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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest kgpiel do galwanicznego osadzania powioki stopowej Ni-P oraz spo-
séb otrzymywania powtoki stopowej Ni-P na trudno spajalnych podtozach przewodzacych, a w szcze-
goélnosci na podtozach z tytanu i jego stopdéw, stopow aluminium i magnezu oraz materiatach kompozy-
towych na bazie grafitu.

Stop Ni-P, otrzymywany sposobem wedilug wynalazku, ma zastosowanie w wielu dziedzinach
przemystu. Moze by¢ zastosowany w galwanotechnice, jako powioka techniczna niklowo-fosforowa
0 bardzo dobrych wtasciwosciach antykorozyjnych i duzej odpornosci na Scieranie oraz w procesach
budowy maszyn jako warstwa posrednia w procesach lutowania miekkiego i twardego materiatéw
trudno spajalnych, takich jak: kompozyty grafitowe, stopy aluminium, tytanu i magnezu.

Dotychczas w literaturze opisane sg kgpiele i sposoby chemicznego oraz elektrochemicznego
osadzania powtok ze stopu nikiel-fosfor. Chemiczne niklowanie mozna przeprowadzaé zaréwno w ka-
pielach kwasnych jak i alkalicznych z tym, ze przemystowe zastosowanie majg tylko kgpiele kwasne.
Kapiele alkaliczne wykorzystywane sg w niskotemperaturowych procesach metalizacji tworzyw sztucz-
nych. Proces niklowania chemicznego jest procesem katalitycznym polegajgcym na redukcji niklu wo-
dorem in statu nascendi. W procesach chemicznego niklowania otrzymuje sie powtoki niklowe z rézng
zawartoscig fosforu. W procesie niklowania niskofosforowego otrzymuje sie powtoki o zawartosci 2-5%
fosforu. Przy sredniofosforowym niklowaniu zawartos¢ fosforu wynosi od 5 do 9%, a przy niklowaniu
wysokofosforowym wartosé ta wynosi od 9 do 15% fosforu. Im wieksza zawartos$¢ fosforu tym lepsze
wtasnosci mechaniczne i antykorozyjne powtoki.

Otrzymywanie powltok stopowych Ni-P w procesie niklowania chemicznego jest szeroko opisane
w literaturze branzowej. W opisie wynalazku PL 46726, opublikowanym 25 marca 1963 r., przedsta-
wiono sposéb naktadania powtoki Ni-P z kgpieli o sktadzie: NiSO4 x 7H20 — 28 g/dm3, NaH2PO:2 x H20
— 25 g/dm3 i NaCOOH - 8 g/dm3. Proces nalezy rozpoczg¢ w temperaturze 80°C poprzez zanurzenie
detali, a nastepnie podwyzszy¢ temperature do 90 + 92°C i prowadzi¢ go w tej temperaturze przez
80 minut.

Opatentowany przez firme Sur-Tec GmbH sktad kgpieli do niklowania chemicznego tworzyw
sztucznych podaje nastepujace ilosci sktadnikéw: NiSO4 - 7H20 — 19 g/dm3, NaH2PO2 - H20 — 30 g/dm3
i NaCOOH - 5 g/dm3. Proces prowadzony jest w temperaturze 29°C przy wartosci pH réwnej 8,8 w cza-
sie od 6 do 10 minut.

W 2008 roku pojawity sie pierwsze doniesienia dotyczgce naktadania powtoki stopowej Ni-P
w procesie elektrochemicznym. W 2010 roku dwie firmy niezaleznie od siebie opatentowaty sktady ka-
pieli galwanicznych do naktadania powtoki Ni-P w procesie elektrochemicznym. Firma Galvanofinish
s.r.l. (Witochy) opatentowata kapiel o skfadzie: NiSO4 - 7H20 — 390 g/dm3, HsPO4 — 75 g/dm?, NasP207
—50 g/dm3, H2S04 -10 g/dm3 i kwas cytrynowy 30 g/dm?3. Temperatura prowadzenia procesu 55 + 65°C,
pH 2,5 + 2,7; gestos¢ katodowa pradu 1 + 5 A/dm?2. Otrzymano powtoke Ni-P o zawartosci 12% fosforu
(Pat. Nr MI2010A001417).

Firma Umicore GmbH tez w 2010 r., opatentowata kagpiel o skfadzie: NiSO4- 7H20 — 310 g/dm3,
H3PO4— 75 g/dm3, NasP207 — 80 g/dm3, H2SO4 — 5 g/dm? i kwas cytrynowy 40 g/dm3. Temperatura
prowadzenia procesu 55 + 65°C, pH 2,6 + 2,8; gestos¢ katodowa pradu 1 + 4 A/dm?2. Otrzymano powtoke
Ni-P o zawartosci 13% fosforu.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest kgpiel do galwanicznego osadzania powtoki stopowe;j
Ni-P, stanowigca wodny kwasny roztwor siarczanu niklu 1, kwasu NMTF i kwasu cytrynowego zna-
mienna tym, ze zawiera sol niklu w postaci siarczanu w przeliczeniu na metal 15 + 18 g/dm?, fosfor
w postaci kwasu NTMF o wzorze 1 w ilosci 100 g/dm3 i kwasu cytrynowego w ilosci 10 g/dms.

