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WYTWARZANIE METODA TAMPONOWA METALOWYCH
| METALOWO-CERAMICZNYCH POWLOK KOMPOZYTOWYCH

Przedstawiono krotka charakterystyke metody tamponowej i elektrolitéw w niej stosowanych. Oméwiono mozliwosci meto-
dy w zakresie otrzymywania powlok (warstw) kompozytowych metalowych i metalowo-ceramicznych, w tym powlok charaktery-
zujacych si¢ okreslonym gradientem wlasciwo$ci. Zwrécono uwage na podstawowe trudnosci mogace wystapi¢ przy nakladaniu
wymienionych powlok. Prezentowana praca jest czescia wiekszego projektu poswieconego nanomateriatlom.

METAL AND METAL-CERAMIC COMPOSITE COATINGS PRODUCED
BY THE BRUSH PLATING METHOD

The aim of the paper is focused on brush plating possibilities of producing metal and metal-ceramic composites.
The short characteristic of brush plating method is presented in first part of the paper. Schematic of brush plating is shown in
Figure 1. The brush plating technique belongs to the bath plating methods of surface coatings, but has several advantageous
which the most important are shorter deposition time (10+20), lower processing costs (materials and energy), easier operation
of the deposition equipment, mobility, no limit for workpiece dimensions, possibility to deposit metal and non-metal substrates.
This method can be applied for the repair and regeneration of machine parts and surface modification and for the build-up the
dimension and the geometric form of the overproof machine parts. The main parameters of this process are operating voltage
and relative moving speed of the tampon. The number of available solutions reaches almost 250, which allows producing single
and multilayer coatings with, desired properties.

The basic properties of selected brush plating solutions are presented in Table 1. The maximum thickness of the layers ob-
tained during plating is one of the most important problem in brush plating. Table 2 shows the barrier of maximum
thickness for the most common nickel and copper solutions.

The plating solutions presented in Table 1 can be used for producing metal composite coatings, including gradient
properties. Figure 2 shows the idea of nano-multilayer Ni-Cu system. These kinds of coatings can be deposit from several
different solutions. Another solution is to apply single solution to produce alloy coatings. Ni-W-Co coatings deposited from sin-
gle nickel-tungsten-cobalt alloy solution like nano-multilayer system is shown in Figure 3. One of the possible applications of
brush plating method is to deposit intermediate layers in joining. The idea of complex coatings used as intermediate layer in
metal joints is shown in Figure 4 (copper-nickel joint). The real structure of such layer is presented in Figure 5. The brush plat-
ing method can also be used to coat surfaces with metal deposits and dispersed metals or ceramic phases i.e. SiC (Fig. 6). Figure
7 shows Cu-SizNs; multilayer coating with microhardness and chemical composition gradient, deposited from
the Copper Alkaline #1 solution. Visible Cu-Si;N, layers are separated by the thin Ni layers. Different operating voltages were
used for coating all layers. The composite coatings obtained from solution containing metal or ceramic nanocrystalline additive
can be characterized by a new material properties.

The results obtained from the experiment allow us to draw several conclusions with respect to the composite coatings
obtained from the solutions containing ceramic powder: in order to lower the tampon degradation the tampon press onto
the substrate shall not be too high; if the solution is fed through the tampon then the powder grain size shall not be too large, so
as to keep the uniform flow rate of the solution; the operating voltage shall be kept within the factory suggested range;
the solutions with ceramic or metal powder additions shall be prepared just before the brush plating begins.

CHARAKTERYSTYKA
METODY TAMPONOWEU [1]

Metoda tamponowa (ang. brush plating, selective
plating, spot plating, swab plating) stanowi odmiang
galwanicznego naktadania warstw i powlok. W pordw-
naniu z nia posiada szereg takich zalet, jak:

o krétszy czas naktadania powltoki (ok. 10+20 razy),

e nizszy koszt procesu (ze wzgledu na znaczna mate-
riato- 1 energooszczednosé),

o latwos¢ obstugi stosowanych urzadzen i ich prze-
nos$nos¢,

' dr inz.

