplin prin cresterea laterald a acestor spatii.
Timpul scurt de acoperire nu permite o acoperire completd a materialului de baza,
provocand depuneri chimice poroase.

Etapa 2 - Activarea suprafetei metalice

Conform inventiei, pregatirea substratului metalic pentru indepartarea
impuritatilor (grasimi, oxizi, praf, tunder etc) de pe suprafata acestuia se face prin
expunerea simultana la un cdmp de ultrasunete si la actiunea chimica a unui mediu
alcalin Benzile de otel se imerseaza timp de 5 minute intr-o baie cu ultrasunete la
60Hz, 300 W (la temperatura de 80°C intr-o solutie bazicd complexa (30 g/L NaOH +
10 g/L Na,CO; + 5 g/L citrat de sodiu + 5 g/L EDTA) astfel preparata avand un pH de
12,50, urmata de clatire temeinica in apa distilatd. Apoi, substratul de otel se imerseaza
timp de 30 secunde intr-o baie cu HCI| 20% la temperatura camerei urmata de clatire
temeinica in apa distilatad si apoi in acetond pana la disparitia petelor albe de saruri de
pe suprafata acestora.

Pregatirea adecvata a suprafetei benzii subtiri de otel cu continut scazut de carbon, are
un rol decisiv in obtinerea unei acoperiri aderente, uniforme si continue. O mare parte a
defectelor de nichelare sunt provocate de pregatirea inadecvatd a suprafetei
materialului suport.

Etapa 3 - Pretratarea suspensiei de nano-particule oxidice inaintea depunerii
Conform inventiei, tratarea suspensiei de nano-particule oxidice dispersoide se
face timp de 4 ore in camp de ultrasunete de 60 Hz, puterea de 300 W, urmata de
agitarea suspensiei timp de 4 ore la 500 rotatii/minut in vederea dezaglomerarii
acestora. Suspensia de nano-particule oxidice se prepara la concentratia de 2,5 g
ZrO-/|, respectiv la concentratia 6g ZTA (85%Al03+15% ZrO,)/l asa cum este aratat in
Tabelul 1, in functie de tipul de acoperire. Conform brevetului, dodecilsulfatul de sodiu a
fost utilizat ca surfactant in mod original in aceasta faza de pretratare a componentei
solide nano-oxidice in vederea obtinerii unei dispersii cat mai avansate inaintea
depunerii de nichel prin autocataliza pe substratul de otel.

Etapa 4 - Depunerea chimica autocatalitici a acoperirii nanocompozite de tip Ni-
P-Ox in baie de acoperire se realizeazd conform celor 4 retete de dozare a
componentilor redate in Tabelul 1.

Retetele bailor de depunere chimica cuprind cele douda componente esentiale
formarii stratului Ni - P, respectiv hipofosfitul de sodiu (reducatorul) si sulfatul de nichel
(sarea furnizoare de ioni de nichel). Conform brevetului, in vederea cresterii vitezei de
de depunere, pe langa acestea, Tn compozitia chimicd s-au introdus agenti de
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I

complexare, acceleratori ai depunerii, solutii tampon, stabilizatori ai baii si apoi adaosul
de nanopatrticule oxidice dispersoide pretratate 14].

Solutiile baii chimice au fost proaspat preparate din substante chimice de calitate
analitica si apa distilata, conform Tabelului 1.

Tabel 1 - Retete de dozare a componentilor baii de depunere a acoperirilor
nanocompozite de tip Ni-P-Oxid

Component Baia Baia Baia Baia Rol
Z2.5P8 Z2.5P1 AZ6P8 AZ6P1
Sulfat de nichel hexahidrat, g/l | 34 15 34 15 Sursa de nichel
Hipopofosfit de sodiu | 356 30 35 30 Sursa de fosfor
monohidrat, g/l A
Acid malic, g/l 35 - 35 - Accelerator
Acid succinic, g/l 12 10 12 10 Accelerator
Acid citric, g/l 0,01 1 0,01 1 Agent de
complexare
Acid lactic, g/l - 50 - 50 Agent de
complexare
Tiouree, g/l 0,001 0,002 0,001 0,002 Stabilizator
Dodecil sulfat de sodiu, g/l 0,01 0,01 0,01 0,01 Surfactant
Hidroxid de amoniu, mi 7.5 5 7,5 5 Reglator pH
ZrO, .tetragonal 25 25 - - Particule
(5nm), g/l nanometrice
ZTA (85%Al05 si 15% ZrO,) | - - 6 6 Particule
amestec mecanic , (8nm) , g/l nanometrice

Acidul citric si acidul lactic au fost folositi ca agenti de complexare care formeaza
complexi metastabili cu ionii de nichel si Ti elibereaza lent pentru reactie, ceea ce ajuta
la mentinerea stabilittii baii si a timpului de depunere [14]. Viteza de depunere si
mecanismul de reactie sunt influentate de agentul de complexare.

