MD 4721 B1 2020.10.31

MD 4721 B1 2020.10.31

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

a1 4721 3Bl

(51) Int.Cl: C25D 3/12 (2006.01)

(12) BREVET DE INVENTIE

In termen de 6 luni de la data publicirii mentiunii privind hotarirea de acordare a brevetului de
inventie, orice persoani poate face opozitie la acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: a 2019 0002
(22) Data depozit: 2019.01.02

(45) Data publicarii hotararii de

acordare a brevetului:
2020.10.31, BOPI nr. 10/2020

(71) Solicitant: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA, MD
(72) Inventatori: GOLOGAN Viorel, MD; SIDELNICOVA Svetlana, MD; IVASCU Sergiu, MD;

MONAICO Eduard, MD

(73) Titular: INSTITUTUL DE FIZICA APLICATA, MD

(54) Procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza de nichel

(57) Rezumat:
1

Inventia se refera la galvanotehnica, si
anume la un procedeu de depunere a
acoperirilor din electrolit pe baza de nichel pe
suprafata pieselor metalice.

Procedeul, conform inventiei, include
depunerea acoperirii de nichel dintr-un
electrolit, care contine, g/l: NiSO4-7H,O — 320,
NiCl»6H.O - 60, HsBOs — 40,
Cry(S04)3-6H20 — 0,5....2,5, Na,C,04 — 0,5, la
0 temperatura a electrolitului de 30...50°C si o
densitate a curentului catodic de 0,2...0,8
kKA/m2, cu utilizarea unei surse de curent

2

trifazat si a unui dispozitiv inductiv-capacitiv,
conectat consecutiv in circuitul de alimentare a
baii galvanice, totodata dispozitivul este format
din douad blocuri — capacitiv si inductiv,
conectate paralel intre ele, blocul inductiv
avand inductanta in limitele 0,1...10,0 H, iar
blocul capacitiv avand capacitatea sumara in
limitele 0,001...0,11 F.

Revendicari: 1

Figuri: 5




(54) Process for deposition of coatings from a nickel-based electrolyte

(57) Abstract:
1

The invention relates to electroplating,
namely to a process for deposition of coatings
from a nickel-based electrolyte on the surface
of metal products.

The process, according to the
invention, comprises deposition of a nickel
coating from an electrolyte, containing, g/L:
NiSO,-7H,0 — 320, NiCl,-6H,0 — 60, HsBO3
— 40, Cry(SO4)3-6H,0 — 0.5...2.5, Na,C,04 —
0.5, at an electrolyte temperature of 30...50°C
and a cathodic current density of 0.2...0.8

2

kA/m?, using a three-phase current source and
an inductive-capacitive device, connected in
series into the feed circuit of the galvanic bath,
at the same time the device is formed of two
units — capacitive and inductive, connected in
parallel to each other, the inductive unit has an
inductance within the limits 0.1...10.0 H, and
the capacitive unit has a total capacity within
the limits 0.001...0.11F.

Claims: 1

Fig.: 5

(54) Criocod HaHeceHUs] MOKPBITUI M3 YJIEKTPOJIUTA HA OCHOBE HUKeEJISI

(57) Pedepar:
1

Nzo0perenue OTHOCHTCS K
rajJbBaHOTEXHHKE, a HMEHHO K CHoco0y
HAHECEHUsI TOKPBITHA W3 DJIEKTPOIUTA Ha
OCHOBE HUKEIIS Ha MOBEPXHOCTh
METaJUIMYECKUX U3JICTHH.