e teoretycznie nieograniczone wymiary pokrywanych
powierzchni,

o mozliwo$¢ nakladania warstw zaréwno na podtoza
metaliczne, jak i niemetaliczne (po uprzednim wy-
tworzeniu warstwy przewodzacej dowolna metoda).
Znaczna iloé¢ dostepnych elektrolitow (ok. 250)

umozliwia stosunkowo proste otrzymywanie powlok

zaré6wno jedno-, jak i wielowarstwowych, charakteryzu-
jacych si¢ okreslonymi wiasciwosciami, takimi jak:
odporno$¢ na zuzycie, odporno$¢ na dzialanie czynni-
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kow korozyjnych, twardo$¢ czy tez dobra zwilzalno$¢
powierzchni. Oprocz elektrolitow ww. grupy dostepne sa
elektrolity umozliwiajace przygotowanie powierzchni do
naktadania oraz elektrolity do usuwania warstw (po-
wilok). Zaktadana grubo$¢ otrzymywanych powtok zale-
zy od budowy powtoki (jedno- lub wielowarstwowa),
zastosowanych elektrolitow, podtoza 1 przeznaczenia
powloki.

W metodzie tamponowej elektrolit jest przenoszony
na powierzchni¢ elementu pokrywanego za pomoca
tamponu, ktory jest nasuni¢ty na elektrode polaczona
z dodatnim biegunem zrédta pradu. Element pokrywany
polaczony jest z ujemnym biegunem zrodia pradu.
Zrodto pradu stanowi prostownik o okrelonych parame-
trach pradowo-napigciowych. Schemat nakladania tam-
ponowego przedstawiono na rysunku 1.

Tampon Elektroda Radiator
Warstewka ﬁ
elektrolitu W
| Element pokrywany L_
\ Kuweta ) EI
v
®._,
Zasilacz t 9

Rys. 1. Schemat metody tamponowej

Fig. 1. Schematic of brush plating system

Omawiana metoda posiada wiele potencjalnych moz-
liwosci zastosowan w zakresie:
e regeneracji zuzytych cze$ci maszyn,
e podnoszenia lub zmiany whasciwosci powierzchni,
o naktadania warstw posrednich w procesach spajania.

POWLOKI (WARSTWY) NAKLADANE
METODA TAMPONOWA

Duza réznorodno$¢ elektrolitow  stosowanych
w metodzie stwarza znaczne mozliwosci w zakresie
kompozycji powloki. Z tego wzgledu jednym z mozli-
wych zastosowan metody tamponowej jest wytwarzanie
powlok z gradientem wiasciwosci (poprzez naktadanie
kilku réznych warstw lub powloki wyjsciowej, z ktorej,
w wyniku zastosowania dodatkowego procesu np. wy-
grzewania w okre$lonej temperaturze, otrzymana zosta-
nie powloka, charakteryzujaca si¢ okre§lonym gradien-
tem wlasciwosci). Wytworzone metoda tamponowa
powloki moga zosta¢ zastosowane, jak juz wspomniano
wyzej, m.in. jako warstwy posrednie w procesach spaja-
nia r6znorodnych materiatow.

Stosowane elektrolity umozliwiaja otrzymywanie za-
rowno powlok (warstw) metali, jak i ich stopow.
W tabeli 1 przedstawiono wybrane elektrolity (mogace

znalez¢ zastosowanie do otrzymywania powlok z gra-
dientem wlasciwosci) i ich wazniejsze wlasciwosci.

Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tabeli, moz-
liwe jest otrzymanie warstw Cu, Ni, Zn, Co, In, Cd, Ag,
Fe, Sn. Ostatnie dwa elektrolity zamieszczone w tabeli
pozwalaja na otrzymanie warstwy typu Ni-W i Ni-W-Co.
Ich wybrane wlasciwosci zostaly zbadane [1] w Zakta-
dzie Inzynierii Spajania ITMat. PW. Ze wzgledu na
znaczng liczbg w tabeli nie zamieszczono szeregu in-
nych elektrolitow umozliwiajacych jednoczesne nakta-
danie warstw zlozonych typu Ni-W, Ni-Co, Co-W,
Pb-Sn-Ni oraz Pb-Sb-Ni, co oczywiscie nie wyklucza ich
zastosowania w powtokach z gradientem wlasciwosci.

