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Tirtas elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i$ sulfatinio elektrolito, mechaniniy savybiy — mikrokietumo ir vidiniy jtempiy —
kitimas esant skirtingai elektrolito temperatiirai. Nustatyta, kad kieCiausios Mn dangos nusodinamos i§ riig§taus manganavimo
elektrolito su Te(VI) priedu esant 20 °C ir 2 A-dm™ srovés tankiui. Panasaus kietumo Mn dangos nusodinamos ir esant
15 A-dm? srovés tankiui bet aukstai 70 °C elektrolito temperatiirai. Manoma, kad Mn dangy mikrokietumo kitimas susijes su Te
pradingje elektrolizés stadijoje jsiterpimu i Mn dangas ir dél to vykstanciais vidinés struktiiros ir morfologijos poky¢iais. Tai turi
jtakos ir tempimo vidiniams jtempiams santykinai plonose 1-2 pm Mn dangose.

RaktaZodZiai: Mn elektrolitinis nusodinimas, Te(VI) priedas, mikrokietumas, vidiniai jtempiai.

Ivadas

Pastaruoju metu katodinei gelezies apsaugai nuo
korozijos naudojamos jvairios metaly dangos. Mangano
dangos puikiai tinka katodinei gelezies apsaugai nuo
korozijos. Kai kuriose terpése ir net tada, kai danga yra
akyta arba nevientisa, manganas geriau nei cinkas saugo
gelezj nuo korozijos [1, 2]. Manganui, koroduojané¢iam
neutralioje ar Sarminéje terpéje, buidinga savybé savo
pavirSiuje sudaryti netirpiy korozijos produkty plévele,
kuri 1étina tolesng mangano korozija.

Mn dangy elektrolitinio nusodinimo proces3
teigiamai veikia neorganiniai Se ir Te junginiai, iStirpinti
kaip priedai sulfatiniame manganavimo elektrolite [3-5].
Literatiroje néra daug duomeny apie metaly dangy
mikrokietumo ir vidiniy jtempiy jtaka Siy dangy
korozinéms savybéms [1, 6]. Pazymétina, kad Mn,
nusodintam i§ sulfatinio elektrolito be priedy, budingi
tempimo jtempiai [7]. Literatiroje taip pat pateikiami
fragmentiski Mn, nusodinto jvairiuose manganavimo
elektrolituose su S ir Se priedais [8, 9], mikrokietumo
duomenys ir kai kuriy metaly jony (Zn*, Cd** ir Cu®")
priemai$y [10] jtaka Mn dangy mikrokietumui. Zinoma,
kad metaly ir jy lydiniy dangy kokybe bei jy adhezija su
pagrindu lemia dangy vidiniai jtempiai [11]. Nusodinamy
dangy spaudimo jtempiai gali sukelti dangy
atsisluoksniavimg nuo pagrindo [12], o tempimo jtempiai
dangy sutrikinéjimg [13]. Literatiroje negausu
duomeny apie Te junginiy priedy elektrolite jtakg Mn
elektrolitiniy dangy mikrokietumui ir  vidiniams
jtempiams [14].

Sio darbo tikslas — nustatyti Te(VI) priedo ijtaka
elektrolitiniy Mn elektrolitiniy dangy mikrokietumui ir
vidiniams jtempiams.
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Tyrimy metodika

Tirty Mn dangy nusodinimui naudotas amonio
sulfatinis manganavimo elektrolitas (ASME), kurio
sudétis [5]: 0,95 mol/l (NH,4),SO, ir 0,62 mol/l
MnSQO,-5H,0. Anksciau nustatyta optimali Te(VI) priedo
— natrio teliirato Na,TeO42H,0 — koncentracija Siame
elektrolite yra 2,20 mmol/l [5]. Paruosto elektrolito pH
verté koreguojama koncentruotu NH;-H,O ir H,SO4
(1:1) tirpalu ir lygi 2,3. Korekcijos metu pH verté
matuojama pH-metru  WTW330, kuriame naudotas
kombinuotas stiklo ir Ag/AgCl, CI” elektrodas su
temperatiiros davikliu WTW SenTix 41 (Vokietija). Mn
dangos nusodintos ant ploks¢io 20 x 20 x 0,5 (ilgis x
plotis x storis, mm) anglinio plieno (St-3) elektrodo
(katodo). Netirpiaisiais anodais naudotos dvi Pb-1 % Ag
lydinio plokstelés, elektrolizeryje simetrisSkai iSdéstytos
abipus katodo.