Criocob,  cormacHo  M300pETEeHHIO,
BKJIFOUAET HAHECEHHE HHUKEJIEBOTrO MOKPBITHS
U3 DJIEKTPOJIUTA, KOTOPBIA COMEPKHUT, T/II:
NiSO4-7H,O — 320, NiCl,-6H,0 — 60, H3BOs
— 40, Cry(S04)3-6H,0 — 0,5....2,5, Na2Cy04 —
0,5, mpu Temneparype snekrpoiura 30...50°C
U IDIOTHOCTH KatoxHoro Toka 0,2...0,8 KA/m?,
C HCMOJB30BAHMEM HCTOYHHKA Tpex(a3HOro

2
TOKa U UHIYKTUBHO-EMKOCTHOT'O YCTpPOMCTBa,
COEJIMHEHHOT0  TMOCIEAOBATENbHO B IENH
MUTaHUsI TaJIbBAaHUYECKOH BaHHBI, MPU ITOM
YCTPOHCTBO COCTOMT W3 JIBYX OJOKOB —
€MKOCTHOT'O ¥ HHJYKTUBHOI'O, COEIMHEHHBIX
MapajuielbHO MEXIy CO0OH, WHIYKTUBHBIN
OJIOK WMEeT WHAYKTUBHOCTH B IIpeNeiax
0,1...10,0 T'm, a €eMKOCTHELIi OJIOK HUMeEEeT

CYMMAapHYIO €MKOCTb B npenenax
0,001...0,11.

I1. popmymsr: 1

@ur.: 5
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Descriere:

Inventia se refera la galvanotehnicd, si anume la un procedeu de depunere a acoperirilor din
electrolit pe baza de nichel pe suprafata pieselor metalice.

Aspectul atractiv, rezistenta la coroziune §i proprietatile mecanice favorizeaza utilizarea
mai larga a nichelului pentru scopuri decorative, de protectie si functionale — nichelarea fiind unul
dintre cele mai populare procese de galvanizare.

Este cunoscut un procedeu de nichelare electroliticd a pieselor metalice, utilizand electrozi
de nichel suplimentari, instalati in volumul de lucru al bdii galvanice, la care se aplicd potentiale
alternante periodice (pozitive si negative) asupra acestora, cat si asupra pieselor supuse nichelarii
si anodului-electrod de nichel [1].

Dezavantajul acestui procedeu consta in complexitatea tehnologiei de depunere a
nichelului, intensitatea sporitd a fortei de munca, totodata consumul de energie pentru activarea
electrozilor si filtrarea electrolitului de nichelare conduc la o crestere a costului final al pieselor
placate cu nichel.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de nichelare, utilizand electrolitul Watts cu
urmatoarea componentd, g/l: sulfat de nichel (IT) 7-hidrat — 300, clorura de nichel (II) 6-hidrat —
45, acid boric — 38, la 0 temperatura a electrolitului de 45...65°C si o densitate a curentului catodic
de 0,25...1 KA/m? [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in ductilitatea redusd, prezenta tensiunilor
interioare majorate si stabilitatea redusd a electrolitului in timpul procesului. Acest electrolit de
nichelare are un sir de dezavantaje, dintre care se numara, in primul rand, sensibilitatea extrema
raportatd la abaterile de la modul de functionare acceptat al baii si la prezenta impuritatilor in
electrolit. De asemenea, pot fi enumerate capacitatea de dispersie redusa si prezenta unor tensiuni
interioare majorate, care apar in stratul de acoperire in timpul procesului de depunere. Tot aici,
trebuie de mentionat prezenta anionilor toxici si a substantelor organice, care sporesc semnificativ
complexitatea eliminarii electrolitului uzat si a tratarii apelor reziduale.

Problema pe care o rezolva inventia revendicatd constd in majorarea caracteristicilor
calitative ale procesului de nichelare, si a proprietatilor acoperirii depuse.

Procedeul, conform inventiei, include depunerea acoperirii de nichel dintr-un electrolit, care
contine, g/l: NiSOs7H,O — 320, NiCl»6H,0 — 60, HsBO; — 40, Cry(SO4)s:-6H,0 — 0,5....2,5,
Na>C>04 — 0,5, la 0 temperatura a electrolitului de 30...50°C si o densitate a curentului catodic de
0,2...0,8 kA/m?, cu utilizarea unei surse de curent trifazat si a unui dispozitiv inductiv-capacitiv,
conectat consecutiv in circuitul de alimentare a baii galvanice, totodata dispozitivul este format din
doua blocuri — capacitiv si inductiv, conectate paralel intre ele, blocul inductiv avand inductanta in
limitele 0,1...10,0 H, iar blocul capacitiv avand capacitatea sumara in limitele 0,001...0,11 F.

Rezultatul tehnic consta in stabilitatea in timp a caracteristicilor procesului de nichelare, la
o densitate constanta gi stabild a curentului de electroliza si asigurarea caracteristicilor stabile si
calitative ale stratului depus.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

- fig. 1, instalatia experimentala pentru depunerea acoperirilor de nichel;

- fig. 2, aspectul morfologic al acoperirilor de nichel pentru diferite conditii de depunere:
densitatea de curent ik=6,2 kA/m? temperatura electrolitului tg=40°C, inductanta L=2 H,
capacitatea C=22000 uF, cu adaos (Cry(SQ4)3-6H,0 — 2,5, Na,C,0s — 0,5, fard conectarea
dispozitivului inductiv-capacitiv (DIC);

- fig. 3, aspectul morfologic al acoperirilor de nichel pentru diferite conditii de depunere:
densitatea de curent ik=6,2 kA/m? temperatura electrolitului ty=40°C, inductanta L=2 H,
capacitatea C=22000 pF, cu adaos (Cr2(SO4)s-6H.0 — 2,5, Na,C>04— 0,5, cu conectarea DIC;

- fig. 4, aspectul morfologic al acoperirilor de nichel pentru diferite conditii de depunere:
densitatea de curent ik=6,2 kA/m? temperatura electrolitului tg=40°C, inductanta L=2 H,
capacitatea C=22000 pF, fard adaos, fara conectarea DIC;

- fig. 5, aspectul morfologic al acoperirilor de nichel pentru diferite conditii de depunere:
densitatea de curent ik=6,2 kA/m? temperatura electrolitului tg=40°C, inductanta L=2 H,
capacitatea C=22000 pF, fara adaos, cu conectarea DIC.

Instalatia experimentald pentru depunerea acoperirilor de nichel (fig. 1) constd din sursa
trifazatd de curent continuu 1, dotata cu dispozitivul inductiv-capacitiv (DIC) si baia galvanica 2.
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Principalul aspect urmarit a fost studiul tehnologiei de depunere a nichelului din electrolitul
revendicat, cu sau fara conectarea DIC.

Incercarile au fost efectuate in Laboratorul ,,Metode Electrofizice si Electrochimice de
Prelucrare a Materialelor” Boris Lazarenko al Institutului de Fizica Aplicata.

in conditii de laborator pentru mostrele obtinute s-a studiat interdependenta dintre
parametrii de decurgere a procesului galvanic analizat si aspectul morfologic al acoperirilor de
nichel pentru diferite conditii de depunere (fig. 2-5).

Pentru fiecare proba s-a depus un strat de nichel cu grosimea de ~ 120um. Mostrele au fost
confectionate din otel 3 (012x2 mm). Compozitia electrolitului a fost identica pe intreaga perioada
a procesului de testare. S-au utilizat anozi din plasa de titan platinat.

Alegerea cromului ca "partener de depunere” pentru nichel a fost facuta, tinand cont de
posibilitatea cromului de a influenta asupra procesului de depunere si proprietatilor acoperirilor de
nichel.

In urma efectudrii cercetarilor s-a constatat, cd introducerea in electrolit a adaosului —
sulfatului de crom (I11) si a oxalatului de natriu (Cr(SQOa4)3-6H20 — 2,5 g/l, Na;C>,04— 0,5 g/l) este
remarcat prin posibilitatea obtinerii unor depuneri de nichel calitative, cu morfologie satisfacitoare
(fig. 2, 3). Se poate de remarcat, ca in acoperirile de nichel nu a fost depistatd prezenta cromului,
ceea ce confirma ca adaosul a influentat numai asupra procesului de depunere a nichelului.

