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POWLOKI KONWERSYJNE

Powtokg konwersyjng nazywamy taka powtoke, ktora w odpowiednio
dobranym srodowisku tworzy sie na powierzchni metalu wedtug reakciji:

mM + nA* — MpA, + nze
gdzie: M - metal reagujacy ze srodowiskiem, A - anion srodowiska

Proces tworzenia sie powioki konwersyjnej jest sztucznie wywotanym i
kierowanym procesem korozji, w wyniku ktérego na powierzchni metalu tworzy sie
warstwa (praktycznie nie rozpuszczalna w wodzie i srodowisku wywotujgcym proces)
Scisle zwigzana z metalem o wtasnosciach dielektryka.

Jak wiec widac¢, powiloka konwersyjna w odroznieniu np. od powtoki
galwanicznej jest powtoka, w ktorej sktad wchodza zwigzki metalu, na ktérym zostata
wytworzona. W rzeczywistosci proces formowania sie powtok jest bardziej
skomplikowany niz przedstawiono rownaniem i na skutek ztozonych procesow
elektrochemicznych i chemicznych, ktore mogg przebiega¢ jako procesy
towarzyszace lub wtérne, powstajgca powtoka nie jest prostg powtokg konwersyjna.
Procesy wytwarzania powtok konwersyjnych mozna podzieli¢ na procesy chemiczne,
gdy powtoka powstaje przez zwykte zanurzenie metalu w roztworze, oraz procesy
elektrochemiczne, gdy czynnikiem kierujgcym procesem jest prad elektryczny, a
metal obrabiany stanowi anode.

Powtoki konwersyjne majg bardzo szerokie zastosowanie, a stosuje sie je
gtébwnie w celach ochrony przed korozjg. Jednakze w skutek zbyt duzej porowatoSci
wiekszo$¢ z nich wymaga dodatkowego uszczelnienia. Proces moze polegaé na
uszczelnianiu w specjalnych roztworach (powtoki tlenkowe na aluminium), wysycaniu
olejami mineralnymi wzglednie na pokryciu powtokami lakierniczymi. W ostatnim
przypadku powtoki konwersyjne zwiekszajg przyczepnos¢ warstw lakierowych do
podtoza.

Powtoki konwersyjne albo same majg estetyczny i dekoracyjny wyglad i nie
wymagajg dodatkowego barwienia, albo dzieki ich wkasnosciom adsorpcyjnym dajg
sie barwi¢ na rézne kolory przy uzyciu barwnikow organicznych lub nieorganicznych.

Powtoki konwersyjne mozna otrzymywaC¢ na wielu metalach majacych
szerokie zastosowanie techniczne, jak: aluminium, cynk, kadm, stal, miedz i stopy
miedzi, stopy magnezu, srebro.

W niniejszym rozdziale oméwimy wtasnosci i metody wytwarzania powiok
tlenkowych i fosforanowych na stali oraz powtok tlenkowych na stopach aluminium.
Cwiczenie obok charakterystyki powtoki zawiera przepis otrzymywania powtoki i
dalszej jej obrobki w celu poprawy wtasnosci antykorozyjnych lub dekoracyjnych.

UWAGA!

Ze wzgledu na uzycie agresywnych i stezonych odczynnikéw chemicznych oraz
wykonywanie doswiadczen przy wysokiej temperaturze prosimy o zachowanie
ostrozno$ci i stosowanie sie do przepiséw bezpieczenstwa.



OKSYDOWANIE STALI

Konwersyjne powioki tlenkowe na stali sg zbudowane z magnetytu (FesO,).
Najlepsze wtasnosci ochronne posiadajg warstewki sredniej grubosci okoto
0,6-0,8 um. Poniewaz odpornos¢ korozyjna tych powiok nie jest zbyt wysoka
pokrywa sie je dodatkowo olejami lub woskami. Posiadajg barwe szarg, czarng
i, z tego powodu sg takze stosowane w celach dekoracyjnych Iub innych
przypadkach, gdy chodzi o czernienie stali np. w elementach przyrzgadow
optycznych.

Chemiczne oksydowanie stali polega na przeksztatceniu warstewki istniejgcej
na powierzchni w kontakcie z atmosferg w tlenek Fe3O,.

Najbardziej rozpowszechniong metoda jest proces oksydowania
w stezonych roztworach wodorotlenkdéw z dodatkiem utleniaczy jak azotan (V)
i azotan (lll) sodu przy temperaturze powyzej 100 °C. Jako jeden z mozliwych
mechanizmdéw podaje sie reakcje z wytworzeniem zelazianu (l11) sodu.

Fe — NazFeOz — NazFe204 — Fe203 *m H»0

l
Fes04

Wedtug innych autorow elektrochemiczny proces oksydowania jest
warunkowany szybkos$cig tworzenia zwigzkéw nitrozowych Fe(NO), zdolnych do
utleniania Fe*.

W technicznych procesach otrzymywania warstewek istotnymi czynnikami sa:
stezenie tugu, stezenie utleniaczy i temperatura kgpieli. Sktad kagpieli o stezeniu: 800-
900 g/l NaOH przy temperaturze 140-145 °C i stezeniu okoto 200-250 g/l NaNO3
oraz 50-70 g/l NaNO, - zapewnia dobrg pasywacje na powierzchni stali oraz w
porach powitoki. Koncentracie NaOH, zatem i temperature wrzenia roztworu -
temperature procesu dobiera sie rowniez w zaleznosci do zawartosci wegla w stali.
Czym nizsza zawarto$¢ wegla tym wyzsza winna by¢ temperatura oksydaciji, nie
wyzsza jednak niz okoto 160 °C.

W procesach technologicznych przed oksydowaniem powierzchnie stali nalezy
odttusci¢ oraz usung¢ produkty korozji przez trawienia w kwasie siarkowym (VI) lub
solnym z dodatkiem inhibitora. Po oksydowaniu dla lepszej zwilzalnosci powierzchni
przy pokrywaniu woskami lub olejami wyroby ptucze sie w roztworze mydta.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty i odczynniki

Roztwor do oksydowania (stezenie sktadnikow jak wyzej w przyktadzie).
Zlewki, stanowisko do ogrzewania.

Blacha stalowa.

Papier Scierny.

Alkohol.

abrwnpE

Wykonanie éwiczenia

1. Oczysci¢ papierem $ciernym powierzchnie blachy w celu usuniecia produktéw



korozji lub warstewki tlenkowej wytworzonej w poprzednich c¢wiczeniach -
powierzchnia powinna by¢ gtadka z metalicznym potyskiem. Przemy¢ probke
wodg destylowana.

Odttusci¢ prébki przez przemycie powierzchni alkoholem.

Prébki umiesci¢ ostroznie w zlewce - tak aby metalem nie rozbi¢ szkta, nala¢ -
objetosci roztworu do oksydowania i ogrzewac¢ pod wyciggiem do wrzenia. W
temperaturze wrzenia utrzymywac¢ okoto 20 minut. Nastepnie probki wyja¢ ze
zlewki, przemyc¢ biezacg woda, a nastepnie woda destylowang. Roztwor zla¢ do
naczynia ,B” na zuzyta kapiel.

4. Przeprowadzi¢ obserwacje mikroskopowg otrzymanej warstewki tlenkowe;.

wn

FOSFORANOWANIE

Proces fosforanowania polega na reakcji dwuwodoroortofosforanu (V) metalu.
Na granicy faz metal - roztwér zachodzi zjawisko przesuniecia rownowagi
rozpuszczalnej soli w kierunku tworzenia trudno rozpuszczalnych jednowodoro- lub
obojetnych soli. Mozna to przedstawic¢ reakcjami:

Me(H2PO4)2 — MeHPO, + H3PO,4
3 Me(H2PO4)2 — Meg(PO4)2 + 4 HzPO,4

W kapieli do fosforanowania nalezy tak dobraé stezenie Me*?, H", Ho,PO, i
HPO,?, aby dla temperatury reakcji mata zmiana stezenia jondéw wodorowych
prowadzita do tworzenia nierozpuszczalnych fosforanow. Proces mozna
przeprowadzi¢c w dwoch rodzajach kapieli. W pierwszym przypadku stosujgc
fosforany alkaliczne tworzy sie na stali fosforan (V) zelaza, w drugim srodowisku
zawierajgcym jony metali ciezkich np. Zn powstaje gtéwnie powtoka ztozona
z fosforanu (V) cynku.