Nusodinty Mn dangy mikrokietumas pagal Vikerso
skale (HV) iSmatuotas kietoma¢iu PMT-3 remiantis
metodika [15]. Piramidé buvo jspaudziama vidurinéje Mn
padengto ploksciojo elektrodo dalyje. Piramidés
ispaudimo j dangas, veikiant svoriui, trukmé — 5-10 s,
ispaudy skai¢ius — ne maziau kaip 15. Kietumas HV
apskaiciuotas pagal formulg:

1854-P
HV = de ;
¢ia HV — dangos kietumas, MPa; P — deimanting piramide
veikianti svorio jéga, N; d — deimantinés piramidés jspausto
kvadrato formos pédsako jstrizainés ilgis, mm.

Dangy vidiniai jtempiai o matuoti tiesiogiai vykstant
dangy elektrolitiniam  nusodinimui, pagal katodo
atsilenkimg nuo pradinés padéties [15]. Tam 150 cm®
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talpos polietileninis elektrolizeris, netirpusis Pb-1 % Ag
lydinio anodas ir 100 x 10 x 0,33 (ilgis x plotis x storis,
mm) varinis katodas (vienas jo galas) nejudamai
pritvirtinti prie mikroskopo PMT-3 (Rusija) stalelio.
Katodo viena pusé¢ izoliuota uztepant ja nitroceliulioziniu
laku ir elektrolizeryje jis jtvirtintas neizoliuota puse i
anoda. Katodo atsilenkimas nuo pradinés padéties
matuotas naudojant sugraduota okuliarg MOB-1-15%,
kurio padalos verté 1,175-10° mm (naudotas objektyvas
F-23,2 (0,17)). Vidiniai dangy jtempiai o skai¢iuoti
pagal Barklico ir Davieso formule:

E.-a’.z
o=——";
3.d-1

&ia o — dangos vidiniai jtempiai, MPa; E — katodo (varinés
juostelés) Jungo modulis (1,08-10° MPa); a — katodo storis,
mm; d — dangos storis, mm; | — katodo ilgis, mm; z — dengiamo
katodo atsilenkimas nuo pradinés padéties, mm

Visos pateiktos o vertés yra ne maziau kaip 3
matavimy vidurkiai.

Vykdant dangy elektrolitinj nusodinimg aukstesnés
nei kambario temperatiiros elektrolite, reikiama pastovi jo
temperattra buvo palaikoma j elektrolizerj idétu stikliniu
gyvatuku, kuriuo cirkuliavo termostate iki reikiamos
temperatiiros pasildytas vanduo.

Bendroji teluro masés dalis Mn—Te lydinio dangose
nustatyta taikant atominés absorbcijos spektroskopijos
(AAS) metoda. Tam naudotas atominés absorbcijos
spektrometras Perkin Elmer ANALYST 400 (JAV). Te
koncentracijoms dangose nustatyti jos iStirpintos
minimaliame tGryje HNO; (1 : 4) tirpalo, kuris iki
reikiamo tiirio skiestas 1 % HCI tirpalu. Te etaloninis
tirpalas ruostas pagal metodikg [16]. Mn-Te dangy
pavirSiaus mikrofotografijos buvo gautos panaudojus
skenuojamajj elektroninj mikroskopa FEI Quanta 200
FEG (Olandija).

U,=30kV, anodinés srovés stipris |, = 20 mA.
Difragave rentgeno spinduliai monochromatizuoti
grafitiniu monochromatoriumi. Scintiliacinis detektorius
judéjo pastoviu zingsniu — 0,05°, impulsy kaupimo
trukmé — 8 s. Pagal uzraSytas rentgenogramas dangy
atmainos nustatytos panaudojant Bruker AXS programing
iranga (programa EVA) ir PDF-2 duomeny baze.
Kadangi elektrolitinio nusodinimo laikas turi jtakos Mn
atmainy virsmams [17], tai rentgenostruktiiriniai tyrimai
atlikti i§ karto nusodinus Mn dangas (ne véliau kaip per
24 h).

Rezultatai ir jy aptarimas

Yra zinoma, kad elektrolitinés Mn dangos,
nusodintos i§ ASME be priedy, yra jtemptos dél tempimo
vidiniy jtempiy [8]. Atlickant dangy elektrolitinj
nusodinima i§ kambario temperattros (20 °C) ASME su
Te(VI) priedu pastebéta, jog Mn dangos taip pat turi gana
didelius tempimo vidinius jtempius. Maziausius tempimo
vidinius jtempius turi Mn dangos (o ~ 22 MPa),
nusodintos esant maziausiam katodinés srovés tankiui
i = 2 A-dm . Didéjant katodinés srovés tankiui nuo 2 iki
15 A-dm, viso elektrolitinio nusodinimo proceso metu
iSmatuoty dangy vidiniy jtempiy vidutinés vertés padidéja
nuo 22 MPa iki 91 MPa. Didziausi dangy tempimo
vidiniai jtempiai stebimi, kai katodinés srovés tankis yra
10 ir 15 A-dm2 Tacgiau padidinus katodinés srovés tankj
iki 20 ir 30 A-dm? nusodinty Mn dangy vidutiniai
tempimo jtempiai atitinkamai sumazéja iki 74 MPa ir
66 MPa. Nustatyta, kad maksimalius tempimo jtempius
turi 1-2 pm storio dangos, nusédancios pradinéje
elektrolizés proceso stadijoje (1 pav.). Manoma, kad tai
susije su pirminio Mn—Te lydinio dangos sluoksnhio
susidarymu katodo pavirSiuje, kai j ji jsiterpusio Te
koncentracija yra didziausia [14]. Didéjant dangy storiui
ju tempimo jtempiy vertés nusistovi (kai iy = 2 A-dm?)
arba labai nedaug mazéja (kai i, = 5-30 A-dm™).

