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L y & Schiotter
Spis tresci prezentacji Galvanotechrik

1. Przyczyny zastepowania powiok Cd przez Zn-Ni
2. Rynek cynku niklu

3. Zalety cynku niklu

4. Rys historyczny rozwoju kapieli cynk-nikiel

5. Rzut oka na system alkaliczny SLOTOLOY ZN 80
6. Pozostate kapiele Zn-Ni z firmy Schloetter

7. Sposoby zastepowania szesciowartosciowych
powlok konwersyjnych na kadmie
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& Schlotier

1. Powody dla ktorych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Quo vadis wodorze ?

Podczas elektrochemicznego osadzania
powtok na stalach wytrzymatosciowych!
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& Schlotier

1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Wprowadzenie

Stale wytrzymatosciowe sg stosowane w przemysle lotniczym oraz samochodowym w celu
redukcji wagi gotowych komponentow.

Ze zwiekszeniem wytrzymatosci stali wzrasta ich podatnosé na kruchos¢ spowodowang przez
nawodorowanie

Stosuje sie réozne powtoki metaliczne w celu poprawy odpornosci korozyjnej stali (Cd, Zn, ZnNi...)
Problem: Wodor tworzacy sie w procesie galwanicznym moze powodowaé nawodorowanie,

a w konsekwencji pekanie detali po pewnym czasie

Problem moze by¢ rozwigzany poprzez zastosowanie tzw. Proceséw LHE
(Low Hydrogen Embrittlement).
(Procesow o niskim poziomie nawodorowania)

Powtoki kadmowe s3g nieprzyjazne srodowisku

Cynk nikiel to obiecujaca alternatywal!!
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& Schlotier

1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Wprowadzenie

Rozwdj procesu ZnNi-LHE dla zastapienia powtok kadmowych

Strategia badan:

Oznaczenie ilosci wodoru wydzielajgcego sie podczas procesu.
Dopracowanie parametréw procesu w celu ograniczenia wnikania wodoru do struktury detali.

Metoda oznaczenia:

Pomiar ilosci wodoru przenikajacego przez membrane wykonang ze stali wytrzymatosciowej
oznaczany metod3 in-situ podczas cynkowania stopowego.

Réwnowaga wodorowa: lle wodoru jest produkowane i co sie z nim dzieje?

Pomiar ilosci uwalnianego wodoru: lle rzeczywiscie go ,,odzyskujemu” w
procesie odwodorowywania?
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& Schlotier

Galvanotechnik

1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni

Balans ilosci wodoru

Jaka jest catkowita ilos¢ wodoru tworzacego sie na powierzchni pokrywanego detalu?
Jaka jego czes¢ ,ucieka’ do atmosfery?

Najwazniejsze: jaka jego czes¢ wnika w strukture materiatu?

Jaka jest rzeczywista korelacja pomiedzy iloscig przenikajacego wodoru
i jego wplywem na kruchos¢ podioza?
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& Schlotier

1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Pierwsze wyniki

Nastepujgce parametry zostaty juz ustalone:

- Sposob przygotowanie powierzchni przed obrébka

- Optymalny skiad elektrolitu do osadzania Zn-Ni

- Najlepsza katodowa gestos¢ pradu podczas procesu

Materiat byt wolny od nawodorowania gdy udato si¢ natozy¢ porowatg warstwe cynku-niklu.

| ~ :
Powtioka i ST S A L ) 7wy
Stal (podtoze) H

Jest nie tylko istotne ile wodoru wnika w podtoze podczas procesu,

najwazniejsze jest ile tego wodoru moze sie¢ samodzielnie uwolni¢!
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1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Gtéwne cele i pytania!

Jaka ilos¢ wodoru jest uwalniana podczas obrébki cieplnej po procesie?

Jaka ilosé wodoru jest ,wieziona’ podczas osadzania?
Jakie jest krytyczne stezenie wodoru dla stali wytrzymatosciowych!

