GALWANOTECHNIKA

WSTEP

Galwanotechnika jest dziatem elektrochemii zajmujacym si¢ osadzaniem metali z roztworéw na powierzchni
przedmiotow. Wytwarzanie powltok metalicznych stuzy m.in. ochronie przed korozja, zmianie wiasciwos$ci
powierzchni, wzgledom estetycznym, drobnej korekcie wymiarow.

Ochrona materiatéw przed korozja

Korozja jest spontanicznym procesem niszczenia materiatu wskutek jego oddziatywania ze srodowiskiem. Na
srodowisko sktada si¢ szereg czynnikow, do ktérych naleza m.in. obecno$¢ wody, obecno$¢ oraz stezenie jonéw
(np. CI"), polarno$¢ medium (polarne i niepolarne), wartos¢ pH, temperatura, czas oddziatywania.

Ochrona przed korozja w ujeciu elektrochemicznym polega na hamowaniu korozji poprzez zmiang potencjatu
elektrodowego na granicy materiat-srodowisko. Aby to osiggnaé, stosuje sie:

e wprowadzenie inhibitoréw anodowych Iub katodowych do Srodowiska,

e ochrone katodows i anodowg materiatu.

W ochronie katodowej chroniony metal ma wyzszy potencjal od potencjatlu drugiego materiatu (tzw.
protektora). W zwigzku z tym chroniony metal stanowi katode, natomiast protektor —anode. W zakres ochrony
katodowej wchodza nastepujace metody ochrony przed korozja:
e przesunigcie potencjatu chronionego metalu w strone warto$ci ujemnych za pomocg zewngtrznego
zrodta pradu;
e ochrona protektorowa, w ktorej protektor o nizszym potencjale ulega roztworzeniu zamiast chronionego
metalu (np. powtoki cynkowe na stali, sztaby magnezu na stalowych kadtubach statkow).

Ochrona anodowa nastepuje, kiedy chroniony materiat jest anoda (wykazuje nizszy potencjal). W zakres
ochrony anodowej wchodza nastgpujace metody ochrony przed korozja:
e przesuni¢cie potencjatu chronionego metalu w strone warto$ci dodatnich za pomoca zewngtrznego
zrodta pradu, aby osiggnac stan pasywacji;
e zastosowanie dodatkow stopowych (np. nikiel, chrom, tytan, platyna) lub powlok wierzchnich (np.
powtloki z miedzi na stali), ktore majg wyzszy potencjat (katoda) niz materiat chroniony.

Powtoki galwaniczne

Stosowane w praktyce powloki galwaniczne z punktu widzenia ich przeznaczenia mozna podzieli¢ na
nastepujace grupy:

1. Powloki ochronne - naktadane w celu ochrony metalu podtoza przed korozja.

Powloka anodowa ma nizszy potencjat niz chroniony metal (ochrona katodowa), dlatego chroni metal
podtoza nie tylko mechanicznie od $rodowiska korozyjnego, ale w przypadku powstania ubytku
i wytworzenia si¢ ogniwa korozji ulega powloka, a nie metal podtoza. Material poditoza jest katoda, a
powloka (protektor) anoda. Przyktadem jest powtoka cynkowa na podtozu stalowym:
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKYEAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ]

Zn Coatings E° Zn|Zn™

-0.76V  Zn

E° FelFe™ =-0.44V

Rys. 1 Mechanizm dziatania powloki cynkowej ochronnej — ochrona katodowa

Powloki wykonane z metalu, ktory wykazuje wyzszy potencjal elektrochemiczny od potencjalu podioza,
stanowig podstaw¢ powlok katodowych (ochrona anodowa). Materiat podtoza jest anoda, a powtoka z metalu
0 wyszym potencjale — katodg, w zwigzku z tym chroni go tylko przez odizolowanie podtoza od czynnikow
korozyjnych. W przypadku uszkodzenia powierzchni korozji ulega metal podtoza. Przyktadem jest powtoka
niklowa na stali:

Ni  Coatings E° Ni|Ni” = - 0.25V Ni

E° Fe|Fe™ = - 0.44V

Rys. 2. Mechanizm dziatania powtoki niklowej — ochrona anodowa — peknigcie powtoki prowadzi do korozji
podltoza stalowego

2. Powloki dekoracyjne - naktadane sg w celu poprawy wygladu powierzchni podloza. Do najwazniejszych
wymagan stawianych powtokom dekoracyjnym naleza: trwata barwa, polysk i odpornos¢ na pokrywanie si¢
nalotem.