Korzystnie kapiel zawiera NiSO4, kwas NTMF o wzorze 1 i kwas cytrynowy w ilosciach wyzna-
czonych doswiadczalnie, opisanych w istocie sposobu otrzymywania powtoki.

Istota sposobu otrzymywania powtoki stopowej Ni-P na trudno spajalnych podtozach przewodzg-
cych wedtug wynalazku polega na przeprowadzeniu kgpieli do galwanicznego osadzania powifoki ze
stopu Ni-P, ktéra zawiera sol niklu w postaci siarczanu niklu 1l w przeliczeniu na metal 65 + 85 g/dm3,
fosfor w postaci kwasu NTMF (N-tris-metylenofosfonowego) o wzorze 1, w ilosci 80 + 100 g/dm? oraz
kwas cytrynowy w ilosci 1% wag., przy czym pH roztworu zawarte jest w granicach 1,5 + 7,5, a tempe-
ratura procesu wynosi w zakresie 35 + 55°C. Elektrolize nalezy prowadzi¢ przy gestosci pradu zawartej
w przedziale 1,0 + 5,5 A/dm?, przez okres czasu 15 + 25 minut. Jako anode stosuje sie nikiel katodowy.
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Proces elektrolizy umozliwia utworzenie powtoki stopowej Ni-P na podtozach m. in. z tytanu i jego sto-
poéw, stopéw aluminium i magnezu oraz kompozytéw na bazie grafitu.

Korzystnie, jest przeprowadzi¢ elektrolize przy pH kapieli galwanicznej wynoszgcym w granicach
1,5+ 3,5.

Korzystnie, gdy elektrolize przeprowadza sie w temperaturze wynoszgcej w zakresie 35 + 55°C.

Korzystnie, jest przeprowadzi¢ elektrolize przy gestosci prgdu zawartej w przedziale
1,0 + 3,0 A/dm?2,

Korzystnie, jest przeprowadzi¢ proces elektrolizy z kapieli stopowej Ni-P przez okres czasu wy-
noszacy 10 + 25 minut.

Korzystnie, gdy powlekana powierzchnia przed procesem elektrolizy zostanie poddana obrébce
przy uzyciu plazmy niskotemperaturowe;j.

Po sporzadzeniu kagpieli stopowej Ni-P wedtug opisanej powyzej receptury nalezy przeprowadzié¢
proces elektrolizy, w ktorym mozliwe jest otrzymywanie powtoki na réznych materiatach przewodzacych,
szczegolnie na podtozach ze stopéw aluminium, magnezu i tytanu oraz materiatach kompozytowych,
np. na bazie grafitu z miedzig. Przed procesem elektrolizy nalezy odpowiednio przygotowaé powierzch-
nie powlekanych materiatéw poprzez obrébke mechaniczng np. szlifowanie oraz odtluszczanie. Zale-
cane jest rowniez zastosowanie dodatkowej obrébki przy uzyciu plazmy niskotemperaturowej w celu
zwiekszenia przyczepnosci powtoki do podtoza. Proces elektrolizy nalezy prowadzi¢ w temperaturze
wynoszacej w zakresie 35 + 55°C, przy odpowiednim pH kapieli wynoszacym w przedziale 1,5 + 3,5
i gestosci prgdu wynoszgcej 1,0 + 3,0 A/dm? w zaleznosci od rodzaju podtoza, na ktére naktadana jest
powtoka. W zaleznosci od przeznaczenia powtoki, mozliwe jest otrzymanie powtok o réznej grubosci,
co uzaleznione jest od czasu w jakim prowadzony jest proces elektrolizy.

Przedmiot wynalazku objasniony jest w przyktadzie realizacji i na rysunku, na ktérym pokazano
wzér fosforu w postaci kwasu NTFM.

Przyktad 1

Proces otrzymywania powtoki stopowej nikiel-fosfor na powierzchni materiatéw przewodzgcych
polega na tym, ze sporzgdza sie kagpiel przez zmieszanie NiSO4- 7H20 niklu Il w przeliczeniu na metal
65 + 85 g/dm?, fosfor w postaci kwasu NTMF (N-tris-metylenofosfonowego) w ilosci 80 + 100 g/dm? oraz
kwas cytrynowy w ilosci 1% wag. Po odpowiednim przygotowaniu powierzchni powlekanych materiatow,
polegajgcym na mechanicznym lub chemicznym oczyszczeniu z tlenkéw i odttuszczeniu, przeprowa-
dza sie proces elektrolizy. Elektrolize nalezy prowadzi¢ przy gestosci prgdu zawartej w przedziale
1,0 + 2,5 A/dm?, przez okres czasu 15 + 25 minut, przy czym pH roztworu zawarte jest w granicach
1,5+ 2,5, a temperatura procesu wynosi w przedziale 45 + 55°C. Jako anode stosuje sie nikiel kato-
dowy. Umozliwia to otrzymanie powtoki stopowej Ni-P o zawartosci 14% P na kompozycie na bazie
grafitu z miedzia.