Poréwnanie: Cynk nikiel z powtokami Zn, Ni oraz Cd

o Dr.-Ing. Max Schiétter GmbH & Co. KG
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1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni

Informacja o badanych powtokach

Poréwanie ZnNi z powtokami Zn-, Ni- i Cd-

Schiotter

Galvanotechnik

Cynk alkaliczny,
bezcyjankowy

Parametry LHE-ZnNi Kadm Nikiel
(alkaliczny) blyszczacy (Sulfonianowy)

Gestosé 2,5 2 4
pradu [A/dm?Z]

Temperatura [°C] 28 - 32 15-30 50 - 60
Srednia 13 13 13
grubos¢ [pum]

Obrébka Pasywacja Cr3 Zotte Brak
koncowa chromianowanie

20-35

13

Brak
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1. Powody dla ktérych warto zmienié Kadm na Zn-Ni = Schiotter

Galvanotechnik

Metody analizy!

Pomiar ilosci uwalnianego wodoru

lloSciowe oznaczenie wodoru przed i po usunieciu elektrochemicznie natozonej
powtoki

Variant 1 Variant 2

Osadzony metal Osadzony metal
Mechanicznie usunieta naniesiona powtoka

Obrébka cieplna + HCA Obrébka cieplna + HCA
Test zrywania Test zrywania

Mechanicznie usunieta naniesiona powtoka
Obrébka cieplna + HCA
Test zrywania (ASTM F519) dla 4 prébek

12 Dr.-Ing. Max Schiétter GmbH & Co. KG
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1. Powody dla ktérych warto zmienié Kadm na Zn-Ni

Zastanowmy sie nad wptywem odwodorowywania

Wyniki pomiaréw wariant I:
llos¢ uwalnianego wodoru przed i po zdjeciu powtoki

& Schlotier

Galvanotechnik

Bestanden (ASTM F519)

Nicht bestanden (ASTM F519)

5 Zweite Warmebehandliung nach
Entfernen des Uberzugs

Effusionswasserstoff [mass-ppm]

Var. 1 Var.2 Var. 1

LHE-ZnNi Gilanz-Cd | Ni
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1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni

Zastanowmy sie nad wptywem odwodorowywania

Effusionswasserstoff [mass-ppm]

Wyniki pomiaréw wariant Il
llos¢ uwalnianego wodoru po zdjeciu powtoki

& Schlotier

Galvanotechnik

Bestanden (ASTM F519)
Nicht bestanden (ASTM F519)

=~ Zweite Warmebehandliung nach
Entfernen des Uberzugs

Var. 1 Var. 2 Var. 1

LHE-ZnNi Gilanz-Cd Ni
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1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Zastanowmy sie nad wptywem odwodorowywania

Zauwazono wyzszg ilos¢ uwalnianego wodoru z czesci pokrywanych niz z takich samych nie
pokrytych innymi powtokami metalicznymi!! Dlaczego ??

Hipoteza:
Wodoér jest wieziony nie tylko przez podioze(stal), ale znaczna czes¢ jest pochtaniana przez
naktadana powtoke.

Pomiar GD-OES (optycznej spektrometrii emisyjnej z wytadowaniem jarzeniowym) pokazata, ze wodoér
moze by¢ wieziony w strefie granicznej miedzy podtozem, a nanoszonag powtoka. Ten wodér moze
ulec dyfuzji w gigb materiatu podtoza podczas procesu obrébki termicznej i moze powodowacé
kruchosé..

To przyczyna dla ktorej detal pokrywany ukazuje wieksza ilos¢ wodoru od
detalu surowego!
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1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Zdolnos¢é adsorbowania wodoru

Powtoki ZnNi-, Ni-, Zn- moga uwiezi¢ pewng ilos¢ wodoru!

Wodér zawarty w samej powtoce moze powodowaé kruchos¢ podtoza odwleczong w czasie.

