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OTRZYMYWANIE | STRUKTURA ELEKTROLITYCZNYCH POWLOK
ZAWIERAJACYCH WANAD JAKO SKLADNIK KOMPOZYTU
W OSNOWIE STOPOWEJ Ni-Mo

Elektrolityczne warstwy kompozytowe na osnowie stopu Ni-Mo zawierajace wbudowany wanad uzyskano na drodze osadza-
nia z kapieli galwanicznej. Proces prowadzono w warunkach galwanostatycznych z kapieli cytrynianowej zawierajacej jony ni-
klowe i molibdenianowe oraz zawiesing pylu V. Badania poréwnawcze przeprowadzono dla warstw stopowych
Ni-Mo, otrzymanych w analogicznych warunkach pradowych, z kapieli niezawierajacej proszku metalu, oraz na warstwach
kompozytowych Ni+V. Wykonano badania morfologii powierzchni otrzymanych materialéw. Okreslono sklad chemiczny
i fazowy wytworzonych warstw stopowych i kompozytowych. Analize skladu chemicznego otrzymanych materialéw wykonano
metoda fluorescencji rentgenowskiej. Stwierdzono, ze w zakresie j = 100+300 mA/cm’ uzyskuje si¢ warstwy Ni-Mo+V zawieraja-
ce min. okolo 6%, a maks. okolo 36% V oraz 16+20% Mo. Badania skladu fazowego wykonano metoda dyfrakcji rentgenow-
skiej. Analizie poddano warstwy stopowe Ni-Mo oraz warstwy kompozytowe Ni-Mo+V i Ni+V. Stwierdzono,
ze otrzymane na drodze elektroosadzania warstwy stopowe Ni-Mo maja struktur¢ nanokrystaliczng, warstwy kompozytowe
Ni-Mo+V maja wbudowany krystaliczny wanad do nanokrystalicznej osnowy stopowej Ni-Mo, natomiast warstwy Ni+V skladaja
si¢ z krystalicznych faz niklu i wanadu.

Stowa kluczowe: warstwy kompozytowe, wanad, osnowa stopowa

PRODUCTION AND STRUCTURE ELECTROLYTIC OBTAINED COMPOSITE LAYERS
CONTAINING VANADIUM IN Ni-Mo ALLOY MATRIX

The composite layers on a base of Ni-Mo alloy containing vanadium were obtained by electrodeposition from the citrate
bath containing nickel and molybdenum ions and a suspension of vanadium powder. The process was carried out under gal-
vanostatic conditions. Comparative tests were conducted on Ni-Mo alloys obtained under the same conditions from the citrate
solution without V powder as well as on the Ni+V composite layers. Surface morphology of obtained materials was determined
by stereoscopic microscopy. The chemical composition was determined using X-ray fluorescence spectroscopy method. It was
stated that Ni-Mo+V composite layers deposited in the range of j = 100300 mA/cm” contain from 6 to 36% of V and from 16 to
20% of Mo. Structural investigations were conducted by X-ray diffraction method. The phase composition of Ni-Mo+V and
Ni+V composite layers as well as Ni-Mo alloys was determined. It was ascertained that electrodeposited
Ni-Mo alloys are characterized by nanocrystalline strucure whereas Ni-Mo+V composite layers have an crystalline V phase

built into the nanocrystalline Ni-Mo matrix. Ni+V composite layers consist in crystalline phases of nickel and vanadium.

Key words: composite coatings, vanadium, alloys matrix

WSTEP

Materialy kompozytowe ze wzgledu na specyficzne
wiasnosci fizykochemiczne wynikajace z roznorodnos$ci
sktadu chemicznego i fazowego oraz efektow wzajem-
nego oddziatywania sktadnikow osnowy, a takze duzego
rozwinigcia powierzchni posiadaja zdolnos$¢ katalizowa-
nia reakcji, m.in. wydzielania tlenu, wodoru, lub utlenia-
nia np. zwiazkow organicznych [1]. Zroznicowa-ny
sktad chemiczny i fazowy materialu kompozytowego
moze by¢ przyczyna wystgpowania par uktadow utlenia-
jaco-redukujacych oraz efektéw synergetycznych na
powierzchni elektrody. Przyktadem tego typu sa elek-
trody kompozytowe [1] oraz materiaty kompozytowe au-
todomieszkowane o stwierdzonej szczegolnie duzej ak-
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tywnosci elektrokatalitycznej [2]. Materiaty kompozy-
towe sa na ogo6t mieszaning metalicznej osnowy z nie-
organicznymi aktywatorami procesu elektrochemicznego
[1, 3-5]. W dotychczasowych publikacjach materiat
osnowy to metal najczesciej z grupy zelazowcow. Stopy
Ni-Mo stanowily osnowe¢ materialow kompozytowych
zawierajacych wbudowany sproszkowany molibden
1 tytan [6-8].