Dangy rentgenostuktiiriniai tyrimai atlikti
difraktometru DRON-6 (Rusija). Naudotas rentgeno
spinduliy vamzdis su Cu anodu, anodiné jtampa
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1 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, vidiniy tempimo jtempiy o priklausomybé nuo dangos storio d,
esant skirtingiems katodinés srovés tankiams iy, Adm?1- 2:2-5;3-10;4-15;5-20;6-30



Pastebéta, kad geriausios kokybés elektrolitinés Mn
dangos nusodintos kambario temperatiros ASME su
2,20 mmol/l Te(VI1) priedu ir esant katodinés srovés
tankiui ix = 15 A-dm 2. Todél tolesniems dangy savybiy
tyrimams atlikti jos buvo nusodinamos i§ tos pacios
elektrolito sudéties ir esant tam pac¢iam katodinés srovés
tankiui, tik aukstesnéje elektrolito temperattroje: vidiniai
jtempiai o 30-60 °C temperatiroje (70 °C temperatiiros
nepavyko pasiekti dél techniniy apribojimy), o
mikrokietumas HV ir rentgenostruktiiriné analizé 30—
70 °C temperatiiroje. Siy dangy mikrokietumas taip pat
buvo lyginamas su nusodinty Mn dangy mikrokietumu

tame paliame temperatiiry intervale, tik esant
ik=2Adm?
Didéjant  elektrolito temperattirai, maksimalios

nusodinamy Mn dangy tempimo jtempiy vertés sumazéja
nuo 105,9 MPa iki 76,2 MPa (iSmatuotos atitinkamai
esant 20 ir 60 °C temperatiirai) (2 pav.). Tai sietina su Te
koncentracijos padidéjimu Mn dangose, dangy strukttiros
(3 pav.) ir morfologijos (4 pav.) pokyc€iais. Visame tirty
temperatiiry intervale, kaip ir esant 20 °C, didZiausi
dangy vidiniai tempimo jtempiai stebimi pradiniu dangy
formavimosi periodu, t. y. nusédus 1,5-2 mm storio Mn
dangoms.
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2 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(V1) priedu, kai i, = 15 A-dm?, vidiniy tempimo jtempiy o priklausomybé
nuo dangos storio d, esant skirtingoms elektrolito temperatiiroms, °C: 1 — 20; 2 — 30; 3 - 40; 4 — 50; 5 - 60
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3 pav. Elektrolitiniy Mn dangy rentgeno difrakcinés analizés kreiveés, esant skirtingoms ASME temperatiiroms. Dangos nusodintos i§

ASME su 2,20 mmol/l Te(V1) priedu, kai i, = 15 A-dm™
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4 pav. Mn dangy pavirsiaus mikrofotografijos. Dangos nusodintos i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, kai i, = 15 A-dm?, esant

skirtingai elektrolito temperatiirai: a — 20°C; b — 70 °C

Manoma, kad jsiterpes i Mn dangas Te taip pat turi
itakos dangy mikrokietumui. Paprastai didéjant Mn
koncentracijai dangose, padidéja ir dangy mikrokietumas.
Nustatyta, kad Mn koncentracija dangose, nusodintose
esant 2 ir 15 A-dm katodinés srovés tankiui, skiriasi
labai nedaug: atitinkamai 90,7 ir 93,3 %. Todél tai, kad
§iy dangy mikrokietumas labiau sumazéja nuo 2721,6 +
32,6 MPa iki 1820,2 + 11,96 MPa (kai iy atitinkamai
lygus 2 ir 15 A-dm®), priklauso nuo jsiterpusio j Mn
dangas Te koncentracijos pokyciy. Didziausia 2,22 % Te
koncentracija nustatyta nusodinant Mn dangas kambario
temperatiros ASME, kai katodinés srovés tankis
i = 2 A-dm 2. Kai i, = 15 A-dm 2, Te koncentracija siekia
tik 0,88 % [14]. Manoma, jog jsiterpgs i Mn dangas Te
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néra laisvos agregatinés biisenoS ir su manganu sudaro
mangano teliridg MnTe [14, 18].