Obrébka cieplna wiaze sie jednak z ryzykiem uwiezienia wiekszej iloSci wodoru w podiozu.

llos¢ wodoru uwalniana podczas procesu odwodorowywania powtoki kadmowej jest bez

znaczenia w swietle zmian jakie nastepuja w stalach wytrzymatosciowych podczas tego
procesu!
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& Schlotier

1. Powody dla ktérych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni Galvanotechnik

Podsumowanie

Nakladanie powtoki cynkowo-niklowej ogranicza nawodorowanie
podtoza, a w nastepstwie zmniejsza ryzyko pekania materiatu

Pomiar ilosci tworzonego wodoru wraz z balansem wodorowym
umozliwia zoptymalizowanie procesu.

Zdolnos¢ uwalniania nagromadzonego wodoru w trakcie procesu
termicznej obrébki jest dalece bardziej krytyczny niz sama ilos¢
ktora jest bezpowrotnie uwigzana w strukturze materiatu podtoza.

17 Dr.-Ing. Max Schiétter GmbH & Co. KG
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1. Powody dla ktorych warto zmieni¢ Kadm na Zn-Ni = SChlaﬂer

Galvanotechnik

Ciagle chcesz uzywac¢ kadm?

Zatrucie kadmem powoduje: ' .

- Biegunki, béle brzucha ‘.

- Uszkodzenia nerek

- Odwapnienie kosci

- Uszkodzenia centralnego uktadu nerwowego
- Uszkodzenia systemu immunologicznego

- Moze powodowac bezptodnosé

- Moze powodowac zaburzenia psychiczne

- Moze dziata¢ rakotworczo!

18 Dr.-Ing. Max Schlétter GmbH & Co. KG
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2.Rynek cynku-niklu = Scmover

= Ekonomiczne poréwnanie kosztéw osadzania cynku,
cynku-zelaza i cynku-niklu.

160 -
140

® Niemieckie
galwanizernie

)

=
N
o

Koszty
natozenia (%

Cynk Zn-Fe Zn-Ni
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3 zalety cynkuniklu = Scmover

= Dobre doswiadczenia praktyczne, takze po nalozeniu zakazu na Cr(VI)
= Rosngca sprzedaz cynku niklu w Niemczech

Rok 2003 Rok 2015
Cynk-Nikiel
Cynk
70%
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3. Zalety cynku niklu = Schiotier

= Wymagania stawiane odpornosci korozyjnej do tzw. czerwonej korozji
sg spetniane zaré6wno przez powtoki osadzane z kapieli alkalicznych jak

i stabo kwasnych. . _ _
Grubosé 8 um; w neutralnej mgle solne;
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3. Zalety cynku niklu — Gslchlgﬂer

Przeglad odpornosci korozyjnej w tescie w komorze solnej dla powtoki kadmowej:

Cd5/A 48
Cd5/F

Cd5/C
Cd5/D 72
Cd8/A
Cd8/F

Cd8sC

Cd8/D 120
Cd12/A

Cd12/F

Cd12/C
Cd12/D 192
Cd25/A
Cd25/F

Cd25/C 360
Cd25/D
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3. Zalety cynku niklu

& Schlotier

Galvanotechnik

= Wysoka odpornosé¢ korozyjna do korozji podtoza
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Najlepsza odpornos¢ korozyjna do korozji podioza osiggana
jest przy 12-15 % zawartosci niklu w powtoce.
Osadzanie ,,czystej“ y- fazy dla zapewnienia najlepszej ochrony korozyjnej!

alkaline Zn-Ni process for rack plating 24
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3. Zal ety Cyﬂ ku nlk|U Galvanotechnik
=» Diagram fazowy stopu cynk-nikiel
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2. zalety cynkuniklu = Scmover

=» Brak korozji kontaktowe] z aluminium

Mierzony potencjat korozyjny w 5 % NaCl

Metal Potencjal

Magnez - 1,56
Cynk (Powtoka) -0,71do - 0,76
Zn-Fe, Zn-Co -0,66do - 0,71
Aluminium* - 0,46 do - 0,61 <
Zn-Ni (13 % Ni)** - 0,56 < m
Stal - 0,26