Przykltadowo przy stosowaniu kapieli opartej na fosforanie cynku blacha
zelazna pokrywa sie mieszaning fosforanu cynkowo-zelazowego o wzorze
ZnzFe(PO,)3-4H,0 wystepujagcego w strukturze krystalicznej. Ze wzgledu na
porowatos¢ powitok wynoszacg do 2% fosforanowanie stosuje sie na ogdt jako
podktad pod powtoki malarskie. Porowatos¢ powtoki zalezy takze od zawartosci
wegla na powierzchni stali, oraz warunkéw trawienia wstepnego. Trawienie
w kwasach mineralnych i odtluszczenia alkaliczne sg przyczyng tworzenia
grubokrystalicznej bardziej porowatej powiloki o gorszych wiasnosciach
antykorozyjnych.

Typowo konwersyjna powtoka fosforanowa ma budowe amorficzng, sktad jej
opiera sie gtéwnie na réznych fosforanach zelazowych i zalezy w znacznym stopniu
od podstawowych sktadnikdéw kgpieli do fosforanowania. W kapielach zawierajgcych
jednopodstawione alkaliczne fosforany osadza sie powitoka o zawartosci do 60 %
FePQ,, reszte stanowi tlenek zelazowy Fe,0s.

Procesy technologiczne fosforanowania polegajg na trawieniu w stabo
alkalicznych roztworach, aktywacji powierzchni, nastepnie ptukaniu, wytrawianiu
powtoki w kapieli fosforanéw alkalicznych lub fosforanéw cynku, kolejnym ptukaniu i
pasywacji w kwasie chromowym (VI1).

Jakos¢ powtoki ocenia sie w oparciu o PN-81/H-97016 na podstawie ogledzin
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punktéw korozji lub nalotu rdzy, prébki zanurzonej w 1 % roztworze NaCl w czasie 5
minut dla powitok cienkich lub w 3 % NaCl w czasie 15 minut dla powtok grubych.

CZESC DOSWAIDCZALNA

Materiaty i odczynniki

1.

No ok wN

Koncentrat kgpieli do fosforanowania typu Parker 2 o sktadzie: 600 g/l P,Os, 165
g/l Zn10,04 g/l Cu.

Kapiel do uszczelniania/pasywacji (zawiera 1 g/l chromianu (VI) potasu).

Roztwor chlorku sodu o stezeniu 3%.

Blacha stalowa.

Zlewki, stanowisko do ogrzewania.

Papier Scierny.

Alkohol etylowy.

Wykonanie éwiczenia

1.

oo

o~

Oczysci¢ papierem sSciernym powierzchnie blachy stalowej do uzyskania
metalicznego potysku.

2. Blache przemy¢ wodaq i odttusci¢ alkoholem.
3.

Przygotowaé kagpiel do fosforanowania przez sporzadzenie roztworu roboczego
zawierajgcego 5% objetosciowych kapieli Parker 2.

Trzy probki blachy umiescic na wieszakach i ogrzewaé¢é w kagpieli do
fosforanowania przy temperaturze 80-98 °C w czasie 10-30 minut.

Probki wyjacé, wyptukac starannie w wodzie i wodzie destylowane;.

Prébki po trawieniu 15 i 30 minut zanurzy¢ w kapieli do pasywacji na okres

45 minut przy temperaturze okoto 95 °C.

Probki przemy¢ wodg i wysuszy¢

Badanie szczelnosci warstewki fosforanowej. Roztworem o sktadzie: 10 g/l
szesciocyjanozelazianu (lll) potasu Kjs[Fe(CN)g], 15 g/l chlorku sodu NacCl, 3-5
g/l zelatyny, zwilza sie bibutg filtracyjng o powierzchni dostosowanej do wielkosci
probek. Zwilzong bibutg pokrywa sie probki i utrzymuje przez 1 minute. Po zdjeciu
biblzﬂfy na powierzchni nie powinno by¢ wiecej niz 1-3 niebieskich punktow na 1
cm-.

Ocene odpornoséci korozyjnej wykona¢ na podstawie ogledzin punktéw koroziji
(rdzy) prébek zanurzonych w roztworze 3% chlorku sodu po trawieniu

w czasie 15 minut.

ANODOWANIE ALUMINIUM

Glin jest metalem o duzej aktywnosci chemicznej i w zwigzku z tym powinien

reagowac gwattownie z tlenem i wodg - podobnie jak np. séd.

W rzeczywistosci pokrywa sie na powietrzu warstewkg tlenkowa o znacznej
odpornosci chemicznej, ktéra zabezpiecza metal przed dalszym utlenianiem.
Warstewki otrzymywane sztucznie w drodze anodowego utleniania sg bardziej
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odporne niz powstajace naturalnie na powietrzu i zapewniajg dobra odpornos¢
korozyjng w zakresie pH 4-9.

Stwierdzono, ze na poczatku procesu utleniania anodowego powstaje cienka,
zwarta i twarda warstewka zaporowa o strukturze hydrargilitu (Al,O3°3H,0), na ktérej
narastajg szesciokatne stupy o strukturze plastra miodu (rys.1).

Rys. 1. Model powtoki tlenkowej na aluminium, a - wielkoS¢ komorki,
b - grubosc¢ scianki, ¢ - $rednica poru, d - warstewka zaporowa.

Stwierdzono ponadto, ze wielkos¢ poréw (c) zalezy od rodzaju stosowanej
kapieli, natomiast grubo$¢ warstwy zaporowej (d) i scianek poréw (b) od napiecia
elektrody.

Zasadniczy proces anodowania poprzedzajg procesy przygotowania
powierzchni polegajace na: obrobce mechanicznej - szlifowanie, polerowanie,
gtebokim trawieniu wyrobu w przypadku skorodowanej lub nieréwnej powierzchni,
elektrochemicznym lub chemicznym polerowaniu, odtluszczaniu, usuwaniu
utworzonej na powietrzu warstewki tlenkowej, pasywowaniu. Zaleznie od rodzaju
powtoki i przeznaczenia wyrobu po anodowaniu przeprowadza sie barwienie
i uszczelnianie warstewki.

TECHNOLOGIA ANODOWANIA

W celu usuniecia produktéw korozji, lub mato odpornej warstewki tlenkowej
utworzonej na powietrzu przeprowadza sie trawienie aluminium w roztworach
wodorotlenku sodu, kwasu azotowego (V) lub kwasu ortofosforowego (V)

i chromowego (VI).

Obok polerowania mechanicznego, wyroby o skomplikowanych ksztattach
poddaje sie polerowaniu w kgpielach alkalicznych lub w kwasie
ortofosforowym (V) z dodatkiem kwasu chromowego (VI) i siarkowego (VI).
Zasadniczy proces anodowania przebiega w kgpielach, ktére ze wzgledu
na agresywnosc¢ w stosunku do warstewki tlenkowej mozna podzieli¢:

1. Kgpiel o matej zdolnosci rozpuszczania np. kwas cytrynowy umozliwiajacy
otrzymanie nieporowatych cienkich powtok grubosci 1-2 ym.

2. Kagpiel o $redniej zdolnoéci rozpuszczania - np. kwas siarkowy (VI) penetruje
powitoke tlenkowa, powieksza pory i reaguje z czescig denng warstewki.
Ze wzrostem grubosci warstewki reakcja ulega zahamowaniu.

