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1. INTRODUCERE

Depunerea pe cale electrochimica a
acoperirilor de tip compozit pe diferite piese n
scopul cresterii stabilitatii la uzura, durabilitdtii lor
sau reconditionarea prezintd o serie de avantaje:
realizarea unor acoperiri cu structuri si Insusiri
corespunzitoare, usurinfa obtinerii unui strat regulat
nemijlocit pe suprafata piesei, preful de cost scazut,
posibilitatea automatizarii §i reglarea procesului
tehnologic, excluderea prelucrarilor mecanice ulterioare,
etc. Astfel de acoperiri de protectie de tip compozit
prezentand caracteristici net superioare ale stratului
superficial ~ (duritate,  antifrictiune,  anticorozive,
rezistentd la uzurd), se studiaza in diverse tari ca:
S.U.A., Anglia, Japonia, Franta, Germania,
Bulgaria, Rusia, reusindu-se inlocuirea metalelor
costisitoare sau deficitare, [1-8]. Tn Romania, primele
lucrari referitoare la obtinerea, mecanismul,
utilizare a depunerilor compozite in matrice
metalice au fost efectuate de o grupa de cercetare
interdisciplinard de la Facultatea de Metalurgie si
Stiinta Materialelor, Universitatea ,,Dunarea de Jos”
Galati si Universitatea Tehnica a Moldovei [9-16].
Tn 1997, S.C. UZINSIDER Engineering S.A. Galati
nitiaza cercetari in colaborare cu Universitatea ,,Dundrea
de Jos” Galati, pentru studiul posibilitatii de utilizare a
acestor depuneri compozite in tratarea ulterioara a
suprafetei cu radiatii laser [17,18].

2. PARTEA EXPERIMENTALA

2.1. Descrierea  aparaturii,
metodei de lucru utilizate

materialelor si

Cercetarile au fost efectuate pe o instalatie
speciald, construitd in laborator, previzuta cu sistem
de agitare mecanicd (1000 rpm) a electrolitului,
reglarea temperaturii §i termostatare, instrumente
pentru actionarea si controlul aparaturii, celula de
electroliza, potentiostat, prezentata in figura 1.

Pentru stabilirea parametrilor optimi de
electrodepunere s-au utilizat urmatoarele materiale:
epruvete din otel carbon, substante pentru prepararea
solutiilor de electroliza, fibre ceramice scurte de
dimensiuni (I=40 um, d=10 [um), solutii si
substante pentru operatiile de pregitire a

suprafetelor. Un criteriu important pentru clasificarea
fibrelor este raportul dintre lungime 1 si diametru d
(figura 2), [19]. Fibrele ceramice alese pentru a
constitui faza complementara a compozitului au fost de
tipul: 1/d=4, discontinue scurte, care in timpul

codepunerii s-au orientat aleatoriu conducand implicit
la izotropia proprietatilor.

Figura 1. Instalatia utilizatd pentru realizarea ACE
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Figura 2. Clasificarea fibrelor utilizate la ACE

Proprietatile materialelor sunt determinate de
compozitia, structura si calitatea suprafetei lor.
Materialele compozite, ca sisteme heterofazice,
prezintd instabilitate termodinamica  datoritd
prezentei supra-fetelor de separare dintre faze. Atat
proprietatile MC, cat si chiar posibilitatea existentei
lor, sunt determinate de natura chimica si gradul de
dispersie al fazei complementare. Gradul Tnalt de
dispersie a acesteia reprezinta o proprietate esentiala
care conditioneazd distributia ei uniforma in
matrice, stabilitatea suspensiilor din care se obtin
AC, precum si reactivitatea lor (interac-tiunea cu
matricea, difuzia, stabilitatea materialului) [20,21].

Utilizarea  fibrelor ceramice ca faza
complementard 1in acoperirile compozite are
urmatoarele avantaje: conductivitate termica i
inmagazinare a caldurii reduse, rezistenta inalta la
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socuri termice, flexibilitate §i greutate SCazute,
rezistentd mare la agenti chimici si vibratii,
neconducator de electricitate, usor de inglobat; se
prezinta sub diverse forme si dimensiuni. Montaj:
fibra ceramica poate fi taiata, gauritd, mulatd §i
montatd usor folosind scule obignuite. Sfera de
aplicatie: in majoritatea constructiilor refractare
industriale; industria auto si aeronauticd. Au fost
obtinute materiale compozite cu matrice metalica de tip
ACE, ranforsate cu fibre ceramice scurte, fin disperse.

