MD 2799 F1 2005.06.30

MD 2799 F1 2005.06.30

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

an 2799 13 F1
1) Int. CL7: C 23 C 18/32

12) BREVET DE INVENTIE

Hotirarea de acordare a brevetului de inventie poate fi
revocati in termen de 6 luni de la data publicarii

(21) Nr. depozit: a 2004 0232
(22) Data depozit: 2004.09.20

(45) Data publicirii hotérarii de
acordare a brevetului:
2005.06.30, BOPI nr. 6/2005

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: COVALIOV A Olga, MD; COVALIOV Victor, MD; IVANOV Mihail, RU
(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD

(54) Procedeu de obtinere a acoperirii chimice compozitionale

(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a
acoperirii chimice compozitionale care se depune
pe suprafetele metalice i nemetalice ale pieselor
aparatelor si poate fi utilizatd in industria con-
structoare de masini si aparate.

Procedeul de obtinere a acoperirii chimice
compozitionale include pregatirea suspensiei, care
contine urmdtoarele componente, g/L: sulfat de
nichel 20...30, acid lactic 35...45, hipofosfit de
sodiu 10...30, anhidridd maleicad 1...2 si particule
disperse 5...10; depunerea acoperirii din suspensie
prin agitare la temperatura de 70...90°C si arderea
ulterioard a ei in atmosferd inertd. In calitate de
particule disperse se utilizeaza borurile inhibate ale
metalelor tranzitive. Agitarea suspensiei se efec-
tueazd la pseudolichefierea particulelor feromagne-
tice gumate sferice din hexaferit de bariu cu dia-
metrul de 3...5 mm, magnetizate pana la saturatie.
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Obtinerea borurilor inhibate ale metalelor tran-
zitive se efectueaza prin introducerea la agitare in
electrolitii uzati din baile galvanice de nichelare,
cobaltare si/sau feritizare, incdlziti pand la tem-
peratura de 70...907C, a solutiei de borhidrurd de
sodiu, totodatd raportul molar solutie borhidrurd de
sodiwioni ai metalelor tranzitive constituie
(0,8...1,2):1, cu tratarea ulterioard a suprafetei
particulelor obtinute in solutii de clorurd de plumb
si cromat de sodiu.

Rezultatul inventiei constd in imbunititirea
proprietatilor acoperirilor chimice compozitionale
datoritd utilizdrii particulelor inhibate Tnalt disperse
care asigurd majorarea stabilitatii suspensiilor
obtinute, precum si datoritd duritdtii si termo-
stabilitatii borurilor metalelor.
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Descriere:

Inventia se referd la un procedeu de obtinere a acoperirii chimice compozitionale care se depune pe
suprafetele metalice si nemetalice ale pieselor aparatelor si poate fi utilizatd in industria constructoare de
masini i aparate.

Se cunoaste procedeul de obtinere a acoperirilor chimice dintr-o solutie ce include saruri de nichel,
reagent formator al complecsilor, hipofosfit de sodiu, stabilizator si adaosuri de particule disperse din
material inert, realizat la temperaturi inalti si agitare cu arderea ulterioard a acoperirilor [1]. in calitate de
reagent formator al complecsilor se utilizeazid glicind si citrat de sodiu in calitate de stabilizator - anhidrida
maleinicd, iar in calitate de particule disperse - particule ultradisperse de diamant. insd realizarea acestui
procedeu include cheltuieli mari, deoarece particulele disperse utilizate sunt foarte costisitoare.

fn calitate de cea mai apropiati solutie serveste procedeul de obtinere a acoperirilor chimice dintr-o
solutie ce include saruri de nichel, reagent formator al compecsilor, hipofosfit de sodiu in calitate de reagent
de regenerare, precum si adaosuri de particule inalt disperse. Procedeul se realizeaza la temperatura de
70...90°C la agitarea compozitiei cu arderea ulterioard a acoperirilor [2]. Acoperirile obtinute cumuleaza
atét proprietitile metalului regenerat, cét si cele ale particulelor disperse din cea de-a doua fazi. In calitate
de particule disperse a fost utilizat corundul (Al,O;), oxidul de titan (TiO,), carbonatul de siliciu (SiC). Insa
realizarea acestui procedeu este insotitd de utilizarea particulelor cu dispersie joasd si masd specificd inaltd,
ceea ce micsoreaza stabilitatea suspensiei in urma sedimentérii rapide a particulelor.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in diversificarea nomenclatorului de particule
ultradisperse pentru obtinerea acoperirilor cu proprietati functionale imbunatatite, ieftinirea acestora prin
folosirea solutiilor uzate de la productia galvanica.

