HYDROMETALURGIA METALI NIEZELAZNYCH

CWICZENIE 9

GALWANICZNE POWLOKI NIKLOWE

WPROWADZENIE

Jednym 7z najczgSciej stosowanych sposobow modyfikacji powierzchni wyrobow
metalowych jest naktadanie powlok metalowych. W zalezno$ci od przeznaczenia wyroznia
si¢ powtoki:

ochronne, zabezpieczajace metal przed korozja. Ich dziatanie polega na odizolowaniu
chronionej powierzchni od otaczajacego s$rodowiska i/lub na elektrochemicznym
oddziatywaniu metalu powloki i podtoza. Przyktadem tego typu powlok sq warstewki
cynkowe na stali.

dekoracyjne lub ochronno-dekoracyjne, poprawiajace wyglad przedmiotu oraz
jednoczes$nie chroniace przed korozja. Do tej grupy powlok naleza warstewki niklowe
lub wielowarstwowe Cu-Ni-Cr na stali.

techniczne, wytwarzane w celu nadania powierzchni metalu okreslonych wtasnosci
fizycznych lub technologicznych, np. zwigkszonej odpornosci na $cieranie,
zmniejszonego wspotczynnika tarcia, zwigkszenie stopnia odbicia 1 polysku
powierzchni, regeneracji zuzytych czg$ci. W tym przypadku stosuje sig¢ czgsto
powloki metalowe zawierajace dodatkowo wtracenia niemetaliczne (powtoki
kompozytowe).

Wybdr rodzaju powtoki uzalezniony jest od szeregu czynnikéw. Do najwazniejszych z
nich naleza:

ksztalt i wymiary pokrywanych elementow

warunki uzytkowania wyrobu

wzajemna zalezno$¢ elektrochemiczna migdzy metalem powloki a metalem podtoza w
danym $rodowisku korozyjnym (wplyw rodzaju obu metali i srodowiska na przebieg
reakcji elektrodowych w tworzacym si¢ ogniwie)

wptyw metody naktadania powloki na wilasnosci metalu podtoza (np. tworzenie sig¢
kruchych warstw posrednich w czasie naktadania powlok metoda ogniowa)

grubosc¢ 1 porowatos$¢ powtoki

wlasnos$ci powloki (wyglad zewnetrzny, potysk, barwa, twardo$¢, odporno$¢ na
Scieranie, wplyw temperatury itp)

koszty 1 mozliwo$¢ stosowania danej technologii naktadania powtok

Istnieje wiele sposobow naktadania powlok metalowych. Do najwazniejszych z nich

naleza:

- metoda ogniowa — polega na zanurzaniu przedmiotu w stopionym metalu lub stopie
majacym stanowi¢ powtoke. W ten sposob uzyskuje si¢ powtoki Al, Zn i Pb na stali oraz Sn i
stopowe Sn-Pb na miedzi.

- platerowanie — polega na nawalcowaniu cienkiej warstewki metalu powtoki na metal
podtoza. Jest stosowana m.in. do wytwarzania warstewek Cu lub mosiadzu na stali (bimetal)
czy aluminium na duraluminium (alclad).
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- metoda galwaniczna — polega na elektrolitycznym wytwarzaniu warstewki metalicznej na
przedmiocie (katoda) zanurzonym w elektrolicie zawierajacym jony metalu powtoki. Metodg
ta stosuje si¢ do naktadania powtok Zn, Cd, Cr, Ni, Co, Sn z kapieli soli prostych oraz Cu,
Ag, Au z kapieli zawierajacych sole kompleksowe.

Zasadniczym warunkiem otrzymania powtok metalicznych o odpowiedniej jakos$ci jest

prawidtowe przygotowanie podtoza. W tym celu przeprowadza si¢ nastgpujace operacje:

e odtluszczanie — usuwanie z powierzchni thuszczéw, olejow, smaréw przy uzyciu
roztworow alkalicznych (np. NaOH, Na;COs) lub rozpuszczalnikow organicznych
(np. tetrachloroetylen C,Cly, tetrachlorek wegla CCly, chlorek metylenu CH,Cl,)

e trawienie — usuwanie tlenkdw z powierzchni metalu przez zanurzenie w roztworach
kwasow nieorganicznych (np. 10-20% H>SOs), z dodatkiem inhibitoréw korozji

o szlifowanie mechaniczne — wygladzanie powierzchni przy uzyciu materialow
sciernych (np. diament, korund, kwarc, kaolin)

e polerowanie — wygladzanie i wyblyszczanie powierzchni w wyniku selektywnego
rozpuszczania nierownosci powierzchni metalu przez zanurzenie w kapieli o
specjalnym sktadzie (polerowanie chemiczne) lub na drodze anodowego roztwarzania
(polerowanie elektrolityczne).

Nalezy pamigtaé, ze po przeprowadzeniu kazdej z wymienionych wyzej operacji
przygotowywany element poddaje si¢ doktadnemu ptukaniu woda biezaca lub destylowana.

Zastosowanie metody elektrolitycznego nakladania metali (metoda galwaniczna)
pozwala na uzyskanie powlok metalowych 1 stopowych o wysokiej czystosci. Grubos¢ i
wlasnosci powtok moga by¢ kontrolowane przez zmiang ggstosci pradu, sktadu elektrolitu czy
temperatury, a caly proces mozna zautomatyzowac. Powtoki galwaniczne naklada si¢ w
procesie elektrolizy. Schemat uktadu, w ktorym zachodzi ten proces przedstawiono rys.9.1.