3. Kapiel o duzej zdolnosci rozpuszczania - powoduje szybkie rozpuszczanie,
tak, ze nie mozna otrzymacé dobrej porowatej i podatnej na barwienie warstewki.



Po zakonczonym anodowaniu powtoki poddaje sie uszczelnianiu, ktore polega
na zapetnieniu porow, zasklepieniu obszaréw o wadliwej strukturze tlenku. W
praktyce stosuje sie gotowanie wyrobu w wodzie destylowanej w ciggu takiego
samego czasu co anodowanie aluminium.

Dla poprawienia estetyki wyrobu mozna barwi¢ warstewki anodowe
aluminium. Mechanizm barwienia polega na dyfuzji barwnika do wnetrza kanalikow
warstewki i adsorpcji na Sciankach. Niektore barwniki jak barwniki kwasowo-
chromowe mogg ponadto reagowac z tlenkiem glinu. Proces prowadzi sie
w roztworze wodnym przy pH 4,5-6 zaleznie od rodzaju barwnika, przy temperaturze
okoto 60 °C. Podwyzszenie temperatury moze prowadzi¢ do zbyt wczesnego
uszczelnienia warstewki, a zatem utrudni¢ barwienie.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty i odczynniki

1. Roztwoér do trawienia aluminium 20 % NaOH - roztwor (A).

2. Kapiel do polerowania aluminium - sktad roztworu: kwas ortofosforowy (V) -
50 %, bezwodnik kwasu chromowego (VI) - 10%, kwas siarkowy (VI) - 15 %,
woda - 25 % - roztwor( B).

3. Roztwoér do anodowania - kwas siarkowy (V1) o stezeniu 18 %.

4. Roztwor do barwienia.

5. Uktad polaryzacyjny do anodowania wg schematu na rys.2.

6. Zlewki, wieszaki na prébki.

AA!
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Rys. 2. Schemat uktadu do anodowania aluminium: 1 - aluminium,
2 - katoda (blacha otowiana), 3 - roztwér do anodowania, 4 - opornik
0 zmiennym oporze, 5 - amperomierz, 6 - zasilacz pradu statego.

Wykonanie éwiczenia

1. Powierzchnie blachy wytrawi¢ w roztworze (A) przy temperaturze 50-80 °C w
czasie 1-2 minuty.

2. Blache aluminiowg polerowa¢ w roztworze (B) (temperatura kgpieli 60-90 °C,
czas trawienia okoto 3 minuty). Kgpiel posiada réwniez wtasnosci odttuszczajace.

3. W celu anodowania aluminium potgczy¢ uktad wg schematu na rys.2. i wla¢
roztwdr do anodowania. Sprawdzi¢ poprawno$¢ potagczen elektrycznych. Wigczyé



prad. Wartos¢ pradu dobrac tak, aby przez anode ptynat prad o gestosci
0,8-1 A/dm®. Proces anodowania prowadzi¢ w ciagu okoto 30 minut przy
temperaturze nieprzekraczajgcej 25 °C. W czasie anodowania obserwuje sie
wydzielanie ciepta i banieczek gazu. Wydzielanie gazu ustaje z chwilg utworzenia
sie warstwy anodowej i wzrostu oporu na powierzchni aluminium.

4. Po roztagczeniu ukfadu probki przemy¢ pod biezgcg wodg i nastepnie wodag
destylowana.

5. Barwienie wykonac w roztworze do barwienia ogrzewajac probki zawieszone
w roztworze przez okoto 5-10 minut przy temperaturze nie wyzszej niz 60 °C.

6. Probki wyja¢ z roztworu do barwienia, optukaé w wodzie. Przeprowadzi¢ proces
uszczelniania warstewki przez gotowanie w wodzie destylowanej
w czasie okoto 30 minut.

POWLOKI NANOSZONE ELEKTROLITYCZNIE

CYNKOWANIE ELEKTROLITYCZNE

W kapielach kwasnych cynk osadza sie bezposrednio z jonu Zn**
prawdopodobnie w dwustopniowej reakcji elektrochemicznej:

Zn*" + e =Zn" s
ZNn*ags + € = Zn°
ads T €= Zn

Mozliwa przy tym jest reakcja heterogenicznej autokatalizy:

Zn2+ + Zn+ads + e= 22n+ads

Do kagpieli kwasnych pracujgcych przy pH okoto 4 zalicza sie kagpiele
siarczanowe, chlorkowe i fluoroboranowe otrzymywane z siarczanu, chlorku lub
fluoroboranu cynku (I1). Oprocz soli podstawowych kapiele kwasne zawierajg jeszcze
zwigzki zwiekszajgce przewodnos$¢ kagpieli (chlorki, siarczany litowcéw), bufory
(siarczan, chlorek glinu lub octan sodu) oraz substancje koloidalne wptywajgce na
rozdrobnienie ziarna osadzanych powtok.

Kwasne kapiele do cynkowania pracujg w zakresie pH 3,5-4,5. Zmniejszenie
pH powoduje obnizenie wydajnosci katodowej, zwtaszcza przy matych gestosciach
pradu oraz spadek zdolnosci krycia, szczegolnie w kgpielach siarczanowych. Przy
wyzszym pH osadzajg sie natomiast powtoki grubokrystaliczne, ggbczaste i
przypalone.

Obserwuje sie pewng zaleznos¢ zdolnosci krycia od wartosci pH i rodzaju
jonow zawartych w kapieli. Kagpiele siarczanowe przy obnizeniu pH wykazujg
widoczne rozszerzanie sie zakresu gestosci pradu, przy ktérym nie zachodzi
osadzanie sie powtoki. Obecnos¢ jonu amonowego i wzrost jego stezenia w kapieli
powieksza jeszcze ten obszar. Natomiast dodatek jonéw CI° wyraznie, lecz nie
catkowicie, poprawia zdolnos$¢ krycia réwniez przy nizszych wartosciach pH.

Wartos¢ pH kapieli reguluje sie dodatkami kwasu siarkowego. Utrzymanie
stezenia cynku w roztworze nie napotyka na specjalne trudnosci. Anody cynkowe
rozpuszczajg sie w kwasniej kapieli elektrochemicznie oraz chemicznie z
réwnoczesnym wydzielaniem wodoru.



Stabo kwasne kapiele do cynkowania pracujg w zakresie pH 4,5-5,6. W tym
zakresie zaleznos¢ katodowej wydajnosci pradowej od gestosci pradu jest
praktycznie jednakowa i zawiera sie w granicach 95-99 %.

Woagtebnosc¢ kapieli zalezy w pewnym stopniu od wartosci pH, wzrastajac przy
jej zwiekszaniu. Dlatego tez najdogodniej jest pracowacC przy pH powyzej 5. Na
wgtebnos¢é wptywa rowniez stezenia soli podstawowej (chlorku potasu lub amonu)
oraz zawarto$¢ nosnika potysku, ktére nalezy utrzymywaé w podanych recepturg
granicach.

Zakresy roboczych gestosci pradu zalezg od warunkow hydrodynamicznych w
roztworze. Bez mieszania kapieli mozna stosowac gestosci pradu nie wieksze niz
2,5 A/dgnz, natomiast przy jej mieszaniu wartos¢ te mozna zwiekszy¢ nawet do
6 A/dm~.