3. REZULTATE SI DISCUTII

a. Acoperiri cu zinc pure

Procedeul cel mai raspandit, eficient si
perfectionat de zincare a metalelor, cu o raspandire
larga 1n industrie este procedeul electrolitic. Dintre
electrolitii acizi sau micsti, cei mai importanti sunt
pe baza de sulfat, clorurd sau fluoborat. Electrolitii
alcalini pot fi pe baza de solutii cianurice, de zincat sau
pirofosfat. Probele martor au fost obtinute prin
electrodepunere de Zn in solutie de sulfat [22].

b. Acoperiri compozite Tn matrice de zinc
obtinute pe cale electrolitica - ACE

Acoperirile compozite Tn matrice de zinc se
obtin in special din electroliti pe baza de sulfat si
zincat. Astfel, din electroliti pe bazi de sulfat au
fost obtinute ACE cu faza dispersa fibre ceramice
din sistemul binar Al,O3-SiO,. La o concentratie de
fibre ceramice avand raportul I/d = 4(1=40um,
d=10um), wvariind Tintre 5+40% in solutie se
formeaza acoperiri compozite cu un continut de
1,75+14% fibre ceramice ce constituie faza
dispersa. Prin includerea in matricea de zinc a fibrelor
ceramice scurte se Tmbunatateste stabilitatea la coroziune
a acoperirii [23,24]. ACE in matrice de zinc au fost
mai putin studiate pe plan mondial comparativ cu
cele in matrice de nichel (aplicatd in industrie) de
cupru si de fier. De aceea, s-au studiat depunerile
compozite pe baza de fibre ceramice in matrice de
zinc. Pentru aceasta, s-a utilizat un electrolit de zincare avand
urmatoarea compozitie chimica si parametri de lucru:

ZnS04 - 7TH.0:

- 215- 310 g/l;

- densitatea de curent, i = 10 A/dm?;

Na,SO, '10H,0:

- 50-75 g/l;

- pH =3,8+4,

A|2(804)3 18H,0:

- 30 g/l;

-t uer= 18+25 °C.

Pentru faza dispersa (fibre ceramice scurte) s-au
utilizat concentratiile in electrolit, %: 5; 10; 20; 40.

Tinand cont de noutatea obtinerii materialului
compozit, autorii lucrarii au acordat o atentie
deosebita elaborarii bazelor tehnologiei depunerii

electrochimice. S-au studiat influentele
concentratiei solutiei de electrolit si a regimurilor
tehnologice la introducerea fibrelor ceramice in
acoperire asupra variatiei proprietatilor ACE.
Electrodepunerea s-a realizat prin dispunerea atét
verticala, cat si orizontald a electrozilor, la o
distantd de 2 cm unul fata de altul. S-a utilizat un
anod din zinc de inaltd puritate, iar catodul a fost
realizat din otel-carbon avand o suprafatd activa de
5,15 cm? Una din cele mai importante conditii
pentru obtinerea ACE foarte aderente si satis-
facatoare ca aspect exterior este prelucrarea
minugioasa a suprafetei ce urmeaza si fie acoperita.
Etapele de desfasurare a pregatirii suporturilor
metalice au fost: slefuire, lustruire, degresare,
spalare cu apa calda, spalare cu apa rece, decapare,
spalare cu apa caldd si spilare cu apa rece. In
vederea obtinerii de materiale compozite cu matrice
metalica ranforsate cu fibre ceramice fin disperse,
suporturile de otel au fost supuse electrodepunerii
compozite si spalarii cu apa rece [22]. Fata
exterioara a catodului, care nu a venit in contact
direct cu anodul, a fost inactivata prin acoperire cu
o folie protectoare. S-au efectuat studii fizico-
chimice care sa permita stabilirea conditiilor optime
de realizare a unor acoperiri calitative atat pentru
depunerile de zinc pur cét si pentru cele de zinc
compozit, prin determinarea in primul rénd a
modificarilor structurale. Rezultatele cercetarilor au
pus in evidentd faptul cd natura -electrolitului,
concentratia fibrelor ceramice scurte in electrolit,
pH-ul solutiei, densitatea de curent, durata
electrolizei influenteazd considerabil compozitia si
structura straturilor compozite realizate [25], [26].