Z powtok dekoracyjnych nie pokrywajacych si¢ nalotem najczgsciej stosowane sa powtoki chromowe, ztote,
rodowe, palladowe i platynowe. Grubosci tych powltok moga by¢ bardzo mate (rzedu mikrometrow).

3. Powloki techniczne - stosowane sag w celu zmiany okreslonych wtasnosci fizycznych lub technologicznych

powierzchni podtoza, np. zwigkszanie twardosci, odpornosci na $cieranie, zmiana wspotczynnika tarcia,
poprawa wiasnosci elektrycznych powierzchni, poprawa zdolnosci taczenia przez lutowanie, zmiana
wymiaréw pokrywanych czesci, regeneracja zuzytych czescei itp.
Powtoki techniczne naktadane moga by¢ w technikach galwanoplastycznych, w celu wykonania metalowych
odbitek matryc bez potrzeby odlewania odbitki. Technika galwanoplastyczna wykonuje si¢ odbitki do
produkcji matryc w przypadku konieczno$ci zachowania nawet drobnych szczegdtow wzorca, np. przy
produkc;ji ptyt gramofonowych.

Metale osadzane moga by¢ pradowo lub bezpradowo.
Osadzanie pradowe polega na wydzielaniu si¢ na powierzchni pokrywanego przedmiotu metalu z roztworu

pod wpltywem wymuszonego z zewnatrz przeptywu pradu pomiedzy elektrodami elektrolizera. Np. podczas
miedziowania w kapieli kwasénej, na powierzchni przedmiotu zachodzi redukcja jonow Cu?*:
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POLITECHNIKA POZNANSKA

ZAKYEAD CHEMII FIZYCZNEJ
CWICZENIA PRACOWNI CHEMII FIZYCZNEJ]

Cu*+2e — Cu (katoda) (1)

Aby zapobiec ubytkowi jondéw Cu?* z roztworu, anoda wykonana jest z odlewow lub blachy miedzianej, aby w
czasie elektrolizy ulegata roztworzeniu:

Cu — Cu® + 2e” (anoda) 2

Rozpuszczalne anody, utrzymujace stgzenie jonow osadzanego metalu na stalym poziomie stosowane sg w
wigkszosci proceséw galwanicznych. Nie zawsze jest to jednak mozliwe. W przypadku chromowania anody
wykonane sg z olowiu. Podczas elektrolizy na anodzie wydziela si¢ tlen, w zwiazku z czym kapiel do
chromowania ulega zubozeniu w jony chromu, powodujac konieczno$§¢ uzupetniania stgzenia przez
rozpuszczenie odpowiednich sktadnikow.

Podczas osadzania pradowego grubosc¢ oraz jakos$¢ otrzymywanych powlok zalezna jest wartosci gegstosci pradu
(wyrazonego w A/m?) ale takze od geometrii ukfadu.

- + + -

u coati

Rys. 3. Grubos¢ powloki osadzanej pradowo zalezy od geometrii uktadu.

Wynika z tego, ze na ostrzach gdzie gestos¢ pradu jest wysoka, w w zaglebieniach za$ niska powstajg powtoki
i ro6znych grubo$ciach.

Aby unikng¢ tego niekorzystnego efektu, nalezy stosowac specjalnie dobrane ksztalty anody oraz ekrany
przestaniajace naroza przedmiotow pokrywanych.

Bezpradowym osadzaniem metali nazywa si¢ takie procesy nakladania powtok metalowych, przy ktorych nie
doprowadza si¢ pradu ze zrodta zewngtrznego.