Temperatura kapieli nie moze przekracza¢ 30 °C, gdyz powyzej tej wartosci
zaczynajg osadzacC sie powtoki gorszej jakosci (zmniejszenie potysku i spadek
wgtebnosci kapieli).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty i odczynniki

1. Dwie elektrody stalowe, elektroda cynkowa.

2. Ukfad polaryzacyjny wg rys.2

3. Kapiel do cynkowania o sktadzie: siarczan cynku (Il) ZnSO, «7H,0 - 290 g/dm?,
chlorek cynku (1) ZnCl, - 14 g/dm?®, kwas ortofosforowy (V) HsPO, - 12 g/dm?®,
pH=35-45

Rys. 3. Schemat uktadu do galwanicznego cynkowania Zelaza:
1 - ptytka cynkowa, 2 - ptytka stalowa, 3 - kgpiel do cynkowania,
4 - zasilacz requlowany pradu statego.



Wykonanie éwiczenia

1. Powierzchnie elektrody stalowej oczysci¢ do metalicznego potysku. Przemyc¢
woda, odttusci¢ alkoholem, wysuszyC i zwazyC. ZmierzyC powierzchnie elektrody
stalowej (a).

2. Wiaczyc¢ zasilacz pradu statego, ustawiajgc wartosc¢ pradu tak, aby gestos¢ pradu
wynosita 1 A/dm? powierzchni cynkowanej elektrody. Proces elektrolizy prowadzi¢
w temp. 25 - 40 °C przez 10 minut.

3. Przemyc¢ elektrody w biezacej i destylowanej wodzie, wysuszy¢ oraz ponownie
zwazyc elektrode stalowa.

4. Powtorzyé proces dla elektrody stalowej (b) zadajac gestosé pradu 3 A/dm?.

5. Poroéwnac¢ mase wydzielonego cynku oraz jakos¢ otrzymanej powtoki cynkowej na
obydwu elektrodach.

6. Obliczy¢ wydajnos¢ pragdowg procesu cynkowania ze wzoru:

W = (mpraktyczna/ mteoretyczna) * 100%

gdzie: Mprakiyezna - Przyrost masy na elektrodzie stalowe;j
Mieoretyczna - Masa wyliczona z prawa Faradayam =k - | - t (k = 1,22 [g/A-h])

GALWANOTECHNICZNE POWLOKI BEZPRADOWE

Oprécz najbardziej rozpowszechnionych metod nakladania powtok
galwanicznych przy pomocy elektrolizy odpowiednio zestawionych kapieli w ostatnich
latach przebadano wiele proceséw, dzieki ktorym mozna otrzymywaé powtoki
metalowe w roztworach wodnych bez koniecznosci stosowania jakiegokolwiek zrodta
pradu elektrycznego. W zwigzku z metodg otrzymywania powtoki te zwane sg czesto
powitokami bezpragdowymi lub powlokami naktadanymi metodg bezprgdowg. Oba
wspomniane terminy sg nieprawidiowe, poniewaz mozna je rowniez odnie$¢ np. do
platerowania mechanicznego, powlekania ogniowego lub dyfuzyjnego, gdzie rowniez
prad elektryczny nie bierze bezposredniego udziatu w tworzeniu powtoki metalowe;j,
jak w przypadku typowych metod galwanicznych. Dlatego tez, pod stosowanym dale;j
terminem galwaniczne powtoki bezprgdowe nalezy rozumie¢ warstwy metaliczne
osadzane na roznych podtozach (przewodnikach lub dielektrykach) z roztworow
wodnych bez uzycia zewnetrznego zrédta energii elektryczne;.

Galwaniczne powtoki bezpragdowe, podobnie jak zwykte powtoki galwaniczne,
otrzymywane sg w reakcji redukcji jondw metali do stanu pierwiastkowego. Podczas
elektrolizy kapieli galwanicznych przeptywajacy przez wanne prad elektryczny
stanowi strumien elektronéw niezbednych do katodowej redukcji jonéw osadzanych
metali. W przypadku osadzania metali bez uzycia zewnetrznego zrodta pradu nalezy
takze dostarczy¢ kationom elektronéw koniecznych do redukcji przez utworzenie
sprzezonej pary redoks z odpowiednim reduktorem. W zaleznos$ci od rodzaju
reduktora nakfadanie powtok tego typu moze nastepowaé w dwojaki sposob: 1) na
drodze redukcji chemicznej, 2) na drodze redukcji elektrochemicznej (elektrolizy
wewnetrznej) metodag kontaktowa.

W pierwszym przypadku kagpiel musi sie sktada¢ przynajmniej z dwdch
podstawowych sktadnikow tworzacych sprzezong pare redoks. Utleniaczem jest tutaj
kation osadzanego metalu, a reduktorem gtéwnie sole kwasu podfosforawego
(fosforowego 1) oraz substancje organiczne takie, jak aldehyd mrowkowy, hydrazyna,
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hydroksyloamina, itp. W odpowiednich warunkach pracy (temperatura, pH, obecnos¢
substancji buforujgcych, stabilizatorow) redukcja jondw metalu nastepuje
samorzutnie, przy czym zredukowany metal osadza sie na pokrywanym przedmiocie.
Jesli jednak zastosowany jest zbyt silny reduktor lub nie zostanie zachowana
nalezyta czysto$¢ aparatury moze nastgpi¢ wytrgcenie sie metalu zawartego w
kapieli w postaci proszku lub cienkiej warstwy na scianach wanny, w ktérej odbywa
sie proces. Metode redukcji chemicznej stosuje sie gtownie w praktyce do niklowania
i srebrzenia. Niklowanie chemiczne uzywane jest do celéw ochronnych, srebrzenie,
najczesciej przy wyrobie luster. Charakterystyczng cechg tej metody jest mozliwos$¢
pokrywania powiokami metalicznymi elementdw o bardzo skomplikowanej
powierzchni, gdzie przy pomocy zwykiej metody galwanotechnicznej nie mozna
osiggnaC dobrych rezultatow na skutek zbyt matej wgtebnosci kapieli i niemoznosci
ustawienia elektrod i ekranow w ten sposéb, aby unikna¢ szkodliwego dziatania
nierownomiernego rozktadu natezenia pradu na pokrywanej powierzchni. Ponadto
metoda redukcji chemicznej mozna osadza¢ metale na roznych dielektrykach, takich
jak szkto lub tworzywa sztuczne; w tym przypadku elektrolizy nie mozna by byto
przeprowadzi¢ ze wzgledu na izolujgce dziatanie podtoza. Dzieki opisanym zaletom
chemiczne naktadanie powtok metalowych znalazto zastosowanie w przemysle i jest
ekonomicznie uzasadnione, mimo ze z reguty kagpiele te sg drozsze i regeneracja ich
jest mozliwa tylko w nielicznych przypadkach.

Osadzanie metali wg drugiego sposobu, zwanego czesto metodg kontaktowa,
polega na praktycznym wykorzystaniu szeregu napieciowego metali. Jezeli np. do
roztworu siarczanu miedziowego zanurzy sie odttuszczony i wytrawiony przedmiot
zelazny, to juz po bardzo krétkim czasie mozna zauwazy¢ czerwong powtoke miedzi
na zelazie. Zachodzi tu nastepujgca reakcja:

CuSO, + Fe = Cu + FeS0O,
cu® + Fe’=cu® + Fe**

Jest to, wiec takze reakcja utleniania i redukcji, lecz w tym przypadku
reduktorem jest nie, jak poprzednio zwigzek chemiczny, lecz metal o nizszym
potencjale elektrochemicznym (zelazo), a utleniaczem sg jony metalu o wyzszym
potencjale (miedz). Oczywiscie w opisanym przypadku zjawisko zachodzi tylko
dopdty, dopdki warstwa powierzchniowa zelaza styka sie z roztworem soli miedzi. W
miare postepu reakcji powierzchnia styku kapiel/pokrywany metal zmniejsza az sie
do zera i wtedy opisana reakcja nie zachodzi juz dalej. W zwigzku z tym otrzymane
powtoki sg zazwyczaj bardzo cienkie i dalszy wzrost ich grubosci w podanych
warunkach jest niemozliwy. W celu uzyskania powtok grubszych niezbedne jest
stosowanie pomocniczej elektrody wykonanej z bardziej aktywnego metalu (cynk,
glin) potaczonej z pokrywanym przedmiotem.

NIKLOWANIE CHEMICZNE

Proces ten opiera sie na reakcji redukcji jondw niklu do wolnego niklu za
pomocg podfosforynu (fosforanu I) sodu, potasu lub wapnia. Niklowanie chemiczne,
ze wzgledu na cenne wiasnosci niklu, a takze z uwagi na obecnos¢ fosforu w
powtoce (stop nikiel-fosfor jest bardziej odporny na korozje niz czysty nikiel) znalazto
szerokie zastosowanie.

Sumaryczny przebieg omawianego procesu moze byC¢ przedstawiony
nastepujaca reakcja:
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NiCl, + 2NaH>PO, + 2H,0 = Ni + 2NaH,PO3 + 2HCI + H,

Reakcja ta nie ttumaczy mechanizmu osadzania sie na powtoce fosforu,
ktorego zawarto$¢ dochodzi nawet do 15 %. Najprawdopodobniej jony niklu sg
redukowane pod wptywem dziatania atomowego wodoru in statu nascendi. Jedna z
teorii zaktada, ze proces ten przebiega w dwdch etapach. Najpierw nastepuje
katalityczne utlenianie fosforanu (I) do fosforanu (I11):

NaH,PO, + H,O = NaH,PO3 + 2H
W drugim etapie atomowy wodoér reaguje z jonami niklu:
Ni** + 2H° = Ni® + 2H"

Jednocze$nie atomowy wodor reaguje z fosforanem (Ill) powodujac redukcje
fosforu do stanu pierwiastkowego:

HsPO3 + 3H = P + 3H,0

Badania z zastosowaniem izotopu %P wykazaty, ze zrédtem fosforu moze by¢
zarowno fosforan (lll), jak i fosforan (I), przy czym stezenia pierwszego nie wptywa
na szybko$¢ redukcji fosforu.

Sktadniki kgpieli uzywanych do chemicznego osadzania metali przy uzyciu
fosforanu (I) sodu mozna podzieli¢ na nastepujace grupy:

1. Sole osadzanych metali - najczesciej chlorki lub siarczany.

2. Reduktor - najczesciej fosforan (I) sodu,

3. Substancje buforujgce - dla srodowiska kwasnego stosuje sie octan, mréwczan
lub glikolan sodu, dla zasadowego - cytrynian sodu i sole amonowe.

4. Substancje kompleksujgce - dodawane w celu utrzymania jonow metali w
roztworach o pH wiekszym od tego, przy ktérym zaczyna sie wytrgcanie
zasadowych soli i wodorotlenkéw tych metali. Role dodatkow kompleksujgcych
spetniajg wspomniane substancje buforujgce oraz winiany i szczawiany.

CZESC DOSWIADCZALNA
Niklowanie metali

Materiaty i odczynniki

1. Proébki stalowe.

2. Kapiel o sktadzie: roztwér (A) - chlorek niklu (1) NiClx-6H0 - 20g/dm?®, roztwér (B)
- fosforan (I) sodu NaH,PO,-H,0 - 25g/dm?*, octan sodu CHsCOONa - 10g/dm?,
pH =4,9-5,1.

Wykonanie éwiczenia

1. Przygotowac kapiel roboczg przez zmieszanie réwnych objetosci roztworow (A) i
(B). Sprawdzi¢ pH przygotowanej kgpieli, ktére powinno wynosi¢ 5 £ 0,1.

2. Probki po oczyszczeniu i odttuszczeniu umiesci¢ w kapieli o temperaturze 90 °C.
Szybkos$¢ osadzania niklu z tej kapieli wynosi 25 um/h w ciagu pierwszej godziny,
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a w ciggu 8 godzin 10-12 um/h. Proces prowadzi¢ przez 1 godz.

Niklowanie materiatéw ceramicznych
Niklowa¢ nalezy materiaty o rozwinietej powierzchni. W tym celu szkto winno sie

wstepnie trawi¢ kwasem fluorowodorowym. Wyroby ceramiczne i nieszkliwione
ceramiczne np. porcelana nie wymaga tej operaciji.

Materiaty i odczynniki

1. Probki ceramiczne.

2. Kapiel do odtluszczania o sktadzie: weglan sodu Na,COjs - 20 g/dm?, fosforan (V)
sodu NazPO,410H,0 -10 g/dm?,

3. Kapiel do uczulania o sktadzie: SnCl, - 25 g/dm®, HCI stezony - 15 cm*/dm?,

4. Kapiel do aktywowania o sktadzie: (A) PdCl, - 0,1 g/dm® HCI stezony - 5
cm®/dm?, (B) azotan (V) srebra AgNOs3 - 2 g/dm®, 20 % wodorotlenek amonu 10 -
100 cm®/dm?

5. Kapiel do niklowania o sktadzie stosowanym do niklowania metali.

Wykonanie éwiczenia

=

Probki odttusci¢ w temperaturze 50-60 °C w czasie 5-10 min, przeptuka¢ woda.

2. Przeprowadzi¢ uczulanie w temperaturze pokojowej w czasie 1-2 min., ponownie
przeptukac.

3. Nanies¢ na probki pedzelkiem roztwor do aktywowania (A) lub (B).
Po 2 min. przeptuka¢ wyréb woda.

4. Przeprowadzi¢ niklowanie w sposdb analogiczny, jak dla metali.

SREBRZENIE

SREBRZENIE PRZEZ WYMIANE

Srebrzenie na drodze reakcji wymiany jest stosowane do bardzo cienkiego
pokrywania wyrobow miedzianych i mosieznych. Bywa stosowane w elektrotechnice
oraz do dekoracyjnego srebrzenia wyrobdw nienarazonych na $cieranie.

SREBRZENIE PRZEZ REDUKCJE CHEMICZNA

Srebrzenie przez redukcje chemiczng stosuje sie do wyrobu luster oraz
pokrywania tworzyw sztucznych i innych nieprzewodnikow. Otrzymana tg metoda
powtoka jest cienka i wrazliwa na czynniki mechaniczne i chemiczne. Dlatego przed
srebrzeniem powierzchnie pokrywa sie czesto dodatkowg powitokg z miedzi
(natozong chemicznie lub galwanicznie). W przypadku srebrzenia dekoracyjnego
warstwe srebra zabezpiecza sie lakierem transparentnym bezbarwnym lub barwnym,
zaleznie od zadanego efektu. Przy galwanicznym srebrzeniu tworzyw sztucznych
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powioka srebra otrzymanego w wyniku redukcji chemicznej stuzy jako warstwa
przewodzgca prad i umozliwia dalsze naktadanie powtok metalowych metoda
galwaniczna.

Srebro osadza sie na drodze redukcji z roztwordw zawierajgcych substancje
redukujgce, w czgsteczce ktorych wystepuje grupa aldehydowa -CHO (aldehyd
mréwkowy — formalina, aldozy — cukry zawierajgce grupe aldehydowa, np. glukoza) z
roztworow alkalicznych, gdzie osadzany metal znajduje sie w postaci zwigzku
kompleksowego z amoniakiem. Wskutek bardzo matej trwatosci kapieli roboczych
przygotowuje sie osobno stezony roztwor soli srebra i roztwér reduktora, ktore
rozciencza i miesza sie przed samym srebrzeniem.

Sam proces srebrzenia zachodzi wg reakcji Tollensa:

RCHO + 2 [Ag(NH3),]JOH = RCOOH + 2 Ag’+ 4 NH3 + H,0

CZESC DOSWIADCZALNA

SREBRZENIE NIEMETALI

Przedmiot niemetalowy, ktéry ma by¢ srebrzony powinien by¢ uprzednio
oczyszczony, uczulony i optukany w wodzie destylowanej. W czasie procesu
srebrzenia nalezy kotysaC¢ naczyniem z pokrywanym przedmiotem powodujac
krgzenie kapieli.

SREBRZENIE METALI

Wyroby ze stali i stopow zelaza przed srebrzeniem nalezy uprzednio
pomiedziowaé, natomiast wyroby z miedzi i jej stopdw mogg by¢ bezposrednio
pokrywane warstwg srebra.

Materiaty i odczynniki

=

Probki niemetaliczne, probki metalowe (mosiezne)

2. Kapiel o sktadzie: roztwor (A) — 20 g azotanu srebra AgNO3 rozpusci¢ w 100 cm
wody destylowanej dodajgc kroplami 25 % roztworu amoniaku tak, aby
poczatkowo wytrgcajacy sie osad rozpuscit sie catkowicie. Nastepnie roztwor
uzupetni¢ woda destylowang do objetosci 1 dm?; roztwér (B) 52,5 cm® 40%
roztworu aldehydu mrowkowego (formaldehydu - formaliny — HCHO) dopetnié
woda do objetosci 1 dm?.

3

Wykonanie éwiczenia

1. Przygotowac kapiel roboczg przez zmieszanie réwnych objetosci roztwordw (A) i
(B).

2. Probki po oczyszczeniu, uczuleniu i aktywowaniu optukac i umiesci¢ w kapieli

3. W toku procesu srebrzenia trwajacego kilka minut nalezy caty czas kotysaé
naczyniem z kgpiela.

4. Posrebrzone przedmioty wyja¢é z kapieli, optukaé wodg destylowang oraz
wodociggowg i wysuszyc.

5. Obserwowac¢ warstwe srebra na powierzchni.
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MIEDZIOWANIE

Przeszkodg w szerokim zastosowaniu miedzi do wytwarzania powtok na stali
byto to, ze miedz w roztworach kwasnych redukowata sie na powierzchni stali bez
udziatu pradu, a warstwy otrzymywane nastepnie na drodze elektrolitycznej byty zle
przyczepne i porowate. Stan ten ulegt zmianie z chwilg opracowania metod
nakfadania powtok miedzianych z roztworow alkalicznych, w ktérych miedz,
znajdujgca sie najczesciej w anionie kompleksowym nie wydzielata sie na stali bez
dziatania pradu elektrycznego.

Nastepnymi etapami rozwoju miedziowania bytlo opracowanie metod
naktadania btyszczgacych powiok bezposrednio z kapieli alkalicznych, przede
wszystkim cyjankowych.

Opracowano réwniez kapiele kwasne, ktdre umozliwiajg otrzymywanie powtok
miedzianych z lustrzanym potyskiem na szerokg skale przemystowa.

KAPIELE CYJANKOWE

Podstawowymi sktadnikami wszystkich typow kapieli cyjankowych jest cyjanek
miedzi (I) i cyjanek potasu. Oba te sktadniki tworzg trwaty kompleks, z ktoérego
podczas elektrolizy osadza sie na katodzie miedz metaliczna. Reakcja tworzenia
kompleksu zachodzi nastepujgco:

CuCN + CN = [Cu(CN),]
[Cu(CN),] + CN” = [Cu(CN)s]*
Nadmiar cyjanku ponad obliczong stechiometrycznie ilos¢ niezbedng dla
utworzenia tego kompleksu okresla sie jako ,wolny” cyjanek.
Powtoka miedziana powstaje w wyniku katodowej redukcji jondw miedzi (I) w
procesie elektrolizy. Jony te tworzg sie w roztworze w wyniku wtérnej dysocjacji
kompleksowego anionu:

[Cu(CN)s]* = Cu* + 3CN’

KAPIELE SIARCZANOWE

Kagpiele siarczanowe odznaczajg sie prostym sktadem i duzg trwatoscig oraz
stosunkowo niskg ceng. Wykazujg jednak mniejszg wgtebnosc¢. Powtoki miedziane z
kapieli kwasnych nie mogg by¢ naktadane bezposrednio na stal.

Kapiele siarczanowe do naktadania powlok matowych. W sktad tych
kapieli wchodzi CuSO4i H,SO4. W kapielach tych miedz wystepuje w postaci kationu
na drugim stopniu utlenienia. Stosowane stezenia miedzi wahajg sie najczesciej w
granicach 200+250 g CuSO, -5H,0 /dm?, a stezenia kwasu - 30 — 75 g/dm®. Kapiele
siarczanowe pracujg w temp. 20 - 40 °C przy gestosciach pradu 0,5 - 10 A/dm?. Przy
zastosowaniu wiekszych gestosci pradu stosuje sie wieksze stezenia sktadnikow,
przy czym niezbedne jest mieszanie kapieli.
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Reakcje katodowg elektrolitycznego wydzielania miedzi z roztworow
siarczanowych mozna wyrazi¢ rownaniem:

Cu”+e=cCcu’
+ _ 0
Cu +e=Cu

przy czym reakcja pierwsza, jako powolniejsza okresla szybkos¢ procesu.
Wprowadzenie kwasu siarkowego do roztworu do miedziowania:

e zwieksza przewodnictwo kapieli,

e cofa hydrolize siarczanu miedzi (ll)(w stabo kwasnych roztworach CuSO,
hydrolizuje z utworzeniem Cu,O, ktéry osadzajgc sie na katodzie powoduje
kruchosc¢ i porowatosc¢ powtoki),

e sprzyja tworzeniu sie powtok bardzie drobnokrystalicznych,

e przesuwa gorng granice stosowanych gestosci pradu w strone wyzszych
wartosci,

e zapobiega nadmiernej polaryzacji anod.

MIEDZIOWANIE CHEMICZNE

Miedz jest metalem o wyzszym potencjale elektrochemicznym, niz zelazowce i
chrom, wiec w celu zredukowania jondw miedzi nalezy stosowaé znacznie
tagodniejsze reduktory niz fosforan (I) sodu. Dlatego tez w skfad kagpieli do
miedziowania chemicznego wchodzg takie reduktory, jak aldehyd mréwkowy, cukier,
hydrazyna, fenylohydrazyna, hydroksyloamina oraz siarczany i chlorowodorki
wymienionych amin. Mimo to wiekszos¢ kagpieli jest trwata tylko przez stosunkowo
krotki czas (kilka godzin). Dotyczy to zwtaszcza zestawdw zawierajgcych aldehyd
mrowkowy oraz kagpieli stosowanych w sSrodowisku zasadowym. W procesie
miedziowania, oprocz gtownej reakcji redukcji jondw miedzi zachodzi ubocznie
reakcja Canizzaro:

2HCHO + NaOH = HCOONa + CH3;OH

wskutek ktérej zmniejsza sie stezenie reduktora w kgpieli. Ponadto, ze wzgledu na
niepetng redukcje jonéw miedzi (lI) do metalu, powstaje tlenek miedzi (l), co
powoduje koniecznosc¢ ciggtego filtrowania roztworu roboczego.

CZESC DOSWIADCZALNA

MIEDZIOWANIE PRZEZ REDUKCJE CHEMICZNA

Materiaty i odczynniki

1. Pretlub blacha stalowa.

2. Kapiel o sktadzie: (A) siarczan miedzi (II) CuSO,5H,0 - 27,5 g/dm®, winian
sodowo-potasowy KNaCsH40s-4H,0 - 80 g/dm®, wodorotlenek sodu NaOH - 10
g/dm®, weglan otowiu (Il) Pb CO; - 80 g/dm* (B) o sktadzie: 40 % aldehyd
mréwkowy - 85 g/dm?.
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Wykonanie éwiczenia

=

Probki stalowe wyczyscic, odttusci¢, osuszy¢ i zwazy¢ probke stalowa.

2. Sporzadzi¢ kapiel roboczg przez zmieszanie rownych objetosci roztworéw (A) i
(B), a nastepnie podgrza¢ do 90 °C.

3. Miedziowanie prowadzi¢ na trzech probkach w czasie 1, 2, 3 minuty. Zapisac

obserwacje wygladu i wtasnosci powtoki miedzianej.

MIEDZIOWANIE PRZEZ REDUKCJE ELEKTROCHEMICZNA

Materiaty i odczynniki

1. Blaszki stalowe (3 szt.).

2. Roztwor do trawienia - 18% HCI.

3. Stezony HNO3

4. Roztwor do miedziowania: siarczan miedzi (I1) CuSO,4 -5H-0 - 50g/dm?.

Wykonanie éwiczenia

1. Blaszke (a) oczyscic¢ papierem sciernym do uzyskania metalicznego potysku.

2. Blaszki (b) i (c) wytrawi¢ w stez. HNOs.

3. Blaszke (c) dodatkowo aktywowac¢ w roztworze HCI do momentu wydzielenia
banieczek wodoru.

4. Wszystkie blaszki przemy¢ biezgacg woda, nastepnie alkoholem, wysuszy¢ i
zwazy¢ na wadze analityczne;.

5. Probki zanurzy¢ w zlewce wypetnionej do potowy roztworem do miedziowania.

6. Probki wyciagac¢ kolejno po (a) 1 min, (b) -3 min, (c) - 5 min., przemy¢ woda,
alkoholem, wysuszyc¢ i zwazy¢. Porownac jakos¢ osadzonej warstwy miedzi.

7. Obliczy¢ ilos¢ wydzielonej miedzi z przyrostu masy probki. W obliczeniach nalezy
uwzgledni¢ fakt, ze podczas wydzielania 1 mola miedzi (j. 64 g Cu) rozpuszcza
sie (utlenia) 1 mol zelaza (tj. 56 g Fe) zgodnie z reakcja:

Fe + Cu** =Fe? + Cu

Przyrost masy prébki o 8 g (Am = 64 g — 56 g) odpowiada zatem wydzieleniu sie na
prébce 64 g miedzi.

GALWANICZNE POKRYWANIE TWORZYW SZTUCZNYCH

Problem pokrywania galwanicznego tworzyw sztucznych rozwigzano dopiero
w latach piecdziesigtych XX wieku, kiedy pojawity sie pierwsze kgpiele umozliwiajgce
na skale przemystowg otrzymywanie powtok niektorych metali (np. miedzianych i
niklowych) z potyskiem bez potrzeby ich polerowania. Rozwigzano tez problem
przyczepnosci powtoki do powierzchni tworzywa sztucznego. Wigze sie to z
wprowadzeniem na rynek tworzywa ABS - kopolimeru akrylonitrylu, butadienu i
styrenu. Kazdy ze sktadnikow uzytych do syntezy tego polimeru przekazywat
nowemu tworzywu czesc¢ swoich charakterystycznych cech: akrylonitryl - odpornosc¢
chemiczng i cieplng, butadien - udarnosé, styren - sztywno$¢ i twardos¢. Okazato sie,
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ze powtoki galwaniczne mozna osadzac takze na wyroby z polipropylenu, przy czym
przyczepnosc¢ powtok jest 2-3 razy gorsza niz w przypadku ABS.

Tworzywa sztuczne pokrywane galwanicznie znalazly zastosowanie w
przemysle samochodowym (korpusy lamp, zewnetrzne elementy ozdobne),
okretowym (elementy wewnetrzne kabin, klamki), sanitarnym (armatura wodna,
baterie tazienkowe, spusty umywalni, wieszaki, itp.), radiowym (pokretta, elementy
ozdobne), meblowym (okucia meblowe), drobnym (wozki dzieciece, zabawki),
chemicznym i innych.

Powloki galwaniczne wykazujg lepszg przyczepnos¢ do ABS niz np.
polistyrenu, poliamidu, polimetakrylanu ze wzgledu na szczegdlng strukture ABS
oraz jego sktad chemiczny. W tworzywie tym w masie kopolimeru znajduje sie pewna
ilos¢ niezwigzanego polibutadienu w postaci fazy rozproszonej, tj. w postaci
drobnych, o ksztatcie kulistym, czastek o wymiarach nieprzekraczajacych 1 um.
Polibutadien roztozony jest wzglednie rownomiernie w masie tworzywa. Jak wiadomo
jest on znacznie mniej odporny chemicznie od pozostatych komponentéw tworzywa.
Dotyczy to miedzy innymi odpornosci na czynniki utleniajgce. Pod wptywem bardzo
silnych srodkéw utleniajgcych w srodowisku kwasnym znajdujgce sie na powierzchni
i tuz pod nig czagsteczki butadienu ulegajg wytrawieniu, wskutek czego na
powierzchni powstajg mikrojamki o Srednicy wylotu z reguty mniejszej od srednicy
samej jamki. Jezeli na tak wytrawionej powierzchni osadzi sie metal, to nie mozna go
bedzie wyrwac¢ z jamki bez uszkodzenia tworzywa. W ten sposob uzyskuje sie
mechaniczne zakotwiczenie powtoki metalicznej w tworzywie.

W przypadku polipropylenu istnieje tylko jeden sktadnik, ale dwie fazy:
izotaktyczna - pseudokrystaliczna i ataktyczna - bezpostaciowa. Faza bezpostaciowa
jest mniej odporna na czynniki trawigce, wobec czego trawienie przebiega w
pierwszym rzedzie na granicy pseudokrystalitdw, wskutek czego w polipropylenie
powstajg mikrospekania rozgatezione w gtab, w ktérych zakotwicza sie powioka
metalowa.

PRZEBIEG PROCESU TECHNOLOGICZNEGO

Operacje technologiczne stosowane sg w celu:
1. Rozwiniecia powierzchni tworzywa w taki sposob, aby uzyskac¢ dobre zaczepienie
sie metalu z tworzywem,
2. Nadanie przewodnosci elektrycznej powierzchni tworzywa. Jest to osiggane przez
natozenie powtoki metalu w wyniku redukcji chemicznej lub katalityczne;.
3. Galwanicznego pokrycia metalem wyrobu z tworzywa sztucznego.

Kapiele trawigce do tworzyw sztucznych ABS otrzymywane sg ze zwigzkow
chromu szesciowarto$ciowego, jak bezwodnik chromowy, dwuchromiany i chromiany
sodu lub potasu oraz z kwasu siarkowego.

Pierwszy z tych sktadnikéw wykazuje silne wiasnos$ci utleniajgce, drugi jako
czynnik zakwaszajgcy wzmaga utleniajgce dziatanie pierwszego czynnika i
rozpuszcza znaczng czes¢ produktow utleniania.

Oprécz wymienionych sktadnikow kagpiel do trawienia moze zawierac jeszcze
zwilzacze i moderatory.

Po wytrawieniu wyroby ptucze sie raz lub dwa razy w ptuczce odzyskowej i
zanurza w kapieli redukujgcej w celu przeprowadzenia pozostatych resztek Cr(VI) do
Cr(Ill). Jest to konieczne, poniewaz przeniesione sladowe ilosci Cr (VI) w nastepnych
kagpielach majgcych charakter redukujgcy mogg wywiera¢ szkodliwy wptyw na ich

18



prace. Kapiel redukujgca jest to 5-7 % roztwor kwasu solnego, siarczanu (1V),
wodorosiarczanu (IV) lub pirosiarczynu sodu.

Po redukcji wyroby ptucze sie doktadnie i zanurza w kapieli uczulajacej o
skladzie: chlorek cyny (Il) SnCl, - 10 g/dm® kwas solny - 40:50 cm®dm?® w
temperaturze otoczenia na czas 1-3 min.

Aktywowanie ma na celu osadzenie drobnych ilosci metalu szlachetnego na
powierzchni wyrobu w miejscu poprzednio zaadsorbowanych jonéw cyny (ll). Tak
wydzielony metal szlachetny jest katalizatorem dla pozniejszego chemicznego
pokrywania tworzywa. Kapieli aktywujgcymi sa roztwory soli srebra. Podczas
aktywaciji zachodzg reakcje:

Sn** + 2Ag* = 2 Ag + Sn*

Kapiel aktywujaca sktada sie z: azotanu srebra AgNOs; - 2 g/dm®, roztwor
wodorotlenku amonu 25 % - 10-100 cm®/dm?. Kapiel stosuje sie w temperaturze
otoczenia, czas zanurzenia wynosi 1-3 min.

Doktadnie wyptukane przedmioty przenosi sie do kagpieli do chemicznego
miedziowania lub niklowania. Grubo$¢ osadzanych w nich powtok wynosi 0,1-0,3 um.

Gruntowanie ma na celu pogrubienie bardzo cienkiej powtoki miedzianej, aby
nie ulegta spaleniu przy stosowaniu normalnych gestosci prgdu. Chemiczng powtoke
miedziana pogrubia sie w kapieli o sktadzie: siarczan miedzi (II) CuSO, -5H,0 - 150
g/dm®, kwas siarkowy H,SOs - 30 cm®dm? w temperaturze otoczenia, przy
gestosci pradu 0,3 - 1,0 A/dm? w czasie 10-15 min.

Powtoke osadzong chemicznie mozna rowniez pogrubiac niklem w kapieli typu
Wattsa: siarczan niklu (1) NiSO4-7H:0 - 150 g/dm?®, chlorek niklu (I1) NiCl,e6H,0 -

30 g/dm?, siarczan sodu Na,SO, - 30 g/dm®, kwas borowy HsBO3 - 30 g/dm?,
w temperaturze 20-35 °C, przy gestosci pradu 0,3 - 1,0 A/dm? w czasie 10-15 min.

Po procesie gruntowania wyroby dotrawia sie w kwasie siarkowym (VI) o
stezeniu 6-8 % i, po ponownym ptukaniu, pokrywa powfokg galwaniczng.

CZESC DOSWIADCZALNA
Przygotowanie tworzywa

Materiaty i odczynniki

A. materiaty: kawatki tworzywa ABS lub polipropylenu.

B. odczynniki:

1. Kapiel do trawienia tworzyw ABS o skfadzie: bezwodnik chromowy, CrO3 - 350
g/dm?®, kwas siarkowy stezony H,SO, - 450 cm®/dm?.

2. Kapiel redukujgca: 5-7 % HCI.

3. Kapiel uczulajaca o skfadzie: chlorek cyny (I1) SnCl, 10 g/dm?, stez. HCI 40-50
cm®/dm?.

4. Kapiel aktywujaca: (A) azotan (V) srebra AgNO; 2g/dm? 25 % wodorotlenek
amonu NH;OH 10-100 cm®/dm?, (B) chlorek palladu (1) PdCl, 0,2 g/dm?®, stez.
HCI - 10 cm®/dm?.
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Wykonanie éwiczenia

1. Kawalki tworzywa zanurzy¢ w kapieli do trawienia (nr 1) w temp. 60-70 °C na
czas 8-15 min.

2. Wytrawione tworzywo wyptukac¢ i zanurzy¢é w kapieli redukujacej (nr 2). Wyptukacé
ponownie.

3. Probki zanurzy¢ w kapieli uczulajgcej (nr 3) w temperaturze otoczenia na 1-3 min.

4. Po wyptukaniu zanurzy¢ w kapieli aktywujacej (nr 4A lub 4B) na 1-3 min w temp.
otoczenia i ponownie optukac.

5. Miedziowanie lub niklowanie wstepne przeprowadzi¢ w kapieli opisanej w punkcie
miedziowanie i niklowanie chemiczne.

6. Gruntowanie przeprowadzi¢:
w_kapieli do _miedziowania o sktadzie: siarczan miedzi (Il) CuSO45H,0 — 150
g/dm?, stez. kwas siarkowy H.SO, - 30 g/dm?. Proces prowadzié w temperaturze
otoczenia w czasie 10-15 min, zadajac gestos$é pradu 0,3 - 1,0 A/dm?. Probki
przeptuka¢ woda. Zapisa¢ obserwacje jakosci warstwy miedzi.

lub
w kapieli do niklowania o sktadzie siarczan niklu (1) NiSO4 -7H,0 - 150 g/dm?,
chlorek niklu (I1) NiCl, - 30 g/dm®, siarczan (VI) sodu Na;SO, - 30 g/dm?®, kwas
borny H3BOs - 30 g/dm®. Proces prowadzié w temperaturze otoczenia w czasie
10-15 min. zadajac gesto$é pradu 0,3-1,0 A/dm?® Prébki przeptuka¢ woda.
Zapisa¢ obserwacje jakosci warstwy niklu.

7. Nanoszenie powtok galwanicznych. Po wyptukaniu i dotrawieniu w roztworze
kwasu siarkowego (VI) o stez. 6-8 % grube powtoki metaliczne nanosi sie
metodg galwaniczna.

POWLOKI KRZEMIANOWE

Powtoki krzemianowe sg powtokami konwersyjnymi trzymywanymi w wyniku
reakcji krzemianu alkalicznego — najczesciej sodu, z metalami o dos¢ wysokiej
aktywnosci chemicznej, jak Al i Mg. Ogdlnie przebieg reakcji mozemy napisac:

Me,Oy + NaO+*nSiO2»mH,0 = MexOy* NSiO2*mH,0

Stopy tych metali odpornos¢ korozyjng zawdzieczajg tworzgacym sie
samorzutnie lub w wyniku procesu technologicznego warstewkom tlenkowym,
ktérych odporno$¢ chemiczna decyduje o odpornosci metalu. Warstewki
krzemianowe mogg by¢é w tym przypadku bardziej odporne na dziatanie np.
osrodkéw kwasnych, a takze by¢ bardziej odporne na Scieranie.

Proces polega na pokryciu metalu przez zanurzenie lub malowanie roztworem
sodowego szkia wodnego o wzorze ogolnym Na,O+nSiO,*mH,0, wstepnym
wysuszeniu i wygrzewaniu przy temperaturze ok. 200-240 °C. Otrzymana w wyniku
reakcji powtoka moze by¢ pogrubiona lub uszczelniona przez powtdrzenie procesu.
Przed zanurzeniem metalu w kapieli probke nalezy odttusci¢ lub trawi¢ chemicznie
(stopy glinu w NaOH, magnezu w roztworze kwasu chromowego).
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CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty i odczynniki

Prébki metali (stop Al. i/lub stop Mg).

Szkto wodne Na,O+nSiO,*mH,0 — roztwor.
Roztwdér 20 % NaOH.

Roztwoér kwasu chromowego.

Roztwdér 10% kwasu chlorowodorowego (HCI).
Alkohol etylowy.

ogarwNE

Wykonanie éwiczenia

Oczyszczone probki metali (mechanicznie lub chemicznie) odttuscic w alkoholu.
Nastepnie probki powlekac przy uzyciu pedzla roztworem szkta wodnego i suszy¢ w
strumieniu cieptego powietrza (np. suszarkg). Tak przygotowane prébki umiesci¢ w
suszarce lub piecu laboratoryjnym i wygrzewac¢ przez 15 min. przy temperaturze
200-240 °C. Po wyjeciu probki przemy¢é wodg i ponownie wysuszy¢. Sprawdzi¢
optycznie otrzymang powioke pod lupa. Sprawdzi¢ odporno$¢ chemiczng powtoki
przez trawienie w kwasie solnym. Nalezy obserwowac czas pojawienia sie¢ banieczek
wodoru na prébkach z powtokg i bez powtoki. Poprzez obserwacje po trawieniu
okresli¢ szczelno$¢ powtoki.
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