3.1. Metode de cercetare si analiza a
acoperirilor composite

naturii i
in  determinarea
acoperirilor compozite, au fost
evaluate  si  verificate  proprietatile  fazei
complementare.  Pentru  evaluarea  structurii,
compozitiei si proprietatilor acoperirilor compozite
s-au utilizat diverse metode: analiza chimica,
microscopia optica, microscopia electronica, analiza
roentgenostructurald, teste de determinare a
aderentei, porozitatii, rugozitatii, —microduritatii,
rezistentei la coroziune (camera de ceata salina, caldura
umeda, metode electrodinamice, etc.).

clarificarea  rolului
fibrelor ceramice

Pentru
dimensiunii
proprietatilor

3.2. Metode de calcul ale compozitiei
acoperirilor compozite

Calitatea ACE este determinatd de conditiile
electrolizei: temperatura si pH-ul electrolitului,
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densitatea de curent, concentratia sarurilor.
Continutul volumetric al fibrelor ceramice scurte
din metalul depus electrolitic depinde in primul
rand de concentratia lor in electrolitul suspensiei.
Daca se presupune concentratia volumica a fibrelor
ceramice scurte in acoperire egald cu concentratia
fibrelor ceramice scurte Tn suspensie, Tn cazul
dispunerii verticale a suprafetei electrozilor, fara
agitare, se obtine o acoperire teoretica [27].

Figura 3. Macrostructura probei martor Zn.30,
marire x 200, electrozi verticali

Continutul volumic al fazei disperse in
acoperire cy: (teoretic) Tn procente, este direct
proportional cu concentratia fazei disperse 1In
suspensie Crcp:

G ®
Py

incare: p, - densitatea fazei disperse, glcm®. Continutul

exprimat in procente de masd cm: (teoretic) se
calculeaza cu relatia:

_ 100-¢;,
Cm,t - (2)

P w
pMe+Cf.cp 1- €

p

n care: p,,, - densitatea metalului (matricei), g/cm?;
p, -densitatea fazei disperse, glem®,

c = Cim P e
' p p +0,01Cm(p Me_p p)

n care: cm- continutul masic al fazei disperse; cy -
continutul volumic al fazei disperse.

Pentru evaluarea proprietatilor acoperirilor
compozite s-a determinat continutul real al fazei
disperse, (exprimat in procente de masa), cm % prin
analiza gravimetrica.

Calculul a condus la urmétoarele proportii de fibre
ceramice scurte inglobate n matrice: 7 % in matrice, pentru
o concentratie €3 = 20 % si 14 % in matrice, pentru o
concentratie Cs4 = 40 % solutie de electrolit. Probele
realizate s-au analizat macro- si microstructural
pentru a se evidentia atat aspectul depunerilor cat si

©)

forma, marimea si orientarea grauntilor din pelicula
compozitd, precum s§i distributia fibrelor ceramice
scurte n matricea de zinc.

3.3. Analiza macrostructurala

Aspectul  suprafetei  depunerilor  compozite
formate din zinc si fibre ceramice scurte s-a analizat la
marimea 200:1 pentru a scoate in evidentd mai bine
compactitatea si uniformitatea grosimei peliculei formate
prin electrodepunere.

Probele martor utilizate au avut suportul din
otel carbon, iar stratul a fost depus prin
electrodepunere numai cu zinc, timpul fiind de
30 min, asa cum se poate observa in figura 3.

S-a observat ca stratul depus prezintd o mare
compactitate cu o granulatie extrem de fina, fara
pori sau fisuri.

Acoperirile compozite, in care depunerile au avut
matricea de zinc, iar faza complementard a fost
constituitd din fibre ceramice scurte, obtinute din solutii
de electrolit cu concentratii variate de faza dispersa,
€t =5%, cc =10 %, c3=20 %, cs= 40 %, au fost
prezentate n figura 4.

Se observa aspecte diferite ale suprafetelor
depunerilor, comparativ cu cea a probei martor, la acelasi
timp de electrodepunere, de 30 min.

Cresterea treptatd a granulatiei stratului fagd de
proba martor Zn, provenita din cresterea concentratiei de
fibre ceramice scurte in solutia de electrolit, de la 5 % la
40 %, conduce la un aspect cu rugozitati, uniform al
acoperirii compozite, farad pori sau fisuri.