Procedeul de obtinere a acoperirii chimice compozitionale include pregitirea suspensiei, care contine
urmdtoarele componente, g/L: sulfat de nichel 20...30, acid lactic 35...45, hipofostit de sodiu 10...30,
anhidridd maleicd 1...2 si particule disperse 5...10; depunerea acoperirii din suspensie prin agitare la
temperatura de 70...90°C si arderea ulterioard a ei in atmosferd inertd. In calitate de particule disperse se
utilizeazd borurile inhibate ale metalelor tranzitive. Agitarea suspensiei se efectueaza la pseudolichefierea
particulelor feromagnetice gumate sferice din hexaferit de bariu cu diametrul 3...5 mm, magnetizate pani la
saturatie.

Obtinerea borurilor inhibate ale metalelor tranzitive se efectueaza prin introducerea la agitare in
electrolitii uzati din baile galvanice de nichelare, cobaltare si/sau feritizare, incalziti pand la temperatura de
70...90?C, a solutiei de borhidrurd de sodiu, totodatd raportul molar solutie borhidrurd de sodiu:ioni ai
metalelor tranzitive constituie (0,8...1,2):1, cu tratarea ulterioard a suprafetei particulelor obtinute in
solutii de clorurd de plumb i cromat de sodiu.

Rezultatul inventiei constd in imbundtitirea proprietétilor acoperirilor chimice compozitionale datoritd
utilizdrii particulelor inhibate inalt disperse care asigurd majorarea stabilitdtii suspensiilor obtinute, precum
si datoritd duritatii si termostabilitdtii borurilor metalelor.

Pentru obtinerea particulelor disperse din borurile metalelor se folosesc solutiile uzate de la nichelarea,
cobaltarea si/sau feritizarea galvanica, care se incalzesc pana la temperatura de 70...90°C, apoi prin agitare
se introduce borhidrura de sodiu in raport de (0,8...1,2):1 la concentrarea ionilor metalelor tranzitive in
solutie. Dupi o astfel de prelucrare se precipiteaza particule de culoare neagrd, care reprezintd un amestec al
metalelor tranzitive regenerate in formd pseudoamorfd (nichel, cobalt, si/sau fier) si borului, precum si a
solutiei solide a borului in aceste metale.

Particulele inhibate se obtin prin prelucrarea ulterioard a acestora cu solutii de 1% de clorurd de plumb
si cromat de sodiu, in urma cireia pe suprafata particulelor se formeaza un strat insolubil subtire de cromat
de plumb cu functie stabilizatoare, care previne autodistrugerea solutiilor.

Dupa spilarea, separarea, uscarea si prelucrarea termicd ultericard in atmosferd inoxidabild la
temperatura de 410...450°C si dupd transformarile fazice de structurd se formeaza boruri termodinamice
stabile Me;B sau alte faze ale formulei Me,B,, unde Me-Ni, Co, Fe; m si n — numere intregi. Dispersia
particulelor sintetizate astfel este de 100...150 nm.

Particulele borurilor metalelor sintetizate se introduc in cantitate de 5...10 g/L in compozitia pregatitd
anterior cu obtinerea urmatoarei suspensii, in g/L:

sulfat de nichel 25
acid lactic 40
hipofosfit de sodiu 20
anhidridd maleicd 2

boruri inhibate ale metalelor tranzitive 5...10.
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Procesul de depunere a acoperirilor compozitionale se efectueazi la temperatura de 70...90°C, iar
agitarea se efectueaza la pseudolichefierea particulelor fieromagnetice gumate sferice din hexaferit de bariu
cu marimea de 3...5 mm, magnetizate pana la saturatie, ce poseda proprietati magnetice.

Campul electromagnetic variabil, format de solenoidul in interiorul ciruia se formeazd un camp
poligradient, in care particulele sferice din hexaferit de bariu capitd o miscare haotica, asigurd agitarea
suspensiei si distribuirea omogend a particulelor in volumul suspensiei.

Particulele fieromagnetice gumate sferice din hexaferit de bariu previn distructia suprafetei
hexaferitului de bariu §i impurificarea nedoriti a solutiei de lucru pentru nichelarea chimici. in conditiile
magnetofluidizarii aceste particule poseda proprietati de amortizare si, respingdndu-se reciproc la atingere,
amplificd efectul de magnetofluidizare si gradul de agitare a suspensiei cu cheltuieli energetice reduse.

Structura nanodispersd a particulelor sintetizate de boruri ale metalelor care este de 100...150 nm,
asigurd omogenitatea depunerii acestora pe grosimea acoperirii.