Stosowane sa trzy sposoby bezpradowego osadzania metali:

1. Pokrywanie przy pomocy reakcji wymiany - polega na wypieraniu metalu bardziej szlachetnego z roztworu
przez metal mniej szlachetny, np. przedmiot zelazny mozna pokry¢ miedzig przez zanurzenie W roztworze
Cu?:

Fe + Cu®* — Cu+ Fe? (3)

Pokrywanie zachodzi do mementu, w ktorym cata powierzchnia przedmiotu zelaznego pokryje si¢ miedzia;
wtedy dalsze pokrywanie zostanie przerwane.
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2. Pokrywanie przez redukcje chemiczng - polega na przejsciu jonow metalu z roztworu w posta¢ metaliczng
pod wplywem reduktora, np. ,reakcja lustra srebrowego” (reakcja ta przebiega w Srodowisku
amoniakalnym):

2Ag* + RCHO + 30H" — 2Ag + RCOO" + 2H,0 (4)
Wydzielajace si¢ w tej reakcji srebro osiada na powierzchni pokrywanego przedmiotu.

3. Pokrywanie katalityczne - jest odmiang pokrycia przez redukcje chemiczng, z tym, ze reakcja redukcji
zachodzi jedynie w obecnosci katalizatora. Gdy katalizator naniesie si¢ na powierzchni¢ pokrywanego
metalu lub sam metal jest katalizatorem, wtedy redukcja odbywa si¢ tylko na tej powierzchni, a nie w catej
objetosci roztworu, co prowadzi do oszczednosci kapieli.

Rozpowszechnione jest niklowanie katalityczne, dajace pokrycia o duzej warto$ci techniczej.

Reakcja polega na redukcji niklu przez wodor, ktory pochodzi z reakcji rozktadu znajdujacych si¢ w
roztworze podfosforynow:

Ni?* + 2H — Ni + 2H* (5)
H,PO; + H.O0 —» H" + H,PO; + 2H (6)
Katalizatorem tej reakcji sa kobalt, zelazo, glin i nikiel.

Tak wigc reakcja redukcji rozpoczyna si¢ samorzutnie na powierzchni wymienionych metali, a poniewaz
sam nikiel jest rowniez jej katalizatorem, pokrywanie przebiega az do uzyskania zgdanej grubosci.

Zaro6wno w procesach prgdowego, jak i bezpradowego osadzania metali powierzchnia pokrywanego przedmiotu
wymaga wykonania operacji przygotowawczych, w sktad ktorych wchodzg kolejno:

1. Szlifowanie i polerowanie mechaniczne.

2. Phukanie po szlifowaniu.

3. Odtluszczanie rozpuszczalnikem organicznym.
4. Plukanie po odtluszczaniu.

5. Trawienie w rozcienczonych kwasach.

6. Ptukanie po trawieniu.

Jakos$¢ pokrycia galwanicznego zalezy od szeregu czynnikow:

1. Temperatury kapieli.

2. Stezenia sktadnikow kapieli.

3. Wartosci pH kapieli.

4. Czystosci kapieli.

5. Gestosci pradu.

6. Napiecie pradu.

7. Geometrii elektrod pomocniczych (tu: anod).

CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest pokrycie stalowych podktadek pod §ruby warstwa miedzi, warstwg niklu oraz warstwag
nikiel - miedz.
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APARATURA

Zasilacz pradu statego.

Mikroskop do obserwacji w $wietle odbitym.
Kuweta do miedziowania.

Wieszak z drutu miedzianego.

Termostat U-10.

Przewody 3 szt.

SZKLO I DROBNY SPRZET LABORATORYJNY

Zlewki 25 cm? - 5 szt.
Zlewka 800 cm?.
Szalka Petriego - 1 szt.
Tasma samoprzylepna.
Nozyczki.

Pinceta.

Papier $cierny.

ODCZYNNIKI

1. Roztwoér do chemicznego niklowania:
e 30gNiCl; - 6 H,O
e 12 g pirofosforynu sodu
e 10 g CH3COONa
e H,O do 1000 cm®.
2. Roztwor do miedziowania: (200 g CuSO, 5H,0 + 75g H,SO4 (stez.) + H2O do 1000 cm?).
3. Rozpuszczalnik organiczny do odtluszczania (np. chloroform).
4. Kwas siarkowy do trawienia (10% roztwor HaSOa).
5. Podktadki stalowe.