3.4. Analiza microstructurala

Analiza microstructurala s-a efectuat pe sectiunile
transversale ale probelor, pe epruvete neatacate, pentru a
se evidentia aderenta stratului la suportul din otel,
prezenta sau absenta porilor sau fisurilor in stratul depus,
modul in care s-au inclus fibrele ceramice scurte in
matricea de zinc si pe epruvete cu atac metalografic, care
sa releve microstructura suportului, precum si forma,
marimea §i orientarea grauntilor cristalini in stratul depus.

Aderenta este foarte buna la suportul de otel, incat
pe proba neatacatd metalografic abia se observa interfata
suport de otel - pelicula depusa (figura 5). Stratul depus
intrun timp de 30 min nu prezintd pori sau
discontinuitati, are grosimea constantd de aproximativ
30 pum, cu o suprafatd uniforma.

Fibrele ceramice scurte se afla dispuse in
matrice aleatoriu, (figura 6), astfel ele putand fi
surprinse ca fiind inglobate Th mai multe moduri:
transversal avand sectiunile circulare, longitudinal
fiind vizualizate sub forma unor baghete, retezate
oblic sau regasite ca aglomerari.
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Figura 4. Macrostructura probelor cu
depunere compozitd de Zn si fibre ceramice
scurte, marire x 200:

a) ACE Zn 1,75.30, c1=5%;

b) ACE Zn 3,5.30, c;=10 %;

¢) ACE Zn 7.30, c3= 20 %;

d) ACE Zn 14.30, cs= 40 %.

La cresterea cantitatii de fibre ceramice in
electrolit, intr-un timp de electrodepunere de
90 min. si o agitare uniforma a electrolitului, creste
si cantitatea inclusa in matrice, ele putand fi

remarcate ca o multime de spafii mici, unite,
concentrate intr-un loc.

Cresterea stratului de metal depus este atenuata de
cresterea cantitatii de fibre ceramice scurte. Cantitatea de
fibre ceramice inglobata n matrice este proportionala cu

Figura 5. Microstructura probei martor Zn.30,
marire x 400, farda atac metalografic, electrozi
verticali, densitate de curent i = 10 A/dm?, grosime
strat 30 um, rugozitate 0,98 um

Sectiune transversala

Sectiune longitudinala
prin fibra ceramica

\% 5

N o I
Figura 6. Microstructura acoperirii compozite
ACE Zn14.90, marire x 400, fira atac metalografic,
electrozi in pozitie verticald, densitate de curent i = 10
Al/dm?, grosime strat 80 um, rugozitate 3,50 um

Figura 7. Microstructura acoperirii composite ACE
7Zn7.90, marire x 400, fara atac metalografic, electrozi
orizontali, densitate de curent i =10 A/dm?

Figura 8. Microstructura acoperirii  Compozite
ACE Zn14.90, marire x 400, fara atac metalografic,
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electrozi orizontali, densitate de curent i =10 A/dm?

cantitatea de fibre din electrolit (figura 7), influentand
asupra depunerii zincului astfel: la inceput stratul de Zn
creste accentuat, dupd care depunerea acestuia este
franatd pe masura cresterii timpului de electroliza, fibrele
avand rolul de bariera.

Indiferent de pozitia de montare a electrozilor,
verticala (figura 5,6) sau orizontald (figurile 7,8),
aderenta acoperirii compozite este foarte buna la suportul
de otel. Aglomerarea de fibre ceramice scurte este evidenta
n cazul depunerii compozite cu 14 % fibre ceramice n
matricea de zinc (ACE Zn 14.90), fata de acoperirea
compozita cu 7 % fibre ceramice inglobate n matrice
(ACE Zn 7.90), (figurile 7,8).

Dupa prelucrarea statistici a datelor obtinute in
urma determinarii cantitatii de fibre ceramice din
matricea de zinc, pentru a scoate in evidentd noile
proprietati ale compozitului, au rezultat grafice reprezen-
tand corelatii dintre parametri: dependenta concentratiei
de fibre ceramice incluse in matricea de Zn de
concentratia de fibre ceramice din electrolit (figura 9) si
dependenta masei de fibre ceramice din matricea de
zinc de timpul de electrodepunere (figura 10). Tn
figura 9 se observa ca la cresterea concentratiei de
fibre ceramice in electrolit de la 20 % la 40 %,
creste direct proportional si concen-tratia de fibre
ceramice Tn matrice. Cresterea concentratiei fibrelor
ceramice scurte din electrolit conduce la cresterea
continutului lor volumetric in acoperirea compozita.
Astfel, la aceeasi valoare a masei de faza dispersa
incluse 1n matrice de 0,03 g, in acelasi interval de timp, se
observa o valoare a masei acoperirii compozite de
0,44 g, in cazul unei concentratii de 20 % fibre
ceramice in electrolit si o valoare a masei acoperii
compozite de 0,22 g, In cazul unei concentratii in
electrolit de 40 % a fibrei ceramice. Aceleasi
concluzii se desprind si din calculele efectuate pe baza
determinarilor, precumsidin ~ figura 10.

