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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania kompozytowych powtok na aluminium, wy-
korzystujacy hydrometalurgiczne metody ich naktadania.

Aluminium i jego stopy stanowig materiaty konstrukcyjne o duzym znaczeniu przemystowym.
Wykazujg one wysokg wytrzymatos¢é wtasciwg, dobrg plastycznos¢ i odpornos¢ na korozje w wielu
srodowiskach. Materiaty te charakteryzujg sie jednak niskg odpornoscig na Scieranie, matg twardo-
Scig. Poprawa wtasnosci powierzchniowych jest mozliwa dzieki natozeniu powtok metalicznych lub
kompozytowych. Bezposrednie naktadanie warstw metalicznych na aluminium jest trudne ze wzgledu
na obecnos¢ naturalnej warstewki tlenkowej. Wymagane jest wéwczas wprowadzenie warstwy po-
Sredniej, zwykle cynkowe;j.

W literaturze opisano szereg metod wytwarzania warstw na aluminium z wykorzystaniem metod
hydrometalurgicznych. Z publikacji ,Elektrolityczne wspoétosadzanie powtok kompozytowych Ni/SiC
na aluminium” (L. Burzynska; E. Rudnik; K. Cwieka, Archives of Metallurgy and Materials, 2009,
nr 54(3), s. 845-851) znana jest hydrometalurgiczna metoda wytwarzania powtok kompozytowych
Ni/SIC na aluminium. Proces obejmuje nastepujgce gtéwne etapy: naktadanie powtoki cynkowej na
aluminium na drodze cementacji w roztworze alkalicznym przez okres 5 min.; bezpradowe (autokatali-
tyczne) osadzanie powtoki niklowej przez okres 1 godz. przy uzyciu podfosforynu sodu jako reduktora;
elektrolityczne wspoétosadzanie powtok kompozytowych Ni/SiC z kagpieli chlorkowo-siarczanowej przez
okres 6 godz. przy gestosci pradu 1 Aldm?, Wymienione etapy pozwalajg na uzyskanie ukfadu wielo-
warstwowego o dobrej wzajemnej przyczepnosci poszczegolnych warstw. Obserwacje mikroskopowe
przekrojéw poprzecznych probek wykazaty tworzenie sie warstewek o rownomiernej grubosci. Mikro-
twardo$¢ powtoki kompozytowej natozonej na aluminium wynosita ok. 770 HV,q02.

Z publikacji ,Elektrolityczne kompozytowe powtoki niklowe o wtasnosciach trybologicznych na
stopach aluminium” (Opyrchat M., Nowak M., Motyka M., w: ,Nowoczesne technologie oraz zaawan-
sowane materiaty i wyroby w zrownowazonym rozwoju przemystu metali niezelaznych”, Instytut Metali
Niezelaznych, Gliwice, 2010, s. 287-294) znana jest hydrometalurgiczna metoda wytwarzania elektro-
litycznych powtok Ni/SiC na stopach aluminium (AlSi12, 2xxx EN AW 2017A). Proces obejmuje naste-
pujgce gtdwne etapy: wstepna obrdbka powierzchniowa (tzn. odttuszczanie i trawienie stopow, ptuka-
nie w biezgcej wodzie, rozjasnianie w odpowiednio dobranych roztworach kwasnych, ptukanie
w biezgcej wodzie); naktadanie posredniej powtoki cynkowej na drodze cementacji w roztworze alka-
licznym z dodatkiem winianu sodowo-potasowego i chlorku zelaza(lll) przez okres 3—-5 min. w tempe-
raturze 20-30°C; osadzanie elektrolitycznej powtoki kompozytowej Ni/SiC z kgpieli siarczanowo-
chlorkowej przy gestosci pradu 1,5-2,5 Aldm®, w temperaturze 40—-65°C, stosujgc czgstki SiC o wiel-
kosci 1-4 um, mieszanie sprezonym powietrzem oraz anody wykonane z niklu i tytanu. Mikrotwardo$¢
powtoki kompozytowej natozonej na stop aluminium wynosita ponad 500 HV gs.

Z polskiego opisu patentowego 203790 znany jest sposéb wytwarzania powtok kompozytowych
na aluminium i jego stopach metodami elektrochemicznymi, polegajgcy na tym, ze stosuje sie wspot-
osadzanie, to jest jednoczesnie z utlenianiem aluminium i jego stopéw przeprowadza sie osadzanie
metali lub innych substancji w wyniku zastosowania dwdch Zrodet pradu, to jest prgdu statego
i zmiennego lub impulsowego w proporcjach od 1 : 1 do 5 : 1, korzystnie 4 : 1, przy czym proces wy-
twarzania w warunkach wspotosadzania przeprowadza sie w elektrolitach zawierajgcych tlen potrzeb-
ny do wytwarzania tlenku glinu i inne substancje, np. metale: Sn, Cu, Ag, Ni, Cr lub tlenek glinu, tlenek
krzemu, grafit, wegiel szklisty.