Tiourea a inlocuit acetatul de plumb care este recomandat de reguld in literatura
de specialitate ca stabilizator al baii. Cantitatea adecvata si precisa de stabilizator in
baie mareste rata de depunere a acoperirilor, in timp ce cantitatea in exces scade rata
de depunere [14]. Tiourea joaca un rol important ca inhibitor pentru reducerea nichelului
in timpul depunerii si pentru o viteza mai buna de depunere nu trebuie sa fie mai mare
de 0,002 gl/l in baie. Stabilizatorii au si functia importanta de a creste rezistenta la
coroziune a straturilor compozite.

Acidul malic si acidul succinic au rol de acceleratori in baia de acoperire
chimica. Cantitatea adecvata si precisa de stabilizator in baie creste rata de depunere a
straturilor de acoperire, in timp ce cantitatea in exces scade rata de depunere [14]..

Dodecil sulfatul de sodiu (C12H2sNaSOy) este adaugat ca agent de umectare
(surfactant) in baia fara electroliti in faza de pretratare a nanoparticulelor oxidice si
pentru @ mentine in suspensie particulele oxidice care au tendinta de a se depune la
fundul baii. Functia importanta a surfactantului consta in reducea tensiunii superficiale a
fazei lichide, permitand dispersia mai usoara si reducerea tensiunii interfaciale dintre
component lichida a baii si componenta solid& oxidicd nanometrica. In baia de nichel,
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prezenta surfactantului favorizeaza reactia de depunere a stratului dintre solutia de baie
si suprafata substratului [14].

La obtinerea acoperirilor in conditii de pH constant, s-a utilizat ca agent tarnpon
suplimentar, acidul acetic, iar corectarea de pH s-a facut cu hidroxid de amoniu.
Alegerea acidului compatibil cu ceilalti parametri ai soluiei, s-a facut prin raportare la
compozitia baii de depunere si pe considerente economice si de protectia mediului. O
masura a eficientei solutiei tampon este cantitatea de acid necesara pentru a schimba
pH-ul solutiei. Pentru determinarea cantitafi de acid s-a utilizat metoda ftitrarii.
Mentinerea pH-ului baii de depunere este foarte importanta deoarece el influenteaza
viteza de depunere, compozitia si calitatea stratului depus.

Parametri de lucru a baii de depunere a straturilor nanocompozite Ni-P-Ox sunt cei
mentionati in Tabelul 2.

Tabelul 2 Parametrii de lucru a baii de depunere a straturilor nanocompozite Ni-P-Ox
Parametri de lucru a baii de | Baia Z2.5P8 Baia Baia Baia
acoperire Z2.5P1 AZ6P8 AZ6P1

H 5,540,1 8,1 5,5+0,1 8,6
Viteza de agitare a baii, rot/min 300 300 300 300
Temperatura, °C 9212 9242 9212 92+2
Continut de P, % 8 1 8 1
Rata de depunere a acoperirii 14 pm/h 10 ym/h 12 uym/h 7 um/h

Etapa 5- Tratamentul termic de durificare in atmosfera inerta a stratului depus
Tratamentul termic al acoperirilor a fost realizat intr-un cuptor electric cu camera de
reactie interioara pentru o buna izolare fatd de restul cuptorului. in reactor a fost
introdus argon pentru a preveni oxidarea. Tratamentul termic a fost in atmosfera inerta
in argon la 400°C cu o viteza de incalzite de 5°C/min., mentinerea unui palier de o ora,
urmat de racire Tn cuptor pana la temperatura ambianta.