Procesul de adsorbtie este un proces de
echilibru in care cantitatea de substantd dizolvata,
care poate fi adsorbitd de o anumitd cantitate de
adsorbant, depinde de natura si de concentratia
solutiei, precum si de temperaturd. In portiunea
valorilor mici ale concentratiilor, cantitatea de
substantd e direct proportionald cu concentratia sa. In
continuare, (in domeniul de crestere parabolica), la
cresterea concentratiei, cantitatea de substanta

Concentratia de fibre din matrice Zn, [%]

o pa 2 pa o = o ps
Concentratia de fibre ceramice in electrolit, [%]

Figura 9. Dependenta concentratiei de fibre ceramice
incluse i matricea de zinc de concentratia de fibre
ceramice din electrolit.

Variatia masei de fibre oeramice dinmetrices
deZninraport cu timpul

HHHH
0 13 45 60 7 90 105 120
timgul, [in

Figura 10. Dependenta masei de fibre ceramice din
matrice de zinc de timpul de electrodepunere

adsorbita creste de asemenea, dar intr-o masura din
ce In ce mai micd, ca apoi izoterma sa tinda spre o
dreaptda paraleld cu axa absciselor. Portiunea
orizontald a curbei corespunde saturdrii treptate a
suprafefei adsorbantului, dupa care o crestere
ulterioara a concentratiei fibrelor ceramice scurte in
electrolit, nu mai influenteaza practic cantitatea de
fibre adsorbite [28].

4. CONCLUZzII

Metoda depunerii ACE prezintd urmatoarele
avantaje remarcabile:

»elimind tratamentul termic ulterior si a
unele prelucrari mecanice, fiind o metodd de
obtinere ACE simpla, productiva si eficientd din
punct de vedere economic;

» fibrele ceramice scurte se afla dispuse n matrice
aleatoriu, astfel ele putand fi surprinse ca fiind ihglobate
in mai multe moduri: transversal avand sectiunile
circulare, longitudinal fiind vizualizate sub forma unor
baghete, retezate oblic sau regasite ca aglomerari. La
cresterea cantitatii de fibre ceramice in electrolit, intr-un
timp de electrodepunere de 90 min. si o agitare uniforma
a electrolitului, creste si cantitatea inclusa in matrice, ele
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putind fi remarcate ca o multime de spatii mici de diferite
forme, unite, concentrate intr-un loc;

»inglobarea particulelor se face atat la limita
intercristalind, cét si in volumul grauntilor cristalini;

»acoperirile compozite prezintd aderenta,
compactitate, rezistenta la coroziune;

»dispunerea  orizontald a  electrozilor
favorizeazd o distributie mai uniformda a fazei
comple-mentare, spre deosebire de cea vertical,
conducand la o durificare mai pronuntatd a stratului
compozit;

»proportiile de fibre ceramice scurte
inglobate in matrice: 7 % 1n matrice, pentru o
concentratie de 20 % Tn solutie de electrolit si 14 % in
matrice, pentru o concentratic de 40 % in solutie de
electrolit, rezultdnd cresterea  continutului  lor
volumetric in acoperirea compozita; la cresterea
concentratieci de fibre ceramice Tn electrolit,
cantitatea de substantd adsorbita creste de
asemenea, dar intr-o masura din ce in ce mai mica,
dupa care o cresterea ulterioard a concentratiei
fibrelor ceramice scurte in electrolit, nu mai
influenteaza practic cantitatea de fibre ceramice
adsorbite, conducand la saturatie.

Simboluri si notatii

AC - Acoperiri compozite;

MC - Materiale compozite;

ACC - Acoperiri compozite chimice;

ACE - Acoperiri compozite electrochimice;

ACE Zn 7.90 - Acoperire compozitd electrochimica cu
7% fibre ceramice In matricea de Zn, timp 90 min.;

ACE Zn 14.90 - Acoperire compozita electrochimica cu
14 % fibre ceramice n matricea de Zn, timp 90 min.
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