Z polskiego opisu patentowego 213531 znany jest sposdb wytwarzania powtok kompozytowych
na aluminium i jego stopach, w ktérym w pierwszym etapie materiat poddaje sie procesowi anodowa-
nia twardego przeprowadzanego znanym sposobem w elektrolicie jedno- lub wielosktadnikowym, cha-
rakteryzuje sie tym, ze w kolejnym etapie materiat z otrzymang w pierwszym etapie porowatg warstwg
tlenkowg umieszcza sie w napylarce prozniowej, w ktérej wytwarza sie proznie w zakresie
0,110 — 0,510 kPa, korzystnie 0,2:107 kPa, nastepnie do umieszczonych w napylarce elektrod
weglowych doprowadza sie prad elektryczny, zwiekszajgc jego natezenie od 0 do okoto 20 A, przy
ktérym przetrzymuje sie materiat w czasie 5—15 min., korzystnie 10 min., po czym zwieksza sie nate-
zenie pradu, az do momentu powstania tuku elektrycznego miedzy elektrodami (zwykle 25-30 A), przy
ktérym przetrzymuje sie materiat w czasie 1-5 min., korzystnie 3 min.

Z polskiego opisu patentowego 214317 zgtoszenia znany jest sposéb wytwarzania powtok
kompozytowych na aluminium i jego stopach, w ktérym w pierwszym etapie materiat poddaje sie pro-
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cesowi anodowania twardego, charakteryzuje sie tym, ze w kolejnym etapie w porach powtoki tlenku
glinu wytwarza sie nanomateriat weglowy, w taki sposob, ze materiat umieszcza sie w pojemniku
szklanym, gdzie w czasie 0,5-2 godz., korzystnie 1 godz., impregnuje sie powtoke tlenkowg kwasem
paratoluenosulfonowym, po czym w suszarce suszy sie zaimpregnowang powiloke w temperaturze
343-373 K, korzystnie 363 K, nastepnie w zamknietym pojemniku szklanym materiat poddaje sie dzia-
taniu par alkoholu furfurylowego w temperaturze 293-363 K, korzystnie 313 K, w czasie
15 min — 24 godz., korzystnie 5 godz., po czym suszy sie go w suszarce w temperaturze 353-373 K,
korzystnie 363 K, w czasie 1-3 godz., korzystnie 2 godz., nastepnie dokonuje sie karbonizacji nano-
warstw polimeru poprzez ogrzewanie materiatu w elektrycznym oporowym piecu rurowym, w obecno-
$ci gazu obojetnego, przy predkosci grzania 1-10 K/min, korzystnie 6 K/min, przy czym po uzyskaniu
ustalonej, korzystnej dla danego materiatu temperatury z zakresu 423-623 K, materiat pozostawia sie
w niej przez 0,5-1,5 godz., korzystnie 1 godz.

Istota wynalazku polega na tym, ze na odtluszczong i wytrawiong powierzchnie aluminium
w pierwszej kolejnosci naktada sie warstwe cynku, po czym nanosi sie metodg bezprgdowg warstwe
metalicznego kobaltu z roztworu o sktadzie: 0,05-0,15 M siarczanu(VI) kobaltu(ll) CoSO,, 0,03-0,04 M
dimetyloaminoboranu DMAB, 0,05-0,20 M cytrynianu tréjsodowego Na;Cg¢Hs, 0,2-0,3 M kwasu boro-
wego Hi;BO; i 0,20-0,25 M kwasu maleinowego C4H,O4, przy czym proces prowadzi sie
w temperaturze 70-80°C przez okres 15—60 minut. Na tak wytworzonej warstwie osadza sie metodag
elektrolityczng warstwe kompozytowa na osnowie kobaltu Co/SiC, a proces ten prowadzi sie w roz-
tworze o sktadzie: 0,7-0,8 M chlorku kobaltu(ll) CoCl, 6H,0, 0,08-0,1 M siarczanu(VI) kobal-
tu(ll) CoSO, -7H,O, 0,4-0,5 M kwasu borowego H;BOs; 5-6 mM sacharyny C;HsNOs;S oraz
7 10* — 8 10* mM bromku N-cetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego CisH4,BrN (CTAB), 1-10 g/dm®
proszku weglika krzemu SiC o wielkosci ziaren okoto 3 um, przez okres 1-8 godzin, w temperaturze
pokojowej, stosujgc mieszanie zawiesiny, korzystnie: mieszadtem magnetyczne, mechanicznym lub
pompg perystaltyczng, przy czym pH kapieli wynosi 4,3—4,5, gestos¢ prgdu katodowego 0,5-3 Aldm?.
Po kazdym z etapow, pokrywany zestawem powiok przedmiot ptucze sie wodg destylowana.