Otrzymywane powloki nie powinny by¢ poddawane
dziataniu zbyt wysokich temperatur ze wzgledu na
zmiany zachodzace w ich strukturze oraz niebezpieczen-
stwo powstawania rozwarstwien. Pamigtajac o tym, ze
warstwy naktadane metoda tamponowa maja stosunko-
wo niska przyczepnos$¢ do podioza ceramicznego, nalezy
je naktada¢ raczej na podtoza metaliczne. Warstwy
wyzej wymienione mozna praktycznie naktadac
w dowolnej kolejnosci, tak wigc teoretycznie nie powin-
no by¢ trudnosci z otrzymaniem powtloki sktadajacej si¢
z r6znych metali, a tym samym posiadajacej cechy mate-
riatu z gradientem wlasciwosci. Pewne ograniczenia
wynikaja ze specyfiki metody naktadania tamponowego.
Istotnym problemem jest kontrola parametréow naktada-
nia oraz kontrola grubosci naktadanych warstw. Stad w
przypadku niektorych elektrolitow wystgpuje brak pelnej
powtarzalnoéci otrzymywanych wynikow i pewna ich
przypadkowos¢. Nastgpnym ograniczeniem jest grubosé
otrzymywanych warstw sktadowych (tab. 2), a tym sa-
mym koncowa grubos$¢ powtoki. W wigkszoSci przypad-
kéw grubo$¢ warstwy nie przekracza 0,1 mm, a nawet
(ze wzgledu na stan napre¢zen, przyczepno$¢ do podtoza)
nie powinna by¢ wigksza niz 0,05 mm. Ilos¢ warstw
sktadowych, z tych samych wzgledow co wymienione
wyzej, nie powinna by¢ znaczna (zwlaszcza w przypad-
ku warstw sktadowych, ktorych grubos¢ zblizona jest do
warto$ci bezpiecznej dla danej warstwy). Na etapie
projektowania powltoki z gradientem wlasciwosci istotne
jest rowniez posiadanie danych o wiasciwoSciach po-
szczegblnych warstw i catej powloki, a te w przypadku
naktadania tamponowego moga by¢ niejednokrotnie
trudne do okreslenia.

O wlasciwosciach natozonej, okre§lonej warstwy me-
talicznej decyduja parametry jej naktadania, takie jak
predkos¢ przesuwu tamponu wzgledem powierzchni
1 napigcie naktadania. Sa to dwa podstawowe parametry
naktadania, na ktore bezposredni wplyw ma operator
urzadzenia. Nalezy zdawac¢ sobie jednak sprawe z faktu,
ze istnieje szereg innych parametréw czy raczej czynni-
kéw, ktore wywieraja wptyw na wihasciwosci otrzymy-
wanej warstwy. Do takich czynnikow naleza np. stopien
nasaczenia tamponu czy tez sita docisku tamponu do
powierzchni. Brak mozliwoéci ich kontroli w przypadku
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TABELA 1. Elektrolity i ich wybrane wlasciwosci [2]
TABLE 1. Plating solutions and properties [2]

Nazwa elektrolitu g/jl Ah/ drr? * um pm%nin dng/zlipm Uwagi
Copper High Speed - 1 116 0,073 15,7 1143
Copper Alkaline - 1 60 0,079 9,8 710 niskie naprgzenia wewngtrzne, dobra przyczepno$é
Copper High Build Alkaline 80 0,079 9,8 953,6 niskie napr¢zenia pozostajace, wysoka cena
Nickel High Speed 50 0,104 12,7 562,9
Nickel Compact High Speed 50 0,113 12,7 562,9
Low Stress Nickel 75 0,214 2,5 1073 niska porowato$¢ i naprezenia wewngtrzne
Nickel Acid High Build 52 0,045 9,4 560 niskie napr¢zenia pozostajace
Zinc Alkaline 95 0,02 12,7 1403
Cobalt 67 0,057 3 84,9 wysoka cena
Indium 65 0,04 5+12,7 952,6 jw.
Cadmium Low Hydrogen Non-| 100 0,02 30 1212 jw.
Embritling
Silver Solution 67,3 b.d. 12,7+25,4 1905 jw.
Iron Solution 20 0,848 0,025 3204
Tin 50 0,01 17 481,1
Nickel - Tungsten 50 80 0,215 2,5 8444 niskie napr¢zenia pozostajace
Nickel - Tungsten - Cobalt Alloy 56 0,065 2,31 84,9
K; - koncentracja jonow metalu w elektrolicie, P - wspolczynnik zuzycia mocy, S, - szybko$¢ nakladania, O - wydajnos¢ elektrolitu

naktadania recznego, a takze niepelna kontrola przy
naktadaniu zautomatyzowanym, powoduje, ze lokalna
gesto$¢ pradu nakladania ulega przypadkowym zmia-
nom, a tym samym przyczynia si¢ do zmian w warstwie.