WYKONANIE CWICZENIA

1. W ¢wiczeniu nalezy wykona¢ nastgpujace pokrycia galwaniczne na podktadkach stalowych pod sruby:
o (Fe - Cu): bezpragdowe osadzanie miedzi na podktadce stalowej
e (Fe - Cu): pradowe osadzanie miedzi na podktadce stalowej przy pradzie 0,1 A oraz na drugiej
podktadce przy pradzie 0,01 A
e (Fe - Ni): bezpradowe osadzanie niklu na podktadce stalowej
e (Fe - Ni - Cu): pradowe osadzanie miedzi na podktadkach poniklowanych przy pradach 0,11 0,01 A.

2. Przygotowanie stalowych podktadek do pokrywania powtokami metalicznymi:

7 podktadek metalowych nalezy oczy$ci¢ mechanicznie za pomocag papieru $ciernego. Oczyszczone
podktadki nalezy umiesci¢ w zlewce poj. 25 ml zawierajacej rozpuszczalnik organiczny. Po 2 - 3 minutach
podktadki nalezy przenie$¢ pinceta do drugiej zlewki z woda destylowana. Po 2 - 3 minutach podktadki
nalezy przenie$¢ w ten sam sposob do zlewki z kwasem do trawienia na ok. 30 sek. Wytrawione podktadki
przenies¢ do kolejnej zlewki z woda. Po wyplukaniu podktadki przygotowane sg do pokrywania powtokami
metalicznymi.

3. Miedziowanie wykonuje sie w naczyniu przedstawionym na rysunku:
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miedziane anody (+)

s

I wieszak

— miedziowane podktadki - katoda (-)

Rys. 4. Kuweta do miedziowania

4. Podktadke zawiesi¢ na haczyku i zanurzy¢ w kapieli. Po chwili wyja¢ ja i obejrze¢. Nastgpnie podiaczy¢
elektrody do zasilacza, nastawi¢ odpowiednig wartos¢ pradu ipowiesi¢ nowa podktadke. (Z obstuga
zasilacza zapozna prowadzacy ¢wiczenia). Czas miedziowania 10 - 15 minut. Pomiedziowane podktadki
nalezy optukac starannie woda wodociggowa, a nastepnie destylowana

5. Aby poniklowaé podkladki (3 szt.) nalezy umiesci¢ je w zlewce poj. 25 cm® zawierajacej roztwor do
niklowania chemicznego w ilo$ci wystarczajacej do pokrycia lezacych na dnie podktadek. Zlewke z
zawartos$cig nalezy umie$ci¢ na 20 - 30 minut w komorze termostatu w 70°C. Poniklowane podktadki nalezy
optuka¢ woda wodociagowa, a nastgpnie destylowang.

6. Dwie poniklowane podktadki pomiedziowac przy uzyciu pradu w ten sam sposob jak oméwiony wyzej.

7. Jako$¢ otrzymanych powtok oceni¢ wizualnie obserwujac podktadki pod mikroskopem.

Opcjonalnie:

Zwazy¢ suche oczyszczone podktadki przed pradowym osadzaniem miedzi i po tym procesie. Wyliczy¢ masg
uzyskanej powtoki Cu.

UWAGA!

1. Podana ilo$¢ podktadek przypada na 1 studenta wykonujacego ¢wiczenie.
2. Roztwor do miedziowania po skonczonej pracy wla¢ ponownie do butli z odczynnikiem.

OPRACOWANIE WYNIKOW
1. Podktadki po zakonczonej obserwacji wklei¢ do opracowania ta§mg samoprzylepng i opisa¢ wynik obserwacji
stanu powierzchni pod mikroskopem oceniajac takie wtasciwosci jak grubo$é powtoki, przyczepnos¢ o

podtoza czy odpornosc na zarysowania.

2. Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen poda¢ optymalne warunki miedziowania.

Opcjonalnie:
Korzystajac z I prawa Faradaya, obliczy¢ teoretyczng mas¢ powtok metalicznych osadzonych na podktadkach.

Wynik poréwnaé z masg wyznaczong podczas zajec.
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...................................................... Data wykonywania ¢wiczenia:

Kierunek
Studia stacjonarne/niestacjonarne

Nrgrupy: .o,

Nrzespofu: ...................... Nr ¢wiczenia: Nazwisko Prowadzgcego:




