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SUMMARY

STUDY ON ENHANCING THE HARDNESS AND WEAR RESISTANCE OF Zn—Ni
ALLOY ELECTROPLATING COATINGS REINFORCED WITH GRAPHENE AND
CARBON NANO TUBES

This study reported the fabrication of Zn-Ni alloy electroplating coatings reinforced with carbon
nanomaterials (CNMs), namely carbon nanotubes (CNT) and graphene (Gr), to enhance their mechanical
performance. The CNMs were functionalized with -COOH groups and uniformly dispersed into the
electroplating bath to improve stability and prevent agglomeration. Electroplating was carried out on mild
steel substrates at a current density of 2 A/dm?, temperature of 45 °C, and plating time of 90 minutes, under
continuous stirring to ensure homogeneous codeposition of CNMs. The resulting Zn—Ni/CNM composite
coatings exhibited a 58.7% increase in hardness and a 4.47-fold improvement in wear resistance compared
with conventional Zn-Ni coatings. These remarkable enhancements were attributed to the intrinsic
mechanical properties of CNMs and their synergistic role in grain refinement, microstructural stabilization,
and defect regulation within the metallic matrix.
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16p ma dién hop kim kém-niken (Zn-Ni)

1. GIOI THIEU en
j duoc biet dén véi do cung cao, kha nang

Trong dicu ki¢n cong nghi¢p hién dai, cac  chéng an mon vuot trdi va da duoc tng
chi tiét may va thiét bi thuong xuyén phai dung rong rdi trong nhiéu linh vuc k¥

hoat dong trong méi trudng khic nghiét, thuat [2,3,11].
chiu tdc dong ciia ma sat, an mon va bién
dang co hoc, dan dén nhu cau ngiy cang
tang Ve giai phap bao vé bé mat va keo
dai tudi tho lam viéc cho vat liéu nén [1].
Trong s cac phuong phap bao vé bé mat,

Pé tiép tuc nang cao hiéu qua bao vé cla
16p ma Zn-Ni, xu huéng hién nay la tich
hop cac vat li€u nano vao qua trinh ma
nham tao ra 16p phi composite co tinh
chat wu viét hon [4,12,13]. Trong do, cac
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vat liéu nano carbon (NC), bao gdm
carbon nanotubes (CNT) va graphene
(Gr), ndi bat nhd cdu trac tinh thé dic biét
va céc tinh chét co hoc, dién va hoa hoc
vuot trdi [5,14]. Voi lién két cong hoa tri
manh gilra cac nguyén tir carbon, CNT ¢0
mo dun dan hdi 1én t6i khoang 950 GPa
va do bén kéo dat 100 GPa [6,7], trong
khi graphene dugc ghi nhan véi moé dun
Young khoang 1 TPa va do bén kéo co
thé dat 130 GPa — cho thay tiém ning
vuot trdi trong vai tro vat lieu gia cuong
[8,9].

Bén canh do, viéc bd sung NC vao 16p ma
khong chi gop phan nang cao do clmg va
kha nang chiu mai mon ma con cai thi¢n
cAu tric vi md, tang mat do pha tinh thé
va kha nang chéng nit nhd co ché tao hat
nhén dj thé va phan tan déu trong nén ma
[10,15].

Trén co s& do, nghién clru nay tap trung
vao viéc ché tao 16p ma dién hop kim Zn-
Ni gia cuong bang ddng thoi ca vat ligu
Gr va CNT thong qua quy trinh ma dién
don gian, nham nang cao cac tinh chit co
ly cta 16p ma va danh gid kha nang Ung
dung cua 16p phu composite trong diéu
kién 1am viéc khac nghiét.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Vit liéu carbon nano

Vit lieu CNT duoc tong hop tai Vién
Khoa hoc Vit liéu bang phuong phap lang
dong hoi hoa hoc (CVD) tir cac tién chat
CoHa, N, va Ha, véi duong kinh tir 10 dén
30 nm va chiéu dai trong khoang 1-3 pm.
Vit liéu graphene cling duogc ché tao tai
Vién thong qua phuong phap boc tach pha
long tr nguyén li¢u graphite st dung ky
thuat siéu am, thu duoc cac tim graphene
c6 @6 day tir 5 dén 9 nm va kich thude
vay trong khoang 80 nm dén 3 pm. Nhim
cai thién kha ning phan tan va ting do on
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dinh cta cac vat li¢u nay trong dung dich
ma dién, ca Gr va CNT déu dugc chuc
nang hoa véi nhom chire -COOH tai Vién
Khoa hoc vit liéu.

2.2. Qua trinh ma dién

Lép phu hop klm Zn-Ni dugc ma dién trén
cac dé thép mém co kich thude 50x40x1
mm. Trong khuén khd nghién ctu nay,
ham lugng Gr va CNT dugc lya chon Ia
0,2 g/L, khi sir dung dong thoi ca Gr va
CNT thi ham luong mdi vat liéu 1a 0,1 g/L.
Qua trinh ma dién dién ra trong 90 phdt
v6i mat do dong dién 12 2 A/dm? va nhiét
do duy tri & 45°C. Sau qua trinh ma, 16p
pht duoc rira sach lai bang nudc cat dé
loai bé dung dich ma con du. Cubi cung,
16p phit duge say kho bang khi nén va thyc
hién cac phép do dac khao sat tinh chat.

Bing 1. Thanh phan cia dung dich ma dién

TT | Hoéachitsirdung | Ham lweng (g/L)
1 |ZnS0O,4.7H,0 60
2 |NiSQ,4.7H,0 12
3 |NaySO, 24
4 |NaCl 18

2.3. Cac phuwong phap phéan tich

Kinh hién vi dién tir quét S-4800 cua
Hitachi dugc s dung dé danh gia hinh
thai hoc cua vat li¢u nano carbon va 16p
phu. Pho tan xa nang lugng tia X su dung
phan tich thanh phan cac nguyén t6 cta
16p phu. B§ cing cua 16p phu dugc xéc
dinh bang phuong phap do do cung
Vickers (tiéu chudn TCVN 258). Kha
nang chiu mai mon cua vat liéu dugc
danh gia thong qua thir nghiém mai mon
bang thiét bi BEVS 2803 véi cac diéu
kién: tai trong 0,IN, quang duong truot
5cm, toc do 20 vong/phat va bi thir co
duong kinh 6mm, do cimg 700 - 900 HV.
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Béang 2. Picu kién ma dién

Midu Iop Thanh phin NC Mjtdp  Nhigt  Tocdd .. gian
. . v Nong dp  dong dién do khuay i
phu Vit li¢u > 0 . ... ma (phut)
© (g/L) (A/dm%)  (C)  (vong/phut)
Zn- Ni - -
Zn-Ni/CNT ~ CNT 0,2
Zn-Ni/Gr Gr 0,2 2 45 100 90
Zn-Ni/NC CNT 0,1
Gr 0,1

3. KET QUA VA THAO LUAN

Hinh 1 1a anh hién vi dién tir quét (SEM)
khao sat hinh thai bé mat ciia vat li¢u
nano carbon bao gdm CNT va Gr di dugc
bién tinh chtrc nang hoa v6i nhom chic -
COOH va str dyng trong nghién clru nay.
Su hién dién cua cac nhém chirc hoda hoc -
COOH trén bé mat gitp ting cuong tinh
ua nudc va kha nang phan tan cua vat licu
nano carbon trong modi truong dung dich
dién phéan, qua d6 han ché hién tugng két
tu, chong 16p von thuong gip & cac vat
liéu nano carbon chua bién tinh. Piéu nay
dam bao CNT va Gr c6 thé phan bd dong
déu trong dung dich ma va dong két hiéu
qua vao 16p phu Zn—Ni. Bén canh d6, cac
nhém chitc -COOH con tao diéu kién
thuan loi cho tuong tdc hoa hoc va lién
két co hoc v6i nén hop kim Zn—Ni. Cac
nhoém chirc ndy c6 thé hinh thanh lién két
hydrogen hoic lién két ion vé&i cac ion
kim loai trong dung dich, tir do cai thi¢n
d6 bam dinh va tinh 6n dinh cta hat nano
trong ma tran kim loai. Qua do, 16p ma
composite khong chi c¢6 cdu trac tinh thé
dong déu, it khuyét tat ma con dat dugc
su gia tang dang ké vé do cing va kha
nang chong mai mon. Két qua trén Hinh
1a cho thiy CNT c6 chiéu dai ngan, phan
bb ddng déu va c6 duong kinh dao dong
trong khoang 100200 nm, cho thiy kha
ning phan tan t6t trong dung dich ma
dién.
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Hinh 1. Anh SEM ciia: @) CNT-COOH ¢ dg
phéng dai 200.000 lan; b) Gr-COOH ¢ dg phdng
dai 5.000 lan

Hinh 1b thé hién dic trung hinh thai hoc
ctia graphene véi cac tim mong, co6 kich
thudc tir 2 pm dén 5 pm, bé mit phang va
it xu huéng két tu hodc chong 10p, gop
phan cai thién kha niang phan tan dong
déu trong madi truong ma.

Phan tich anh hién vi dién tir quét (SEM)
trong Hinh 2 cho thay sy bd sung vat li¢u
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nano carbon vao dung dich ma Zn-Ni da
lam cai thién rd rét hinh thai bé mit cua
16p phi. Quan sat truc quan cho thay kich
thudc hat tré nén déng déu hon, cac hat
tinh thé phan bd day dic va lién két chat
ché voi nhau, dic biét rd nét & cac mau
16p ma Zn-Ni ¢6 gia cuong bang CNT va
Gr. Két qua nay cho thiy su hién dién cua
vat liéu nano carbon khong chi hd tro qua
trinh tao mam hat ma con goép phan tinh
chinh ciu truc tinh thé, tir d6 nang cao
chat luong hinh thai cta 16p ma dién.

Hinh 2. Anh SEM bé mat céc l6p ma dién o dp
phong dai 1.000 lan: @) Zn-Ni; b) Zn-Ni/CNTSs; c)
Zn-Ni/Gr; d) Zn-Ni/NC

Nguyénté  Knéllwgng%  Nguyéntr | e ® Nguyénté  Kndllhrong %  Nguyén tl %

NiK X X 2982

Ting

IR 2 3 4 £ 6 1 LR 2 ' s 1 17 2 3 & & &
A Scale 16701 cts Cursor 15005 keV (21 ﬂ AoVYull Scale 22854 cts Cursor: 16.701 ke (22 cts)

Nguyénté  Knéllwong %  Nguyén tF % - P < n Nguyénté  Kndllrgng%  Nguyén tF %

cK 1124 40,74 G A S > - cK 1750 5343

.

J ' 2 3 5 ¢ ? 2 5 4 6
A Scole 20054 cte Cursor 16,701 bev (21 cts) devfl Scole 16367 cts Cursor 16481 keV (18 cts)

Hinh 3. Két qud phdn tich EDS ciia cdc 16p ma dién : a) Zn-Ni; b) Zn-Ni/CNTs; ¢) Zn-Ni/Gr; d) Zn-Ni/NC
kim Zn-Ni, dong thoi ham lugng carbon
trong 16p ma c6 quan h¢ ti 1¢ thuan véi
lugng nano vat liéu dugc bd sung vao

Phan tich phd nhidu xa ning lugng (EDS)
trong Hinh 3 cho thay sy hién dién rd rét
cia nguyén to carbon trong cac 16p ma

Zn-Ni sau khi bd sung vat li¢u nano dung dich ma.

carbon. Cu thé, ham lugng carbon trong Hinh 4 minh hoa 10 rang hi¢u qua cua vat
16p phu ting dan tir 7.26% dén 17,50% li¢u nano carbon trong vi¢c cai thién do
khi néng do vét lidu nano carbon trong ctrng vi mo cua 16p ma dién hop kim Zn-
dung dich ma ting lén (Hinh 3b-d). Ni. Cu thé, d6 cung Vickers (HV) cta 16p
Nguoc lai, 16p ma Zn-Ni thu dugc tu ma Zn-Ni gia cudng béng nano carbon
dung dich khong chira nano carbon (Hinh tang dang ké so v6i 16p ma nén khong bd
3a) hoan toan khong phat hién tin hi¢u sung phu gia. Mtrc dd cai thién ro rét nhét
carbon. Két qua nay xac nhan rf?mg vat dat duoc khi két hop déng thoi CNT (0,1
liéu nano carbon da dugc phan tan va tich g/L) va graphene (0,1 g/L), v6i gia tri do

hop thanh cong vao ma tran 16p phu hop cung dat 350,21 HV, tuong Gng vdi muc
107
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tang khoang 58,7% so v6i 16p ma Zn-Ni
thuan.

Do cirng té vi (HV)

Zn-Ni/Gr

Zn-Ni/CNTs Zn-Ni/NC

cac |&op ma dién
Hinh 4. B¢ ciing 16 vi Vickgr cua cdc lop ma dién
do theo tiéu chuan TCVN 258

Két qua nay cho thay vat liéu nano carbon
da dong vai tr0 nhu mot mang ludi gia
cuong hiéu qua bén trong 16p phu, gitp
nang cao kha nang chiu tai va can trd su
di chuyén léch mang trong ma tran kim
loai. Ngoai ra, cac tuong tac co hoc va
lién két hoa hoc c6 thé hinh thanh giita
vat liéu nano va nén hop kim ciing gop
phan cai thién dédng ké do bén va do cung
tong thé ciia 16p ma.

Hinh 5 trinh bay két qua do do mai mon
cua céc lop ma dién Zn-Ni véi va khong
¢ su bd sung vat li¢u nano carbon. Két
qua cho thay dd mai mon cua 16p ma
giam dang ké khi dugc gia cudng bing
cac vat liéu nano nhu CNT va graphene.
Cu thé, d6 mai mon cta 16p ma Zn-Ni
thudn 1a 2,18x10~ * mm3/N-m, trong khi
16p ma Zn-Ni/NC (t6 hop CNT va
graphene) dat gia tri thiap nhat chi
4,88x10™ > mm3/N-m. Sy cai thién nay
duge quy cho nhidu yéu té co ché. Pau
tién, viéc bd sung vat liéu nano carbon
giup tao ra mdt mang ludi gia cuong
trong ma tran 16p ma, gop phan phan b
dong déu lyc tac dong trén bé mit 16p phu
va giam su tap trung Gmg suit. Thir hai,
CNTs va graphene c6 déc tinh co hoc uu
viét, giup can tro sy di chuyén léch mang
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va lam cham qué trinh bién dang cta 16p
ma khi chiu tac dong mai mon. Ngoai ra,
co ché tinh min hat tinh thé, ciing nhu cac
lien két co hoc va héa hoc c6 thé hinh
thanh gitra cac vat li¢u nano va ma tran
kim loai, qua d6 nang cao do bén tong thé
cta 16p phu. Nhimg yéu t6 ndy gop phan
lam giam d¢ mai mon cua lop ma dién,
dong thoi kéo dai tudi tho va hiéu suit
chiu tai cua lop ma.

0.00020

0.00015 +

0.00010

0.00005 -

PO mai mén (mm3/Nm)

0.00000 -

Zn-Ni

Zn-Ni/CNTs
Cac lép ma dién

Zn-Ni/Gr Zn-Ni/NC

Hinh 5. B mai mg‘n cua cdc lop ma dién do trén
thiét bi BEVS 2803

Cac két qua thu dugc phu hop véi xu
huéng chung vé ma dién nanocomposite
dugc tong quan boi nhom nghién ciru
Albusalih, trong ¢6 nhan manh vai tro ctia
vat liéu nano carbon trong ting cuong
tinh chat co hoc thong qua co che mang
ludi gia cuong truyen tai ing suat can tro
su di chuyén léch mang va tinh min hat
tinh thé [4]. Pong thoi, nghién ciru cia
nhoém Praveen va Venkatesha vé 16p phu
Zn-Ni/CNT ciing cho thy viéc bd sung
CNT c6 thé cai thién do cung/kha ning
chiu mai mon nhd. céu trac 1D tao khung
gia cuong trong nén kim loai [10] Diém
noi bét clia cong trinh nay 1a két hop dong
thot vat liéu 1D (CNT) va 2D (graphene)
trong ciing bé ma Zn—Ni, qua d6 dat duoc
hiéu tng hiép déng CNT dong vai tro
khung va cau noi gia cuong, trong khi
graphene nhu 16p chin phan tan tng suat
va han ché truot bé mit; ca hai cung tang
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mat do bién hat va diéu hudéng co ché
bién dang trong nén Zn—Ni.

4. KET LUAN

Nhém nghién ctru da ché tao thanh cong
16p ma dién hop kim Zn-Ni gia cuong
CNM. Két qua cho thdy 16p ma dién Zn-
Ni gia cudong bang vét liéu nano carbon
c6 hinh thai bé mit va cu tric tinh thé
dong déu hon so véi 16p ma thong
thuong. Pac bi¢t, 16p phu Zn-Ni/NC dat
do cting 350,21 HV, tang 58,7% so voi
16p ma Zn-Ni khong gia cudong, dong thoi
d6 mai mon giam 4,47 lan, tir 2,18x10™ *
mm*N'-m  xudéng con 4,88x10” 5
mm?*N-m. Nhiing két qua nay khang dinh
viéc gia cuong Gr va CNTs vao 16p ma
dién Zn-Ni khong chi cai thién ciu trac vi
mo ma con nang cao dang ké do clng va
kha ning chdng mai mon cua 16p phu, qua
d6 mo ra tiém nang Gmg dung ciia nano
carbon trong cac 16p phu bao v¢.
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