Stopy niklu z dodatkiem molibdenu charakteryzuja
si¢ znaczng odpornoscia korozyjna w $rodowisku alka-
licznym. Ponadto sa stosowane jako materialy elektro-
dowe 1 charakteryzuja si¢ wlasnosciami katalitycznymi
w roznych procesach elektrochemicznych [9-12]. Wyka-
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zano, ze stopy niklu z molibdenem sa doskonatymi mate-
riatami elektrodowymi w procesie wydzielania wo-doru,
a zawarto$¢ molibdenu w stopie decyduje o parametrach
procesu [13]. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem zawar-
tosci molibdenu w stopie wzrasta zdolnos¢ do katalizo-
wania procesu wydzielania wodoru [13].

Obecnie materialy elektrolityczne Ni-Mo uzyskuje
si¢ z kapieli winianowych i cytrynianowych [5-14].
Z kapieli winianowych w warunkach galwanostatycz-
nych otrzymano stopy zawierajace do 25% Mo. Wpro-
wadzenie podfosforynu sodowego do takich kapieli
pozwolito na otrzymanie warstw zawierajacych okoto
38% Mo z kilkuprocentowa zawartoScia fosforu w po-
wloce. Z kapieli cytrynianowych uzyskano warstwy sto-
powe Ni-Mo zawierajace okoto 30% Mo [5, 14].

Biorac pod uwage wtasnosci stopu Ni-Mo, mozna
przypuszczaé, ze material ten zachowa swe wilasnosci
katalityczne, stanowiac osnowe kompozytu.

Wyboru sktadnika kompozytu dokonano w oparciu o
doniesienia literaturowe dotyczace duzej zdolnosci
kumulowania wodoru, wysokiej aktywnosci w procesie
jego wydzielania oraz wysokiej pojemnosci roztadowa-
nia [15-17].

Dlatego celem niniejszej pracy byto elektrochemicz-
ne otrzymanie warstw kompozytowych na osnowie stopu
Ni-Mo z wbudowanym proszkiem wanadu, okre$lenie
optymalnych warunkow procesu elektroosadzania tych
warstw oraz przeprowadzenie charakterystyki sktadu
chemicznego 1 fazowego uzyskanych materiatow. Po-
nadto dokonano poréwnania otrzymanych warstw kom-
pozytowych Ni-Mo+V z warstwami Ni+V oraz war-
stwami stopowymi Ni-Mo.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do osadzania stopu Ni-Mo przygotowano kapiel cy-
trynianowa o nastgpujacej zawartosci skladnikow
(mol/dm’): Na,MoOy 0,035; NiSO, 0,75; NasCeHsO,
0,45. Do osadzania warstw kompozytowych Ni-Mo+V
przygotowano kapiel o analogicznym sktadzie, zawiera-
jaca ponadto proszek wanadu (99,5%V firmy Aldrich) o
wielkosci ziaren okoto 45 um w iloéci 10 g/dm’ kapieli.
Do elektroosadzania warstw Ni+V sporzadzono kapiel
zawiesinowa, ktorej sklad byl nastepujacy (mol/dm’):
0,075 NISO4, 0,50 NH4C1 1 0,45 C6H507Na3. Do kqplell
tej dodano proszku wanadu (Aldrich, 99,5%) o wielkosci
ziaren okolo 45 um w ilosci 10 g/dnt.
Kapiele przygotowano z odczynnikéw wyprodukowa-
nych przez POCh Gliwice (stopien czystosci cz.d.a.).
W przypadku kapieli do osadzania warstw stopowych
Ni-Mo kazdy sktadnik kapieli rozpuszczano oddzielnie
w niewielkiej ilosci wody podwojnie destylowanej. Na-
stegpnie mieszano roztwory, zlewajac je ze soba w ten
sposob, ze do roztworu zawierajacego cytrynian sodowy
dolewano roztworu zawierajacego siarczan niklowy, sta-

rannie mieszajac, a nast¢pnie dodano roztworu soli mo-
libdenu. Otrzymana objgto$¢ roztworu uzupetniano do
objetosci 1 dm’. W przypadku kapieli do osadzania
warstw Ni-Mo+V postgpowano analogicznie, dodajac
pytu wanadowego. Po 24 godzinach roztwory przezna-
czano do elektrolitycznego otrzymywania warstw. Kaz-
dorazowo przed osadzaniem okre$lano pH roztworu,
utrzymujac je w przedziale 6,0+7,0.