EXEMPLU PRACTIC

Se da in continuare un exemplu [14] de realizare a acoperirii compozite de tip Ni-P-
Oxid cu proprietati anticorozive si mecanice performante pe substrat de otel si a
procedeului conform inventiei. Mijloacele tehnice care constituie caracteristicile
tehnice esentiale ale procedeului propus pentru obtinerea acoperirii compozite de
tip Ni-P-Oxid cu proprietati anticorozive si mecanice performante pe substrat de otel
cuprind mai multe operatii tehnologice, si anume: pregatirea substratului metalic
pentru indepartarea impuritatilor (grasimi, oxizi, praf, tunder etc) de pe suprafata
acestuia prin expunerea simultand in camp de ultrasunete si intr-o baie alcalina /
imersie in baie acidd pentru activarea substratului metalic/ dispersia avansatd a
suspensiei de nano-particule oxidice/ imersia substratului in celula de reactie chimica /
si tratamentul termic in atmosfera inertd a stratului depus, intr-o succesiune si cu
parametrii tehnologici care sa asigure omogenitate chimica, continuitate si aderenta
corespunzatoare a stratului depus.

Procedura de realizare a acoperirii compozite de tip Ni-P-Oxid cu proprietati
anticorozive si mecanice performante pe substrat de otel are urmétoarele

caracteristici, definite de 5 etape tehnologice:
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Etapa 1: Pre-tratarea substratului metalic

Etapa 2: Activarea suprafetei substratului metalic,

Etapa 3: Pre-tratarea suspensiei de nano-particule oxidice
Etapa 4: Depunerea chimica autocatalitica a acoperirii
Etapa 5: Tratamentul termic de durificare a stratului depus

Etapa 1: Pretratarea substratului de otel inaintea depunerii

Ca substrat pentru acoperiri au fost folosite benzi de otel de ambutisare cu grosime de
0,15-0,40 cm din care pentru etapele experimentale de depuneri de acoperiri
compozite s-au tadiat bucati de 20x20x1,5 mm. Compozitia chimicd a substratului,
corespunde unui otel cu continut scazut de carbon, si anume: 0,025% C, 0,032% Si,
0,020% Mn, 0,032% P, 0,015% S, 0,015% Cr, 0,010% Ni, 0,002% W si 99,849% Fe.
Pre-tratarea substratului de otel inaintea depunerii consta in lustruirea mecanica pe un
disc rotitor cu hartie smirghel de diferite grade din carborund (1000 si 1200) pana la
indepartarea petelor de reziduuri straine-murdarie si/sau straturi de oxid. Este nevoie de
o selectie atenta a procesului de pregatire a suprafetei deoarece acesta poate afecta in
mod semnificativ omogenitatea si porozitatea depunerii metalice. Pregatirea adecvata a
benzii suport din otel are un rol determinant in obfinerea unei acoperiri aderente,
uniforme si continue. O mare parte a defectelor de acoperire sunt provocate de
pregatirea inadecvata a suprafetei materialului suport. Defectele remanente din etapa
de pregatire a suprafetei substratului nu se atenueaza dupa etapa de depunere
autocatalitica, dimpotriva acestea de accentueaza [14].

Etapa 2: Activarea suprafetei substratului metalic

Benzile de otel se imerseaza timp de 5 minute intr-o baie cu ultrasunete (la temperatura
de 80°C intr-o solutie bazica complexa preparatéa din: 30g/l NaOH + 10g/l Na,COs3 + 5¢g/l
citrat de sodiu + 5g/l EDTA (acid etilen-diamino-tetraacetic) la pH de 12,60, urmata de
clatire temeinica in apa distilata. Apoi, substratul de otel se imerseaza timp de 30
secunde intr-o baie de HCI cu concentratia 20% la temperatura camere, urmata de
clatire temeinica in apa distilata. Apoi probele au fost tratate cu solvent (acetona) si in
cele din urma, substraturile au fost uscate la temperatura ambianta .

Pentru evaluarea gradului de curatare a substratului metalic se efectueaza testul pentru
suprafetele hidrofobe de rupere a apei, conform testului ASTM F22-21 (Standard Test
Method for Hydrophobic Surface Films by the Water-Break), care utilizeazd metoda
trecere/refuz pentru a evalua prezenta contaminantilor hidrofobi, care pot fi daunatori
pentru aderenta acoperirilor. Este un mijloc calitativ de evaluare a energiei de suprafata,
care este direct legat de curatenia suprafetei. In acest test, este evaluat vizual evolutia
curentului de apa in timp ce curge pe suprafatd. Daca aceasta se intinde intr-o foaie
continua, neintrerupta, indica faptul ca suprafata este substaritial lipsitd de contaminanti
hidrofobi. Daca suprafata este contaminatd cu substante cu energie de suprafata
scazuta, apa care curge nu se va scurge uniform peste suprafatd, ci se va sparge in
"picaturi aderente pe suprafatd, aceasta tendinta fiind denumita ,ruptura apei ”.
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Etapa 3: Pre-tratarea suspensiei de nano-particule oxidice

Adaosurile oxidice a bailor de placare conform inventiei constau din particule
nanometrice de dioxid de zirconiu (zirconia, ZrO;), respectiv in pulbere nanometrica tip
ZTA (85% Al,O3 +15% ZrO,).