TABELA 2. Maksymalna (bezpieczna) grubo$¢ warstw nakla-
danych z wybranych elektrolitow
TABLE 2. Maximum thickness of brush plating layers

Grubos¢ Grubos¢

Nazwa elektrolitu ” | warstwy | Nazwa elektrolitu ¥ | warstwy
pm pm
Nickel High Speed 130 |Cooper Alkaline 130
Nickel Semi Bright 100  |Copper High Speed 200
Nickel Special 5 Copper Semi Bright 100
Low Stress Nickel 130  |Nickel Tungsten Alloy 70

" wg firmy Giant Dragon Technical Development Corporation

Metoda tamponowa umozliwia otrzymywanie warstw
o niewielkiej grubosci. Stwarza to mozliwos¢ prob jej
zastosowania do otrzymywania warstw o grubos$ciach
ponizej 100 nm (rys. 2). Poprzez kombinacje kilku tak
uzyskanych warstw (kazda warstwa nakta-dana z innego
elektrolitu) mozna otrzymaé kompozyt
o okreSlonym gradiencie wiasciwosci. Inny sposob to
otrzymanie laminatu kompozytowego poprzez jego na-
ktadanie z jednego elektrolitu (rys. 3).

Rys. 2. Laminat warstwowy Ni-Cu

Cu {g<100nm)

Ni (g<100nm)

Cu (g<100nm)
Ni (g<100nm)

Cu (g<100nm)
Ni (g<100nm)

Cu (g<100nm)
Ni (g<100nm)

metal lub ceramika

Fig. 2. Nano-multilayer Ni-Cu system

Rys. 3. Powloka Ni-W-Co naktadana z jednego elektrolitu; pow. 10 000x

Fig. 3. Ni-W-Co coating deposited from single nickel-tungsten-cobalt alloy
solution; magnification 10 000x

W celu sprawdzenia tych mozliwo$ci nalezy wyko-
na¢ proby naktadania w okreslonych parametrach, do-
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branych tak, aby predkos$¢ narastania warstwy byta sto-
sunkowo niewielka (co powinno umozliwi¢ tatwiejsza
kontrolg  procesu). Nalezy rowniez  pamigtaé
o wplywie napigcia na wielko$¢ tworzacych si¢ krystali-
tow. Na podstawie wstgpnej analizy wplywu parame-
trow procesu i zjawisk zachodzacych podczas naktada-
nia warstw wydaje sig, iz nalezy zastosowac niskie war-
tosci napigcia naktadania oraz wysokie wartosci predko-
$ci przesuwu tamponu wzgledem powierzchni.

Przyjmujac, ze projektowane powloki (warstwy)
z gradientem wlasciwos$ci moga stanowi¢ warstwe po-
$rednig w ztaczach typu Ce-Me (np. AIN-Cu, SizNy-stal
18/8), istotna role odgrywaja wiasciwosci otrzymanej
w efekcie koncowym warstwy posredniej oraz stan na-
prezen w projektowanym zlaczu. Biorac pod uwage
wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej np. materiatow
sktadowych ztacza AIN-Cu (AIN - ok. 4,8 i Cu - ok. 17)
widag, ze niemozliwe jest takie zaprojektowanie powtoki
otrzymanej w procesie nakladania tamponowego, aby
wspolczynnik ten zmieniat si¢ w zalozony sposob w
podanych granicach. Podobnie jest w przypadku innych
zlaczy. Dlatego tez, aby zmniejszy¢ napr¢zenia w ztaczu
(w celu uniknigcia pgknigé i rozwarstwien), nalezy sto-
sowa¢ w przypadku warstw posrednich, naktadanych
metoda tamponowa, luty niskotemperaturowe lub od
strony ceramiki warstwe z materiatu o niskiej temperatu-
rze topnienia, np. uklad warstw Cu-Ni-In. Dotychcza-
sowe badania warstw posrednich otrzymanych metoda
tamponowa przeprowadzone w Zakladzie Inzynierii
Spajania dotyczyly jedynie powlok jednowarstwowych
Ni i Cu. W ich wyniku stwierdzono, ze bardzo istotnym
parametrem, majacym wplyw na powstanie zlacza oraz
na jego wytrzymato$¢, jest prawidtowy dobor grubosci
powloki. Nalezy stad wnioskowa¢, ze rOwniez w przy-
padku warstw poSrednich z gradientem wlasciwosci
grubo$¢ (a tym samym rowniez doktadno$¢ jej kontroli
w czasie nakladania) bedzie odgrywata istotng role.
Przyktady powtoki metalicznej mogacej stanowi¢ war-
stwe posrednig (po zakonczonym procesie otrzymujemy
warstwe posrednia z gradientem sktadu chemicznego)
przedstawiono na rysunkach 4 1 5.