Elektroosadzanie powltok prowadzono na podiozu
stalowym (stal weglowa St3S). Powierzchnia plytek, na
ktorych prowadzono proces osadzania, wynosita 4 cnr’.
Podtoze wstepnie oczyszczano mechanicznie przy uzy-
ciu papieru $ciernego, a nastgpnie chemicznie w stezo-
nym kwasie solnym. Po optukaniu plytki w wodzie de-
stylowanej, jej osuszeniu, zwazeniu, prowadzono proces
osadzania. Warstwy osadzano na powierzchnig ptytki,
ktorej druga strona byta izolowana odpornym chemicz-
nie klejem typu DISTAL. Proces elektroosadzania pro-
wadzono w temperaturze 323 K. W celu utrzymania
proszku metalu w postaci zawiesiny kapiel mieszano
z szybkoscig 150 obr/min.

Elektroosadzanie wszystkich warstw prowadzono
w warunkach kulostatycznych, okreslajac szybkos$¢ osa-
dzania warstwy kompozytowej i poréwnawczo warstwy
stopowej. Wartosci ggstosci pradowych galwanostatycz-
nego osadzania wynosity: 100, 150, 200, 250,
300 mA/cm’. Grubo$¢ warstw okre§lono w oparciu
o przyrosty mas elektrod oraz sktad chemiczny warstw.

Sktad chemiczny otrzymanych materiatdéw okreslono
metoda spektrometrii fluorescencji rentgenowskiej, sto-
sujac aparat rentgenowski DRON z odpowiednia przy-
stawka.

Badania strukturalne otrzymanych warstw wykonano
metoda dyfrakcji promieni rentgenowskich, stosujac dy-
fraktometr firmy Philips oraz promieniowanie lampy
Cug,. Warunki pracy lampy: U=40kV, J=20mA.
Graficzna rejestracjg¢ refleksow dyfrakcyjnych prowa-
dzono w nastgpujacych warunkach: zakres katowy
20° <260 <100°, szybko$¢ licznika 2°/min, szybko$é
przesuwu tasmy 20 mm/min, stala czasowa 1 s, zakres
gestosci impulséw 2-10° imp./s. Otrzymane dyfrakto-
gramy byly podstawa do przeprowadzenia identyfikacji
fazowej przy wykorzystaniu kart ICDD.

Morfologi¢ powierzchni warstw badano przy uzyciu
mikroskopu stereoskopowego NIKON SMZ 2T.

OMOWIENIE WYNIKOW

Warstwy kompozytowe Ni-Mo+V wykazuja dobra
przyczepno$¢ do podtoza. Charakteryzuja si¢ niezalez-
nie od stosowanych warunkow pradowych ich otrzymy-
wania matowa, porowata, niepopgkana powierzchnig
(rys.1a, b, ¢). Na powierzchni warstw wyraznie widocz-
ne sg skupiska wbudowanych czastek pylu wanadowego,
ktorych wielko$¢ oraz ilo$¢ ro$nie wraz ze wzrostem
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zawartosci wanadu w warstwie. Ponadto mozna stwier-
dzi¢, ze ze wzrostem ilo§ci wbudowanego wanadu wzra-
sta rozwinigcie powierzchni kompozytu. Warstwy sto-
powe Ni-Mo charakteryszuja si¢ matowa, aksa-mitna,
jasnoszara powierzchnia, nie odwarstwiaja si¢ od podto-
7a 1 nie pgkaja (rys. 1d). Ich powierzchnia jest znacznie
bardziej jednorodna oraz znacznie mniej rozwinigta w
poréwnaniu z powierzchnia warstw kompozytowych Ni-
Mo+V.

b) |

)

d) "

Rys. 1. Zalezno$¢ morfologii powierzchni od zawarto$ci wanadu w war-
stwie Ni-Mo+V: a) 36,30% V, j = 250 mA/cm?, b) 17,15%V,
j = 150 mA/en?, ¢) 6,48%V, j = 100 mA/en?, d) 0%V, j =
=300 mA/cm® (pow. 200x)

Fig. 1. Surface morfology of Ni-Mo+V layers in dependence on V content
in the layer: a) 36.30%V, j = 250 mA/cm?, b) 17.15%V,
j = 150 mA/em?, c) 6.48%V, j = 100 mA/en?, d) 0%V, j =
=300 mA/cm’ (magn. 200x)

Na podstawie przeprowadzonej analizy fluorescen-
cyjnej stwierdzono, ze zawarto§¢ molibdenu w war-
stwach stopowych Ni-Mo mieSci si¢ w przedziale od
20,7 (j = 100 mA/em’) do 30,5% (j = 250 mA/cm’).
Wzrost gestosei pradowej do j = 300 mA/cm® powoduje
nieznaczny spadek zawartoSci Mo w warstwach do
28,1%. Nalezy przypuszczaé, ze przyczyna tego faktu
jest wydzielajacy si¢ stosunkowo intensywnie przy tej
gestosci pradowej wodor, ktory utrudnia dostgp jondw
do powierzchni elektrody (tab. 1).