* Zalezne od sktadu stopu
** Stabo kwasny proces Zn-Ni

alkaline Zn-Ni process for rack plating 26 Dr.-Ing. Max Schiétter GmbH & Co. KG
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3. Zalety cynku niklu = Schiotier

= Mozliwos¢ bardzo gestego wieszania detali na zawieszkach

Detale wieszane na 4
rzedowej zawieszce z
wykorzystaniem anody

wewnetrznej
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3.zaletycynkuniky = ochiofler

= Préby z wpltywem temperatury na odpornosé korozyjng

720 h NSS (DIN EN ISO 9227)

SLOTOPAS ZNT 80
HT: 24 h, 120°C

SLOTOPAS ZNT 80
HT: 96 h, 180°C

Praktycznie bez
wptywu na odpornos¢
korozyjng powtoki!
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3. Zalety cynku niklu = Schiotier

= Brak powstajacych wiskeréw

-> Brak wiskeréw (50 °C, 24 h) - Widoczne wiskery (50 °C, 24 godziny)

alkaliczny Cynk-Nikiel alkaliczny Cynk
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3.zalety cynku niklu = Schiofter

= Doskonata odpornosé mechaniczna powtoki

Rodzaj powtoki Twardos¢ [HV]

Cynk (kwasny) 40 - 130
Cynk (alkaliczny) 80 - 150
Cynk/Zelazo 100 - 130 Wzrost
(alkaliczny) twardosci
Cynk/Kobalt (kwasny) 190 - 220
Cynk{leleI 410 - 430
(alkaliczny)
Cynk/Nikiel (kwasny) 430 - 450
alkaline Zn-Ni process for rack plating 30 Dr.-Ing. Max Schiétter GmbH & Co. KG
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3. Zalety cynku niklu — Gslchlgﬂer

Podsumowanie

- Lepsza odpornosc korozyjna, szczegolnie do czerwonej korozji przy
zawartosci 12 - 15 % wagowych niklu

- Mata ilos¢ tworzgcych sie produktow koroz;ji

- Doskonata odpornos¢ na wysokie temperatury

- Stabilnos¢ temperaturowa, brak wiskerow

- Brak korozji kontaktowej z aluminium

- Wysoka odpornosc¢ na zuzycie

- Brak efektu nawodorowania/ nie ma potrzeby odwodorowywania!
- Nie powoduje reakcji alergicznej w kontakcie ze skorg
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4. Rys historyczny rozwoju kapieli cynk-nikiel. > o

1986

* Elektrolit stabokwasny SLOTOLOY 10.

» To pierwszy na swiecie elektrolit dla branzy samochodowej.
1992

* Alkaliczny proces SLOTOLOY ZN 50.

1997
« Alkaliczny proces SLOTOLOY ZN 60.
« Wyzsza wydajnosc¢ prgdowa w procesie bebnowym.

2003
 Alkaliczny proces SLOTOLQOY ZN 80.
« Wyzsza wydajnosc¢ prgdowa w procesie zawieszkowych.

2009
« Kapiel cynk nikiel z 80 % wydajnoscig pradowg SLOTOLOY ZN 210.
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4. Rys historyczny rozwoju kapieli cynk-nikiel. > o

2011
 Elektrolit stabokwasny SLOTOLOY ZN 310,
« Kgpiel bez jonéw amonowych opracowana do pokrywania zeliwa.

2013
 Elektrolit stabokwasny SLOTOLOY ZN 320.
« Kgpiel bez kwasu borowego opracowana do pokrywania zeliwa.

2016
 Elektrolit stabokwasny SLOTOLOY ZN 1000.
» Bardzo btyszczacy, pracujgcy z niskim stezeniem metali,
opracowana do pokrywania zeliwa.

2017

« Jeszcze wyzsza wydajnos¢ | niemal catkowite wyeliminowanie
tworzenia sie szkodliwych cyjankow w kagpieli alkalicznej...
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5. Wprowadzenie procesu SLOTOLOY ZN 80— Sornone!