......

Ni (g2)

i (g3y

Cu (g2)

Cu (g1)

Rys. 4. Ztozona powtoka Ni-Cu jako warstwa posrednia w ztaczu miedzi z
niklem

Fig. 4. Ni-Cu complex coating as intermediate layer in coopper-nickel joint

Rys. 5. Powtoka wielowarstwowa (Ni-Cu-Ni-Cu-Ni)
Fig. 5. Ni-Cu-Ni-Cu-Ni coating deposited by brush plating

Istnieje rowniez mozliwo$¢ zastosowania metody
tamponowej do naktadania (otrzymywania) warstw
kompozytowych [3] oraz z okreslonym gradientem wia-
sciwosci [4], w ktorych jednym ze sktadnikow jest mate-
riat ceramiczny, np. SizN4. W takim przypadku stosuje
si¢ elektrolit domieszkowany odpowiednim proszkiem
ceramicznym. Przyklad tego typu powloki sktadajacej
si¢ z kilku warstw kompozytowych przedstawiono na
rysunkach 61 7.

Ni(6) + SiC({5)

Ni(5) +51C(4)

Ni{d) + Sic(3)

Ni{Z) + Sic(2)

Ni(2) + SiC{1)

Nikiel

Rys 6. Przyktad powloki sktadajacej sig z kilku warstw kompozytowych o
roznej zawartosci ceramiki

Fig. 6. Example of Me-Ce composite coating

Rys. 7. Powloka wielowarstwowa Cu+SizNy

Fig. 7. Cu+Si3N4 multilayer coating deposited by brush plating

Nie zawsze osiagane sa zamierzone efekty, co jest
zwigzane z szeregiem ztozonych zjawisk towarzysza-
cych procesowi. Podstawowa trudno$¢ stanowi odpo-
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wiedni dobor proszku, jego ziarnisto$ci oraz zawarto$ci
w elektrolicie. Wazne jest rOwniez zastosowanie prawi-
dlowych parametrow nakladania (napigcia, predkosci
przesuwu tamponu). Dlatego tez w znacznej wigkszo$ci
przypadkow konieczne jest przeprowadzanie prob
i badan. Bledny dobor moze by¢ przyczyna uzyskania
warstw (powlok) np. nieposiadajacych wbudowanych
czastek ceramicznych. W celu osiagnigecia efektu wbu-
dowywania czastek ceramicznych w powlokeg niejedno-
krotnie bgdzie rowniez wymagana modyfikacja sktadu
elektrolitu, co moze stwarzac okreslone problemy wyni-
kajace z braku petnej informacji o sktadnikach elektroli-
tu (w przypadku metody tamponowej sktad wigkszoSci
dostgpnych elektrolitow stanowi tajemnicg firm je pro-
dukujacych).