Referitor la morfologie, pentru aceeasi densitate de curent de 0,62 KA/m?, aceeasi compozitie
a electrolitului si acelasi indice pH 4,5, utilizarea sursei cu conectarea DIC, reglat la parametri
optimi, conform procedeului propus, contribuie la o tendintd de fragmentare a agregatelor
cristalice, caracterizate prin grupari de forme regulate, amplasate uniform pe suprafata depunerilor.

Modul de dezvoltare ale acestor grupari este prezentat in fig. 3, unde sunt alcatuite din
agregate cristalice identice, de ordin micrometric.

Parametrii optimi de reglare a dispozitivului — Lop si Cop, au fost determinati in comun cu
eficacitatea procesului de nichelare — L =2 H, C = 0,022 F.

Desi eficacitatea sporitd a procesului de nichelare propus nu a oferit posibilitatea de a
influenta asupra vitezei de depunere, acesta a crescut de la 83 la 88 um pe ord, iar asupra
microduritatii s-a modificat de la ~ 3,5 GPa la ~ 5,0 GPa.

De mentionat, ca toate aceste date experimentale sunt confirmate perfect de cele prezentate
in sursa [B.®. I'onoran, JK. 1. Bobanosa, C.X. Mpamky, B.A. Masyp, b. Ilymkamry Ocobennoctu
BJIMSIHUSI TTAPAMETPOB MHAYKTUBHOEMKOCTHOTO YCTPOWCTBA Ha Mpolecc HUKenupoBanus // DOM.
2007. Ne5], unde se aduce o corelare dintre parametrii procesului electrochimic (polarizarea,
spectrele componentelor variabile din circuitul galvanic) si parametrii metalografici (morfologie,
structurd) etc. Si aici, studiul morfologic a aratat, cd acoperirile conventionale de nichel erau
determinate de o prezenta sporitd a defectelor de suprafata (fig. 4), iar prin conectarea DIC (Lo,
Copt) S-a contribuit la o diminuare considerabild ale acestora (fig. 5). Desi densitatea de curent a
fost majoratd de la 0,2...0,4 la 0,8 kA/m?, acoperirile de nichel, obtinute conform procedeului
propus, au fost de o calitate satisfacatore.

Aceleasi calificative se pot atribui acoperirilor de nichel si din aspectul structural. Daca
pentru regimul de nichelare fara conectarea DIC studiul denotd o structura rudimentara, alcatuita
din agregate cristalice de marimi considerabile, in cazul conectarii DIC, pentru aceeasi densitate de
curent, sunt percepute structuri mult mai fine, omogene, cu un grad major de fragmentare a
agregatelor cristalice.

Implementarea procedeului revendicat este posibild in toate instalatiile cunoscute de
depunere a acoperirilor de nichel prin conectarea DIC.
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(57) Revendicari:

Procedeu de depunere a acoperirilor din electrolit pe baza de nichel, care include
depunerea acoperirii de nichel dintr-un electrolit, care contine, g/l: NiSO4s7H,O0 — 320,
NiCl,-6H,0 — 60, HsBO3 — 40, Cry(SO4)3-6H,0 — 0,5....2,5, Na,C,04 — 0,5, la 0 temperaturd a
electrolitului de 30...50°C si o densitate a curentului catodic de 0,2...0,8 KA/m?, cu utilizarea unei
surse de curent trifazat si a unui dispozitiv inductiv-capacitiv, conectat consecutiv in circuitul de
alimentare a baii galvanice, totodatd dispozitivul este format din doud blocuri — capacitiv si
inductiv, conectate paralel intre ele, blocul inductiv avand inductanta in limitele 0,1...10,0 H, iar
blocul capacitiv avand capacitatea sumara in limitele 0,001...0,11 F.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
str. Andrei Doga, nr. 24, bloc 1, MD-2024, Chisinau, Republica Moldova
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