Acoperirile astfel obtinute se caracterizeazd printr-o adeziune favorabild si prin omogenitatea includerii
particulelor in faza a doua in matricea metalicd de nichel. Avantajul acestui procedeu constd in faptul ca
acoperirile pot fi aplicate nu numai pe suprafetele metalice ale pieselor, dar si pe suprafetele nemetalice cu
depunerea anterioard a unui strat catalitic. Straturile catalitic active pe suprafati nemetalicd pot i aplicate
prin metode cunoscute, de exemplu, prin reactie de oxidoreducere in solutia sarurilor de paladiu si a
staniului bivalent cu formarea monostratului de paladiu catalitic activ sau prin tehnologii care exclud
paladiul.

Odatd cu nichelul si particulele disperse ale metalelor se depune si fosforul datoritd utilizarii
hipofosfitului de sodiu ca regenerator. Cantitatea fosforului inclus este de 7...10% din masa acoperirii,
cantitatea particulelor de borura este de 3...10% masi si se determind prin concentratia in solutie. Viteza
medie de depunere a acoperirilor este de 18...27 pm/h.

Exemplu de realizare a inventiei

Acoperirile chimice au fost obtinute din solutia cu urmétoarea compozitie, in g/L:

sulfat de nichel 25
acid lactic 40
hipofosfit de sodiu 20
anhidridd maleica 2
boruri inhibate ale metalelor tranzitive 5...10.

Procesul de depunere s-a efectuat la temperatura de 70...90°C si agitarea in stratul magnetofluidizat al
campului electromagnetic poligradient conform solutiilor tehnice. Coeficientul de utilizare a regeneratorului
(a hipofosfitului de sodiu) a fost calculat cu referintd la masa nichelului regenerat in solutie raportata la
valoarea lui teoreticd. Sinteza particulelor de borurd se realizeaza cu folosirea solutiilor model, care imitd
compozitiile electrolitilor tehnologici uzati ce contin Ni, Co, Fe. Prelucrarea termicd a acoperirilor s-a
efectuat in atmosferd inertdi. A fost determinatd grosimea acoperirilor dupd probele metalografice la
majorarea de 400", microduritatea acoperirilor cu ajutorul aparatului de masurat microduritatea [IMT-3, iar
stabilitatea la uzurd conform metodei standard la magina CMI-3.

Rezultatele masurdrilor sunt prezentate in tabel.

Tabel

Conditiile de depunere a acoperirilor Grosimea Coeficientul de| Duritatea Uzura

Continutul Temperatura Temperatura de | acoperirilor, |utilizare a rege-| acoperirilor, | acoperiri-
particulelor | suspensiei, °C prelucrare a um/h neratorului, % kg/mm2 lor, mg/6 h

in suspensie, acoperirilor, °C
g/L

85 35 20 62 1230 0,75

450 18 60 1200 0,78

95 450 25 60 1270 0,82

400 23 57 1253 0,81

10

85 400 21 67 1327 0,68

450 18 62 1255 0,70

95 350 27 65 1367 0,65

400 22 62 1353 0,68

Conform celei mai apropiate solutii 15 58 955 0,85

40

Dupa cum urmeaza din datele obtinute coeficientul de utilizare a regeneratorului, viteza de depunere a
acoperirilor si duritatea acestora este mai inaltd la acoperirile obtinute conform conditiilor inventiei, iar
rezistenta la uzura este comparabila cu cea din solutia apropiaté la utilizarea acoperirilor din diamant.
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(57) Revendiciri:

1. Procedeu de obtinere a acoperirii chimice compozitionale ce include pregétirea suspensiei
compuse din sulfat de nichel, agent de complexare, hipofosfit de sodiu, anhidridd maleica si particule
disperse, depunerea acoperirii prin agitarea suspensiei la temperatura de 70...90°C si arderea ulterioard a ei
in atmosfera inertd, caracterizat prin aceea ci in calitate de agent de complexare se utilizeaza acid lactic,
iar in calitate de particule disperse se utilizeazd borurile inhibate ale metalelor tranzitive, componentele
fiind luate in urmatorul raport, g/L:

sulfat de nichel 20...30
acid lactic 35...45
hipofosfit de sodiu 10...30
anhidridd maleicd 1..2
boruri inhibate ale metalelor tranzitive 5...10,

totodatd agitarea suspensiei se efectucazd la pseudolichefierea particulelor feromagnetice gumate
sferice din hexaferit de bariu cu diametrul de 3...5 mm, magnetizate pand la saturatie.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cii obtinerea borurilor inhibate ale
metalelor tranzitive se efectueazd prin introducerea la agitare in electrolitii uzati din baile galvanice de
nichelare, cobaltare gi/sau feritizare, incdlziti pand la temperatura de 70...90?C, a solwiei de borhidrurd de
sodiu, totodatd raportul molar solutie borhidrurd de sodiwioni ai metalelor tranzitive constituie
(0,8...1,2):1, cu tratarea ulterioard a suprafetei particulelor obtinute in solutii de clorurd de plumb si
cromat de sodiu.
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