Pulberea de ZrO, este sub forma polimorfa tetragonald (in urma stabilizarii cu Y203),
cu diametrul mediu al particulelor de 5 nanometri. Compozitia chimica a pulberii de
nanometrice de ZrO; a fost 63,05% at. O, 8,69% at.Y si 767,33% at. Zr.

Pulberea tip ZTA (85% AlO3 +15% ZrO,) cu diametrul mediu al particulelor de 8
nanometri. Compozitia chimica a pulberii de nhanometrice de Al,O; a fost 64,16% at Al.
si 35,84 % at O.

Pulberea de alumina (Al,O3) a avut dimensiunea medie a particulele de ~ 8 nanometri,
Cele doua componente oxidice au fost dozate gravimetric in raportul 85% Al,O3: 15%
ZrO; si apoi au fost aliate mecanic prin macinarea intr-o moara planetara de laborator,
timp de 48 de ore. Componentele oxidice nanometrice se dozeaza gravimetric conform
retetelor inventiei.

Pre-tratarea suspensiei de nano-particule oxidice dispersoide la concentratia de 2,5g
ZrO;/I de 5 nm, respectiv 6g ZTA de 8 nm (85% Al,O3+15% ZrO,) se face timp de 4 ore
in camp de ultrasunete de 60 Hz, puterea de 300 W, urmata de agitarea suspensiei
timp de 4 ore la 500 rotatii /minut. Dodecilsulfatul de sodiu a fost utilizat ca surfactant in
mod original in aceastd fazd de pretratare a componentei solide nano-oxidice in
vederea obtinerii unei dispersii cat mai avansate inaintea depunerii de nichel prin
autocataliza pe substratul de otel.

Etapa 4: Depunerea chimica autocatalitica a acoperirii Ni-P-Ox

Exemplu: Depunerea chimica de reducere autocataliticd a acoperirii Ni-P-nanoZrO, se
realizeaza intr-o celula eletrochimica (numita baie de acoperire ) care se conecteaza
fara curent electric prin scufundarea substratului de otel pretratat si activat in 250 mi
de solutie, timp de 15, 30, 45 si respectiv 60 de minute in functie de grosimea stratului
dorit. Solutia din baia de acoperire se agitatd cu o viteza de 300 rot/min in vederea
indepartarii hidrogenului care ia nastere la interfata de reactie pe toata durata depunerii.
Spre exemplificare, compozitiile bailor de placare Ni-P-nanoZrO, sunt urmatoarele:
Baia (Z2.5P8) - cu continut ridicat de fosfor (8%P): 349/l sulfat de nichel hexahidrat,
35¢g/l hipofosfit de sodiu hidrat, 35g/l acid malic, 12g/l acid succinic, 0,1g acid
citric/100ml, 0,01g/l dodecil sulfit de sodiu, 0,01g/100ml tiouree, 7,5 ml hidroxid de
amoniu 25%, si 2,5g/L nano-ZrO,_ In baia de depunere a straturilor compozite Ni-P-ZrO,
trebuiesc mentinuti urmatorii parametri de lucru: pH =5,5, temperatura de lucru a baii
92°C+2°C, viteza de agitare a solutiei 300 rot/min. pH-ul baii a fost masurat utilizand un
pH-metru (model Hanna Instruments -USA) si ajustat cu solutie de NH,OH.

Baia (Z2.5P1) — cu continut scazut de fosfor (1%P): 15g/l sulfat de nichel hexahidrat,
309/l hipofosfit de sodiu hidrat, 10g/l acid succinic, 1g acid citric, 50g/L acid lactic,
0,01g/l dodecil sulfit de sodiu, 0,01g/100mi tiouree, 5 ml hidroxid de amoniu 25%, si
2,5g/L nano-ZrO,. In baia de depunere a straturilor compozite Ni-P-ZrO, trebuiesc
mentinuti urmatorii parametri de lucru: pH = 8,1...8,6, temperatura de lucru a baii

INSTITUTUL DE CERCETA

Director general - COMAN Rector - COSTOIU Mihnea , };

‘




RO 137915 A2

92°C+2°C, viteza de agitare a solutiei 300 rot/min. pH-ul béii a fost méasurat utilizand un
pH-metru (model Hanna Instruments -USA) si ajustat cu solutie de NH;OH.