Przyktad

Na odtluszczone i wytrawione podioze aluminiowe w pierwszej kolejnosci naktada sie warstwe
cynku, ktérg wytwarza sie metodg cementacyjng podczas dwuetapowego procesu, prowadzonego
w temperaturze pokojowej w roztworze wodnym zawierajgcym 0,5 M tlenku cynku ZnO i 10 M wodoro-
tlenku sodu NaOH, przy czym pierwszy etap prowadzi si¢ przez 2 minuty, po czym pokrywany ele-
ment zanurza sie w 50% roztworze kwasu azotowego(V) HNO3; na 20 sekund, a nastepnie ponownie
umieszcza sie w roztworze cynkanowym na kolejne 2 minuty. Natozona w ten sposdb warstwa jest
zwarta, drobnoziarnista o dobrej przyczepnosci do podtoza i grubosci 0,03 + 0,01 um. Mikrotwardos$é
tej powtoki wynosi 38 + 3 HV;;, Nastepnie na tak powstatej warstwie osadza sie metodg bezpragdowa
kolejng warstwe, metalicznego kobaltu, z roztworu o sktadzie: 0,1 M siarczanu(VI1) kobaltu(ll) CoSQOy,
0,035 M dimetyloaminoboranu DMAB, 0,1 M cytrynianu tréjsodowego Naz;CsHs, 0,2 M kwasu borowe-
go H3BO; i 0,21 M kwasu maleinowego C4H,O4, przy czym proces prowadzi sie w temperaturze 70°C
przez okres 30 minut. Otrzymana w tych warunkach powtoka metaliczna jest matowa, zwarta, o dobrej
przyczepnosci do podtoza, a jej grubosé wynosi ok. 0,7 um. Mikrotwardos$¢ zestawu dwdch powilok
tzn. Al/Zn/COpezpradowo WYNOSi 156 + 42 HV,,; Na otrzymanej warstwie metalicznego kobaltu nakfada
sie metodg elektrolityczng kolejng warstwe: kompozytowg na osnowie kobaltu Co/SiC. Proces prowa-
dzi sie w roztworze o sktadzie: 0,75 M chlorku kobaltu(ll) CoCl, 6H,0, 0,09 M siarczanu(VI) kobaltu(ll)
CoS0O,4 7H,0, 0,4 M kwasu borowego H3;BO3, 5,5 mM sacharyny C;HsNO3S oraz 7,5 10* 4 mM brom-
ku N-cetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego C;9H,,-BRN (CTAB), 10 g/dm3 proszku weglika krzemu SiC
o wielkosci ziaren ok. 3 um, przy czym pH kapieli wynosi 4,4, gestos¢ pradu katodowego 1 A/dm?®.
Proces prowadzono w temperaturze pokojowej przez okres 4 godzin. Stosowano mieszanie zawiesiny
mieszadtem magnetycznym. Stosowano anody kobaltowe. Katodowa wydajno$é prgdowa wynosita
ok. 75%. Otrzymano warstwe czarng, matowg szczelng. Catkowita grubo$¢ uktadu warstw, tzn.
Al/ZN/COpezpradowo! CO-SiCelexirolit- WyNosita 97 £ 5 um.

Czastki SiC byty rownomiernie rozproszone w osnowie kobaltowej, zawartosé fazy ceramicznej
wynosita ok. 25% wagowych. Mikrotwardo$¢ powtoki wielowarstwowej wynosita 312 + 166 HV .
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Zastrzezenia patentowe

1. Hydrometalurgiczny sposob naktadania kompozytowej powtoki na aluminium z naniesiong
uprzednio metodg cementacyjng w procesie dwuetapowym warstwg cynku, wykorzystujacy metode
bezprgdowsg i elektrolityczng, znamienny tym, ze osadza sie metodg bezpragdowg warstwe metalicz-
nego kobaltu z roztworu o sktadzie: 0,05-0,15 M siarczanu(VI) kobaltu(ll) CoSQ,, 0,03—-0,04 M dimety-
loaminoboranu DMAB, 0,05-0,2 M cytrynianu tréjsodowego Nas;Cg¢Hs, 0,2-0,3 M kwasu borowego
HsBO; i 0,20-0,25 M kwasu maleinowego C,H40,4, przy czym proces prowadzi sie w temperaturze
70-80°C przez okres 15-60 minut, po czym na tak wytworzonej warstwie osadza sie metodg elektroli-
tyczng warstwe kompozytowg na osnowie kobaltu Co/SiC, a proces ten prowadzi sie w roztworze
o sktadzie: 0,7-0,8 M chlorku kobaltu(ll) CoCl,-6H,O, 0,08-0,1 M siarczanu(Vl) kobaltu(ll)
CoS0,-7H,0, 0,4-0,5 M kwasu borowego H3;BO3;, 5-6 mM sacharyny C;HsNO3S oraz 7 10* - 8.10™
mM bromku N-cetylo-N,N,N-trimetyloamoniowego CioH4,BrN (CTAB), 1-10 g/dm® proszku weglika
krzemu SiC o wielkosci ziaren ok.3 um, pH kapieli wynosi 4,3—4,5, osadzanie prowadzi sie przez
okres 1-8 godzin, stosujgc mieszanie zawiesiny, przy czym gestos¢ prgdu katodowego wynosi
0,5-3 A/dm®.
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