» Cynk-nikiel SLOTOLOY ZN 80 jest alkalicznym procesem
stosowanym do osadzania stopu o zawartosci 12 - 15 % niklu.

» Cynk nikiel SLOTOLOY ZN 80 pracuje z nierozpuszczalnymi
anodami niklowymi lub stalowymi pokrytymi Ni.

» Charakteryzuje sie dobrym rozktadem metalu oraz rownym
skladem osadzanego stopu w szerokim zakresie gestosci pradu.

» Proces opracowany do pracy na liniach zawieszkowych.
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5. Wprowadzenie procesu SLOTOLOY ZN 8? §F'?',9“e’

Wiasciwosci powtoki osadzanej z kapieli SLOTOLOY ZN 80

Twardosé: 520 - 550 HV
Wyglad: potblyszczacy
Struktura: kierunkowa
Temperatura topnienia: > 700 °C

Sredni wspoétczynnik tarcia: 0,313 (zalezy od wlasciwosci materialu podtoza)
Sktad stopu: 11 -15% Ni

Odpornosé korozyjna, 800 — 1000 h wg DIN EN ISO 9227 NSS
(czerwona korozja bez pasywaciji)

Test szoku termicznego VW TL-244: Zaliczony

alkaline Zn-Ni process for rack plating % Dr.-Ing. Max Schlotter GmbH & Co. KG
Zinc-Nickel SLOTOLOY ZN 80 73312 Geislingen/Steige - Germany



o o
6. Kapiele stopowe Zn-Ni firmy Schioetier —— SC1o 1"

Sumaryczna objetosc¢ kapieli do Zn-Ni firmy Schloetter w Niemczech
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6. Kapiele stopowe Zn-Ni firmy Schioetter — SO 1"

Wskazéwki dotyczace konserwacji

Nasze procesy sg opracowane do pracy w niemal kazdych warunkach:
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6. Kapiele stopowe Zn-Ni firmy Schioetier —— SC1o 1"

Prawie zadnych limitédw w mozliwosci zastosowania
alkalicznego Zn-Ni.......
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Galvanotechnik

6. Elektrolity do osadzania stopowego cynku niklu i pasywacje do tych proceséw

Pasywacja transparentna Czarna pasywacja z Pasywacja transparentna z
=>rozne wariacje koloréw od uszczelniaczem uszczelniaczem
bezbarwnego do brgzowawego =» gteboki, rowny czarny kolor =» rowne, srebrne wykonczenie

39 Dr.-Ing. Max Schiétter GmbH & Co. KG
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& Schlotier

Galvanotechnik

6. Elektrolity do osadzania stopowego cynku niklu i pasywacje do tych procesow

W Europie tylko kilku klientow
uzywa pasywaciji
grubopowtokowych po Zn-Ni

5| Sehlotter

= dla efektu ,marketingowego’,
bo lepszy kolor

=2dla lepszego rozréznienia
czesci pokrytych i niepokrytych.

Pasywacja Pasywacja
grubopowlokowa cienkopowtokowa
=>petna irydyzacja =>» niebieski kolor
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7. Zastepowanie chromianowan po procesie kadmowania=—— SChIO'“'el'

Galvanotechnik

Zastepowanie szesciowartosciowych
chromianowan na powtokach kadmowych przez
transparentne pasywacje oparte na chromie
trojwartosciowym
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7. Zastepowanie chromianowan po procesie kadmowania Galvanotechnik

Odpornosc korozyjna wymagana przez Klienta( Produkcja helikopterow)
336h bez korozji podtoza

Test performed per MIL-A-8625, ASTM B117 and CSN EN 1SO 9227: 336 hours
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7. Zastepowanie chromianowan po procesie kadmowania . SChIOHer

Galvanotechnik

Zastepowanie z6itych chromianowan szesciowartosciowych przez
oparte na barwnikach tréjwartosciowe pasywacje jest powszechnym
zjawiskiem wsrod niemieckich galwanizerni pracujgcych dla
przemystu lotniczego
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