Przyktad 2

Proces otrzymywania powtoki stopowej nikiel-fosfor na powierzchni materiatéw przewodzacych,
przebiega jak w przyktadzie 1 z tg rdznicg, ze elektrolize prowadzi sie przy gestosci pradu zawartej
w przedziale 2,5 + 3,0 A/dm?, przez okres czasu 15 + 25 minut, przy czym pH roztworu zawarte jest
w granicach 1,5 + 2,5; a temperatura procesu wynosi w przedziale 45 + 55°C. Jako anode stosuje sie
nikiel katodowy. Umozliwia to otrzymanie powtoki stopowej Ni-P o zawartosci 14% P na tytanie.

Przyktad 3

Proces otrzymywania powtoki stopowej nikiel-fosfor na powierzchni materiatéw przewodzacych,
przebiega jak w przyktadzie 1 z tg réznicg, ze elektrolize prowadzi sie przy gestosci pradu zawartej
w przedziale 2,5 + 3,5 A/dm?, przez okres czasu 10 + 20 minut, przy czym pH roztworu zawarte jest
w granicach 1,5 + 3,0; a temperatura procesu wynosi w przedziale 45 + 55°C. Jako anode stosuje sie
nikiel katodowy. Umozliwia to otrzymanie powtoki stopowej Ni-P o zawarto$ci 14% P na stopie alumi-
nium 7075.

Przyktad 4

Proces otrzymywania powitoki stopowej nikiel-fosfor na powierzchni materiatéw przewodzacych,
przebiega jak w przyktadzie 1 z tg rdznicg, ze elektrolize prowadzi sie przy gestosci prgdu zawartej
w przedziale 1,0 + 2,0 A/dm?, przez okres czasu 5 + 10 minut, przy czym pH roztworu zawarte jest



4 PL 239 005 B1

w granicach 6,5 + 7,5; a temperatura procesu wynosi w przedziale 35 + 45°C. Detale zanurzane w elek-
trolicie przy wigczonym przeptywie prgdu. Jako anode stosuje sie nikiel katodowy. Umozliwia to otrzy-
manie powltoki stopowej Ni-P o zawartosci 14% P na stopie magnezu AZ31B.

Przyktad 5

Proces otrzymywania powioki stopowej nikiel-fosfor na powierzchni materiatéw przewodzgcych,
przebiega jak w przyktadzie 1 z tg réznica, ze powierzchnie powlekanych materiatébw poddaje sie do-
datkowej obrébce przy uzyciu plazmy niskotemperaturowej. Umozliwia to otrzymywanie powtok o lep-
szej przyczepnosci do podtoza.

Zastrzezenia patentowe

1. Kapiel do galwanicznego osadzania powtoki stopowej Ni-P, stanowigca wodny kwasny roz-
twor siarczanu niklu 1l, kwasu NMTF i kwasu cytrynowego, znamienna tym, ze zawiera sél
niklu w postaci siarczanu w przeliczeniu na metal 15 + 18 g/dm3, fosfor w postaci kwasu NTMF
o wzorze 1 wilosci 100 g/dm? i kwasu cytrynowego w ilosci 10 g/dm3.

2. Kagpiel wediug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera NiSQO4, kwas NTMF o wzorze 1 i kwas
cytrynowy w ilosciach wyznaczonych doswiadczalnie, opisanych w istocie sposobu otrzymy-
wania powtoki.

3. Sposéb otrzymywania powtoki stopowej Ni-P na podtozach trudno spajalnych materiatéw po-
legajgcy na jej galwanicznym osadzaniu z kapieli stanowigcych wodny roztwor soli niklu,
kwasu NTMF i kwasu cytrynowego, znamienny tym, ze osadzanie galwaniczne prowa-
dzi sie z kgpieli stanowigcej sol niklu w postaci siarczanu niklu 1l w przeliczeniu na metal
65 + 85 g/dms3, fosfor w postaci kwasu NTMF (N-tris-metylenofosfonowego) o wzorze 1, w ilo-
$ci 80 + 100 g/dm? oraz kwas cytrynowy w ilosci 1% wag. odpowiednig mieszanine tych pre-
paratéw przy gestosci pragdu w zakresie 1,0 =+ 5,5 A/dm? przez okres minimum 5 minut.

4. Sposob wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze osadzanie galwaniczne prowadzi sie w zakresie
temperatury 35 + 55°C.

5. Sposéb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze osadzanie galwaniczne prowadzi sie w zakresie
pH, wynoszagcym 1,5 + 7,5.

6. Sposdb wedtug zastrz. 3, znamienny tym, Zze osadzanie galwaniczne prowadzi sie ha podto-
zach kompozytowych na bazie grafitu, tytanie i jego stopach oraz stopach aluminium i ma-
gnezu.
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