W przypadku warstw kompozytowych Ni-Mo+V
zawarto§¢ molibdenu w warstwach wynosi od okoto
16,66 (j = 300 mA/em’) do 19,20% (j = 100 mA/cny).
Nalezy zatem stwierdzi¢, ze dodatek pylu wanadowego
do kapieli galwanicznej powoduje spadek zawarto$ci
molibdenu w osnowie stopowej. Sadzi¢ wigc mozna, ze
obecno$¢ pylu wanadowego ogranicza proces indukowa-
nego elektroosadzania molibdenu z niklem. Zatem pro-
ces zabudowania proszku wanadowego jest procesem
konkurencyjnym dla procesu indukowanego osadzania
molibdenu. Przyczyna zabudowywania si¢ proszku wa-
nadu do struktury warstwy jest adsorpcja jonéw niklo-
wych na powierzchni proszku. Proces ten powoduje
ograniczenie ilosci hydratowanych jonéw niklowych,
ktore moga bra¢ udziat w procesie indukowanego rozta-
dowania si¢ jonow molibdenianowych. Natadowane ta-
dunkiem dodatnim czastki proszku wanadu przemiesz-
czaja si¢ w kierunku katody, utrudniajac efekty induko-
wanego roztadowania si¢ jonow molibdenianowych. Na-
stgpuje zatem ograniczenie szybkosci tego procesu. Wy-
znaczona zawarto$¢ wanadu w warstwach kompozyto-
wych Ni-Mo+V wynosi od 6,48 do 36,30%. Minimalna
zawarto$¢ wanadu w warstwach uzyskuje si¢ dla gesto-
Sci pradu osadzania j = 100 mA/cm’, maksymalna za-
warto$¢ uzyskano w warstwach otrzymanych dla gesto-
Sci pradowej j = 250 mA/cm’ (tab. 2).

TABELA 1. Sklad chemiczny warstw stopowych Ni-Mo
TABLE 1. The chemical composition of Ni-Mo alloys coatings

Ggstos¢ pradu osadzania Zawarto$¢ Ni Zawarto$¢ Mo
mA/cm’ % %
100 79,30 20,70
150 76,80 23,20
200 73,85 26,15
250 69,50 30,50
300 71,90 28,10

TABELA 2. Skiad chemiczny warstw kompozytowych Ni-
Mo+V
TABLE 2. The chemical composition of Ni-Mo+V composite
coatings

Gestos$¢ pradu osadzania| Zawarto$¢ Ni | Zawartos¢ Mo | Zawartosé V
mA/cm’ % % %
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100 74,32 19,20 6,48
150 64,17 18,68 17,15
200 47,44 17,65 34,91
250 45,90 17,80 36,30
300 57,94 16,66 25,40

TABELA 3. Sklad chemiczny warstw kompozytowych Ni+V
TABLE 3. The chemical composition of Ni+V composite coat-

ings
Ggstos¢ pradu osadzania Zawartos¢ Ni Zawartos¢ V
mA/em’ % %
100 52,52 47,48
150 54,50 45,50
200 65,25 34,75
250 69,85 30,15
300 73,80 26,20

Wzrost gestosci pradu osadzania powoduje poczat-
kowo wzrost zawartosci wanadu w warstwie od 6,48
(j = 100 mA/cm’) do 36,30% dla wartoci gestosci pradu
osadzania pradowej j = 250 mA/cm’. Dalszy wzrost ge-
stosci pradu osadzania powoduje spadek zawartoSci wa-
nadu w warstwie do 25,40% (j = 300 mA/cm®). Mozna
zatem przypuszczac, ze i tutaj przyczyna jest intensyw-
nie wydzielajacy si¢ przy tej gestosci pradowej wodor,
ktory utrudnia dostgp innych sktadnikow do po-
wierzchni elektrody (tab. 2).

W przypadku warstw Ni+V zawarto$¢ wanadu jest
wieksza niz w warstwach Ni-Mo+V. Minimalna zawar-
to$¢ wanadu wynosi dla warstw Ni+V okoto 26%, na-
tomiast maksymalna okoto 48% (tab. 3). Dane te po-
twierdzaja fakt wyst¢gpowania konkurencyjno$ci procesu
indukowanego osadzania molibdenu oraz zabudowywa-
nia proszku wanadu podczas elektroosadzania warstw
Ni-Mo+V, gdyz w przypadku osadzania warstw Ni+V
nieobecno$¢ jonéw molibdenianowych w kapieli pozwa-
la na uzyskanie materiatow o wigkszej zawarto$ci wa-
nadu (tab. 3).

Grubos¢ warstw kompozytowych Ni-Mo+V okreslo-
na na podstawie przyrostu masy warstwy i jej przekroju
poprzecznego miesci si¢ w przedziale od okoto 160 do
okoto 375 um i zalezy od warunkéw pradowych osadza-
nia. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem gestosci pradu
osadzania maleje grubos¢ warstw Ni-Mo+V. Dla gesto-
Sci pradu osadzania j = 100 mA/cm” uzyskano warstwe
o maksymalnej grubosci. Dalszy wzrost warto$ci gesto-
$ci pradu osadzania powoduje stopniowy spadek grubo-
$ci otrzymanych warstw. Warstwy o najmniejszej grubo-
Sci uzyskuje si¢ dla j = 300 mA/cm’. Stwierdzono, ze
warstwy stopowe Ni-Mo charakteryzuja si¢ znacznie
mniejsza grubo$cia niz warstwy kompozytowe. Grubosé
warstw Ni-Mo miesci si¢ w zakresie 40+60 pm.

W oparciu o wykonane przekroje poprzeczne warstw
kompozytowych Ni-Mo+V (rys. 2) stwierdzono, ze wy-
kazuja one jednorodna strukture na calej grubosci. Nie

stwierdzono obecno$ci wewngtrznych peknigé lub po-
row, ktore moglyby $wiadczyé o wystgpowaniu okluzji
gazowych.

Analizujac sktad fazowy warstw stopowych Ni-Mo,
zauwazono obecno$¢ sasiadujacych ze soba poszerzo-
nych reflekséw dyfrakcyjnych, pochodzacych od nano-
krystalicznej fazy stopu Ni-Mo (rys. 3). W poprzedniej
pracy stwierdzono [17], ze otrzymany stop jest roztwo-
rem statym molibdenu w niklu.

Rys. 2. Zgtad poprzeczny warstwy kompozytowej Ni45,90%-Mol7,80%+
+V36,30% (j = 250 mA/cm?) (pow. 200x)

Fig. 2. Cross-sectional image of Ni45.90%-Mol17.80%+V36.30% (j =
=250 mA/cm®) composite layer (magn. 200x)
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<
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Rys. 3. Dyfraktogramy warstw kompozytowych Ni+V, Ni-Mo+V oraz sto-
powych Ni-Mo: a) Ni+V, b) Ni-Mo+V, ¢) Ni-Mo

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of Ni+V and Ni-Mot+V composite
layers and Ni-Mo alloys: a) Ni+V, b) Ni-Mo+V, ¢) Ni-Mo

Analiza sktadu fazowego warstw kompozytowych
Ni-Mo+V wykazata obecno$¢ sasiadujacych ze soba po-
szerzonych refleksow dyfrakcyjnych pochodzacych od
nanokrystalicznej fazy stopu Ni-Mo oraz obecno$¢ re-
flekséw pochodzacych od krystalicznej fazy - wanadu
(rys. 3). Analizujac sktad fazowy kompozytow Ni+V
stwierdzono obecno$¢ dwoch faz - krystalicznego niklu
oraz krystalicznego wanadu (rys. 3).

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono,
ze:
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e Z kapieli cytrynianowej mozliwe jest otrzymanie
warstw  kompozytowych Ni-Mo+V  zwierajacych
maksymalnie okoto 19% Mo oraz 36% V.

e Proces zabudowywania proszku wanadowego jest
procesem hamujacym i konkurencyjnym do procesu
indukowanego wspotosadzania molibdenu z niklem.

e Badania morfologii powierzchni wykazaty, ze po-
wierzchnia warstw kompozytowych Ni-Mot+V  jest
znacznie bardziej rozwinigta od powierzchni stopo-
wych warstw nanokrystalicznych Ni-Mo, stanowia-
cych osnowg badanego kompozytu.

Praca finansowana ze srodkéow KBN Projekt Nr
PBZ32/KBN/-013/T08/10.
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