Etapa 5- Tratamentul termic de durificare in atmosfera inerta a stratului depus
Tratamentul termic al acoperirilor a fost realizat intr-un cuptor electric cu camera de
reactie interioara pentru o buna izolare fatd de restul cuptorului. In reactor a fost
introdus argon pentru a preveni oxidarea. Gazele au fost spalate, la iesirea din incinta,
intr-un vas cu apa. Probele au fost asezate pe un suport ceramic refractar prin care
gazul inert a circulat usor in interior. Concentratia de gaz a fost uniforma pe tot volumul
incintei, asigurand astfel o buna protectie pe suprafata probei. Tratamentul termic a fost
in atmosfera inerta in argon la 400°C cu o viteza de incélzite de 5°C/min., mentinerea
unui palier de o ora, urmat de racire in cuptor pana la temperatura ambianta.

CARACTERISTICILE ACOPERIRILOR NANOCOMPOZITE DE TIP Ni-P-OXID CU
PROPRIETATI ANTICOROZIVE $I MECANICE PERFORMANTE PE SUBSTRAT DE
OTEL dupa tratamentul termic de durificare in atmosfera inerta sunt:

o Protectia anticoroziva la o solupie de NaCl de concentratie de 3,5%, de aproape
zece ofi mai buna in comparatie cu substratul fard acoperire, asa cum este aratat
in Tabelul 3.

Tabelul 3 Viteza de coroziune a acoperirilor nanocompozite Ni-P-Ox dupa tratament
termic comparativ cu substratul de ofel fara acoperire

Tip acoperire Acoperirea | Acoperirea | Acoperirea | Acoperirea Referinta
Z2.5P8 Z2.5P1 AZ6P8 AZ6P1 otel
neacoperit
Continut de P, % 8 1 8 1 -
Viteza de coroziune, pm/an 9,031 9,186 8,936 9,077 87,29

« Microduritatea Vickers este de 2,8 ...4 ori mai mare in cazul acoperirilor
nanocompozite cu continut scazut de fosfor (1%P) in comparatie cu substratul
fara acoperire, asa cum rezulta din Tabelul 4.

Tabelul 4 Cresterea microduritatii Vickers a acoperirilor Ni-P-Ox tratate termic
comparativ cu substratul de otel fara acoperire

Tip acoperire Acoperirea Acoperirea Acoperirea Acoperirea Referinta
Z2.5P8 Z2.5P1 AZ6P8 AZ6P1 otel
neacoperit
Cresterea 1,8 ori 2,8 ori 2,0 ori 4 ori 1
microduritatii  Vickers,
HV50
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AVANTAJELE PROCEDEULUI CONFORM INVENTIEL:

e Se poate concluziona ca, aceste acoperiri nanocompozite Ni-P-Oxid conform
pe care le prezinta substratul metalic. Dupa tratamentul termic in atmosfera inerta a
stratului depus in Argon la 400°C cu palier o ord asigurd pentru acoperirile cu
continut ridicat de fosfor (8%P) o protectie anticoroziva la o solutie de NaCl de
concentratie de 3,5%, de aproape zece ori mai buna, respectiv pentru acoperirile cu
continut scazut de fosfor (1%P) o microduritate Vickers aproape dubla, in
comparatie cu substratul metalic fara acoperireFlexibilitatea procedeului propus,
fiind aplicabil acoperirii suprafetei pieselor cu formad complicatd si la placarea
interiorului tevilor, tuburilor, etc.

e Duritate si rezistenta la coroziune excelente in comparatie cu substratul metalic pe
care se aplica acoperirea nanocompozita.

¢ Nu necesita o sursa exterioara de curent electric in timpul acoperirii autocatalitice.

e Formularea solutiilor baii de depunere utilizand componente prietenoase cu mediul,
eliminandu-se de pilda, compusii cu plumb utilizati uzual pentru stabilizarea baii de
depunere.