Interesujace wiasciwosci moga posiadaé ww. war-
stwy (powtoki) otrzymane z elektrolitow domieszkowa-
nych ceramicznymi lub metalowymi proszkami nanokry-
stalicznymi. Dotychczasowe publikacje znane autorowi
dotycza nakladania tego typu warstw w typowym proce-
sie galwanicznego pokrywania [5, 6]. Potaczenie osno-
wy metalicznej z drugim sktadnikiem (proszkiem nano-
krystalicznym) moze pozwoli¢ na otrzymanie kompozytu
o nowych, interesujacych wiasciwosciach (w tym o
okreslonym ich gradiencie). Wszystkie uwagi odnoszace
sig do procesu naktadania tamponowego
i otrzymywania okreslonych warstw rowniez przy tego
rodzaju warstwach zachowuja aktualno$¢. Ze wzgledu
na cen¢ oraz tatwos$¢ nakladania warstwy najodpowied-
niejszymi elektrolitami, ktore moga zosta¢ zastosowane
w probach, sa elektrolity umozliwiajace naktadanie
warstw niklowych oraz miedzianych. Pewna niedogod-
noscia moze si¢ okaza¢ duza predko$¢ narastania war-
stwy w przypadku ww. elektrolitow oraz trudnoSci wy-
nikajace z wysokiej gestosci pradu. Jako proszki nano-
krystaliczne mozna zastosowa¢ proszki ceramiczne, np.:
AlLO3, AIN, SizN4, ZrO,, SiC, lub proszki metali. Nale-
zy zdawaé sobie sprawe, ze pelne sprawdzenie mozli-
wosci w zakresie zastosowania metody tamponowej do
otrzymywania warstw (powlok) nanokompozytowych
ceramiczno-metalowych z gradientem wlasciwosci wy-
maga znacznej iloSci prob i1 badan. W przypadku pozy-
tywnego wyniku préb ze stosunkowo tatwymi w sto-
sowaniu elektrolitami umozliwiajacymi naktadanie
warstw niklowych i1 miedzianych nalezy rozszerzyé
badania na elektrolity umozliwiajace otrzymywanie
warstw (powlok) ztozonych typu Ni-W, Ni-W-Co.

Obecnie w Zaktadzie Inzynierii Spajania Politechniki
Warszawskiej sa prowadzone badania w zakresie
otrzymywania powlok kompozytowych metalowych
1 metalowo-ceramicznych mogacych znalez¢ zastosowa-
nie w modyfikacji powierzchni elementow maszyn oraz
jako warstwy posrednie w procesach spajania
ceramiki z metalami. Powltoki pokazane na rysun-
kach 3, 5, 7 zostaly wytworzone za pomoca metody
tamponowej w ramach tych badan. Dotychczasowe do-

$wiadczenia i otrzymane wyniki pozwalaja na sformu-

towanie wstepnych zalecen, ktorych nalezy przestrzegac

podczas naktadania powlok kompozytowych metoda
tamponowa:

o nalezy stosowac zakres napig¢ zalecany przez produ-
centa dla danego elektrolitu. Stosowanie nizszych
napi¢¢ powoduje znaczne zmniejszenie szybkosci
osadzania warstwy i ilo§ci proszku ceramicznego
przechodzacego z elektrolitu do warstwy. Przy sto-
sowaniu wyzszych napig¢ wystgpuja problemy zwia-
zane ze wzrostem temperatury elektrolitu oraz
z mozliwo$cia wystapienia przypalenia powtoki, co
prowadzi do pogorszenia jej wasciwosci i niestabil-
nosci procesu nakladania;

e nie nalezy stosowacé proszku o zbyt duzej ziarnistos-
ci, zwlaszcza w przypadku stosowania przeplywu
elektrolitu przez tampon (nastgpuje odkladanie sig
proszku w tamponie i spowodowane tym zaburzenia
w przeptywie elektrolitu);

e elektrolit domieszkowany proszkiem (metalicznym
lub ceramicznym) powinien by¢ przygotowywany
bezposrednio przed rozpoczeciem procesu naklada-
nia powtoki;

e przy stosowaniu elektrolitow domieszkowanych
proszkiem ceramicznym nalezy unika¢ nadmiernego
nacisku tamponu na powierzchni¢ pokrywana ze
wzgledu na szybsze zuzywanie si¢ tamponu;

e tampon nalezy przesuwaé po powierzchni pokrywa-
nej ruchem jednostajnym, aby nie dopusci¢ np. do lo-
kalnego przypalenia powtoki.

Praca realizowana w ramach projektu zamawianego

KBN nr Z-KBN K011/T08/2000 Nanomaterialy metaliczne,
ceramiczne i organiczne: synteza, budowa, wlasciwosci,
zastosowanie. Informacje nt. projektu zamieszczone sq

w Internecie na stronach
www.inmat.pw.edu.pl/nanomateriaty/.
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