Padidinus ASME temperatiira iki 30 °C ir esant
srovés tankiui iy = 2 A/dm? nusodintos Mn dangos
mikrokietumas sumazéja iki 1378,5 + 24,7 MPa. Toliau
didinant temperatiirg iki 40 °C ir 50 °C, elektrolitiniy Mn
dangy mikrokietumas sumazéja labai nedaug, atitinkamai
iki 1334,6 + 18,5 MPa ir 1280,9 + 17,3 MPa (5 pav.).
Esant 60 °C ir 70 °C elektrolito temperatiirai (i, = 2 A-dm™?),
dangy nusodinti nepavyko. Manome, jog esant Sioms
temperatiiroms  stipriai rug$c¢iame elektrolite, kurio
pH~2,3, dangy korozijos greitis apytiksliai lygus arba yra
didesnis nei jy elektrolitinio nusodinimo greitis [19, 20].
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5 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu esant skirtingiems katodinés srovés tankiams i, mikrokietumo

priklausomybé nuo temperatiiros
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Didinant ASME temperattirg iki 50 °C, geriausios
kokybés Mn dangy (ix = 15 A-dm?, 2,2 mmol/l Te(VI)
priedo) mikrokietumas tolygiai, bet labai nedaug
sumazéja iki 1452,3 + 17,4 MPa (5 pav.), o dangose yra
o—Mn ir f-Mn atmainy miSinys (6 pav., Zymimas
atf-Mn). Taliau, esant aukStesnéms elektrolito
temperatiiros vertéms (60 °C ir 70 °C), nusodinty Mn
dangy mikrokietumas padidéja: 60 °C temperatiiroje
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siekia beveik 1984,2 + 28,1 MPa, 0 70 °C temperatiiroje
net 2772,2 + 58,4 MPa. Taip yra dél Te masés dalies
padidéjimo Mn dangose didéjant elektrolito temperatiirai
(6 pav.) ir vidinés strukttiros pokyc¢iy, t. y. /~Mn fazés
i$nykimo ir vienintelés kietesnés o—Mn atmainos buvimo
dangose, kai ASME temperatra yra didesné¢ nei 50 °C
(3 pav.).
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6 pav. Te masés dalies o elektrolitinese Mn dangose, nusodintose esant i, = 15 A-dm™ ir 2,20 mmol/l Te(VI) priedo,

priklausomybé nuo ASME temperataros

ISvados

I8 skirtingos temperatiiros ASME su Te(VI) priedu
nusodinamos Mn dangos yra jtemptos dél vidiniy
tempimo jtempiy, kuriy didziausios vertés stebimos
pradiniu dangy nusodinimo periodu, t. y. esant 1-2 um
dangy storiui. Didéjant elektrolito temperatiirai nuo 20 ir
60 °C, maksimalios tempimo jtempiy vertés atitinkamai
sumazéja nuo 110,9 MPa iki 76,2 MPa. Taip yra dél Te
koncentracijos padidéjimo Mn dangose bei Sio
padidéjimo jtakos Mn dangy struktiirai ir morfologijai.

Didinant ASME su Te(VI) priedu temperatiirg nuo 20
iki 50 °C, nusodinamy Mn dangy mikrokietumo vertés
tolygiai mazéja. Padidinus elektrolito temperatiirg iki 60
ir 70 °C nusodinamy Mn dangy mikrokietumo vertés
gerokai padidéja ir tai priklauso nuo vienintelés
aptinkamos kietesnés a—Mn atmainos susiformavimo
dangose.
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MECHANICAL PROPERTIES OF Mn COATINGS
ELECTRODEPOSITED FROM SULPHATE
ELECTROLYTE WITH Te(VI) ADDITIVE AT
DIFFERENT TEMPERATURES

Summary

The influence of electrolyte temperature and cathode
current density on the microhardness and tensile stress of
electrodeposited Mn coatings have been investigated. It has
been determined that mostly hard coatings were
electrodeposited from the acid manganese electrolyte with the
Te(V1) additive at 20 °C using a low current density (2 A-dm™2).
Mn coatings of the same high hardness were electrodeposited
using a higher current density (15 A-dm?) and at a higher
electrolyte temperature (70 °C). Supposedly, the hardness is
related to the structure and composition of coatings very
closely.

It has been assumed that Te incorporates in the Mn
coatings during the initial stage of electrolysis and changes their
structure and morphology. This leads to the maximum tensile
stress values of the relatively thick coatings (1-2 pum).

Keywords: Mn electrodeposition, Te(VI) additive,
microhardness, tensile stress
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