¢ Viteza de depunere a stratului de acoperire este relativ ridicata, 7-15 pym/h.

e Co-depunerea continua si uniforma a acoperirilor nanocompozite de Ni-P-Oxid

DEZAVANTAJELE PROCEDEULUI CONFORM INVENTIEL:

e Necesitd un control riguros al calitadtii suprafefei substratului metalic cat si a
caracteristicilor baii de depunere pentru a se evita destabilizare acesteia si evitarea
unor acoperiri cu pori.
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REVENDICARI

1. Acoperirile nanocompozite de tip Ni-P-Oxid cu proprietati anticorozive si
mecanice performante pe substrat de otel caracterizate prin aceea ca, au un
continut ridicat de fosfor (8%), utilizeazd solutii apoase prietenoase cu mediul,
fara aport de metale grele, constau din 34g/l sulfat de nichel hexahidrat, 359/l
hipofosfit de sodiu monohidrat, 35g/l acid malic, 12g/l acid succinic, 0,01g/l acid citric,
0,001g/l tiouree, 0,01g/l dodecil sulfit de sodiu si o componenta oxidicd dispersoida
nanometricd de 2,59/l zircona, respectiv 6g/l amestec de 85% alumina+15% zircon, la
pH=5,5+0,1 incalzita la temperatura de 92°C+2°C asigurd depunerea unui strat cu de
12-14 pm/h.

2. Acoperirile nanocompozite de tip Ni-P-Oxid cu proprietati anticorozive si
mecanice performante pe substrat de otel caracterizate prin aceea ca, au un
continut scazut de fosfor (1%), utilizeazad solutii apoase prietenoase cu mediul,
fara aport de metale grele, constd din solutii apoase constituite din 15g/l sulfat de
nichel hexahidrat, 30g/l hipofosfit de sodium monohidrat, 10g/l acid succinic, 1g/l acid
citric, 50g/l acid lactic, 0,004g/l tiouree, 0,01g/l dodecil sulfit de sodiu $i o componenta
oxidica nanometrica (5nm) dispersoidd de 2,5g/l zircond, respectiv de 6g/l amestec
nanometric (8nm) de 85% alumind+15% zircona, la pH = 8,1....8,6, incalzita la
temperatura de 92°C+2°C, asigurd depunerea unui strat cu de 7-10um/h.

3. Procedeul de obtinere a acoperirilor nanocompozite de tip Ni-P-Oxid cu
proprietati anticorozive si mecanice performante pe substrat de otel, caracterizat
prin aceea ca, conform revendicarilor 1 si 2, implica cinci etape tehnologice principale,
dupa cum urmeaza:

Etapa 1: Pre-activarea substratului metalic prin lustruire mecanica cu hartie smirghel de
diferite grade de finete din carborund (1000 si 1200),

Etapa 2: Activarea substratului metalic prin imersarea benzilor de otel timp de 5 minute
intr-o baie cu ultrasunete la temperatura de 80 °C intr-o solutie bazicd complex& cu pH
de 12,50, compusa din 30g/l NaOH+10g/l Na,CO3+5g/l citrat de sodiu + 5g/l EDTA
(acid etilen-diamino-tetraacetic), urmata de clatire temeinica in apa distilata si imersie
timp de 30 secunde intr-o baie cu HCl 20% la temperatura camerei, urmata de clatire
temeinica in apa distilata si apoi in acetona.

Etapa 3: Pre-tratarea suspensiei de nano-particule oxidice dispersoide la concentratia
de 2,5g ZrO,/l de 5nm, respectiv 6g ZTA de 8nm (85%Al,03+15%2Zr0O; ) se face timp de
4 ore in camp de ultrasunete de 60Hz, puterea de 300W, urmata de agitarea suspensiei
timp de 4 ore la 500 rotatii/minut. Dodecilsulfatul de sodiu se utilizeaza ca surfactant in
pretratarea componentei solide nano-oxidice in vederea obtinerii unei dispersii cat mai
avansate inaintea depunerii de nichel prin autocataliza pe substratul de otel.

Etapa 4: Depunerea reducatoare autocataliticd a acoperirii nanocompozite de tip Ni-P-
Ox intr-o baie de acoperire din suspensii ecologice (fara aport de metale grele), conform
revendicarii 1, respectiv 2, la temperatura de 92+2°C, cu agitare continua la 300 rot/min,
fara utilizarea curentului electric din surse externe in timpul depunerii.

Etapa 5: Tratamentul termic de durificare a stratului depus in atmosfera inerta (argon)
la 400°C cu o viteza de incélzite de 5°C/min., mentinerea unui palier de o ora, urmat de
racire in cuptor pana la temperatura ambianta.
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