@ A — amperomierz

V — woltomierz (pomiar napigcia elektrolizy)
E — elektrolit (wodny roztwor soli metalu powtoki)

LI O I I I B B |
katoda

Rys.9.1. Schemat obwodu pradowego elektrolizy

W procesie elektrolitycznego otrzymywania powlok metalowych, katode stanowi
przedmiot pokrywany powloka. Stosuje si¢ anody roztwarzalne (wykonane z metalu powtoki)
lub anody nieroztwarzalne (np. olowiowe, grafitowe, platynowe)

W czasie przeptywu pradu z zewngtrznego zréodla w ukladzie zachodza reakcje
elektrodowe:

e na katodzie - redukcja jonéw metalu M*', czyli naktadanie powtoki z metalu M:
M +ze—>M 9.1)

e na anodzie — proces utleniania. W zaleznosci od sktadu elektrolitu oraz rodzaju anody
podczas elektrolizy moga zachodzi¢ rdzne reakcje anodowe:
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- anoda roztwarzalna z metalu M — roztwarzanie anody prowadzi do statego uzupetiania
kapieli w jony metalu zuzywane w procesie katodowym

M->M+ze (9.2)
- anoda nieroztwarzalna — utlenianie sktadnika elektrolitu, np.

2CI' > Cly + 2e w kapieli chlorkowej (9.3)

2H,0 —» 4H'" + O, + 4e w kapieli siarczanowe;j 9.4)

Metale osadzane elektrolitycznie posiadaja strukture krystaliczna (przy odpowiednio
dobranym sktadzie roztworu mozna uzyska¢ struktur¢ amorficzng). Podstawowymi
czynnikami, ktére wptywaja na jako$¢ powtok galwanicznych sa:

gestos¢ pradu — wptywa na wielkos$¢ ziarna i jako$¢ osadu katodowego. Przy matych
gestosciach pradu, szybkos$¢ zarodkowania metalu jest mata, a szybko$¢ wzrostu
zarodkow krystalicznych jest duza — powtoki sa grubokrystaliczne. W miar¢ wzrostu
gestosci pradu, zwigksza sie szybko$¢ zarodkowania — otrzymuje si¢ powloki
drobnoziarniste. Przy zbyt wysokich gestosciach pradu moga powstawaé dendryty.
Przy granicznej katodowej gestosci pradu roztadowywania jondw metalu moze dojs¢
do wydzielania metalu w postaci proszkowej lub wspotwydzielania wodoru. W
rezultacie powltoki sa porowate lub gabczaste. Dodatkowo w przypadku
wspotwydzielania wodoru, w przestrzeni przykatodowej spada stezenie jonéw H', co
w konsekwencji moze doprowadzi¢ do wytracania si¢ soli zasadowych lub
wodorotlenkow metalu powloki, ktéore moga by¢ okludowane przez ziarna osadu
katodowego. Wzrost gestosci pradu powoduje zwigkszenie polaryzacji elektrod i
potrzebg stosowania wyzszego napigcia elektrolizy, a zatem zwigksza koszty procesu.
stezenie jonow metalu w kqpieli — wptywa na warto$¢ stosowanej gestosci pradu:
zwigkszajac stgzenie mozna stosowac wigksze gestosci pradu bez obawy tworzenia sig
struktury grubokrystalicznej lub wspotwydzielania si¢ wodoru. Ponadto, z elektrolitu
o duzym stezeniu uzyskuje si¢ powtoki bardziej zwarte, o lepszej przyczepnosci.
temperatura — wzrost temperatury elektrolitu ma dwojakie dziatanie. Z jednej strony
zwigksza szybkos$¢ dyfuzji jondw do powierzchni katody, co przeciwdziata
powstawaniu osadow gruboziarnistych, z drugiej jednak strony - zwigksza szybkos¢
wzrostu krysztatlow, co sprzyja powstawaniu struktury gruboziarnistej. Wzrost
temperatury powoduje obnizenie polaryzacji elektrod, a wigc prowadzi do
zmniejszenia nadnapigcia wydzielania wodoru, co ulatwia jego wspoéiwydzielanie.
Zachodzi zatem mozliwo$¢ powstawania soli zasadowych w przestrzeni
przykatodowej i ich wbudowywania si¢ w narastajaca warstw¢ metalu, co pogarsza
jakos$¢ powtok.

mieszanie kqpieli — umozliwia zastosowanie wyzszych gegstosci pradu, co jest
rownoznaczne ze zwigkszeniem szybkosci osadzania metalu bez obawy pogorszenia
jako$ci powloki.

substancje dodatkowe — umozliwiaja osadzanie si¢ powtok btyszczacych (tzw. dodatki
blaskotworcze) lub utatwiaja odrywanie si¢ pecherzykow wodoru od powierzchni
katody (tzw. dodatki antypittingowe), co zapobiega tworzeniu si¢ wzerOw na
powierzchni powtoki.

rodzaj elektrolitu — obecnos¢ zwiazkow kompleksujacych jony osadzanych metali (np.
cyjanki) sprzyja tworzeniu si¢ powtok drobnokrystalicznych, natomiast z roztworéw
soli prostych (siarczany, chlorki) powstaja zwykle osady grubokrystaliczne. W
przypadku, gdy metal powloki moze wystgpowaé na réznych stopniach utlenienia,
jako$¢ powtloki zalezy od rodzaju jonu obecnego w kapieli. Na przyktad powloki
cynowe uzyskiwane z elektrolitu zawierajacego jony Sn*" sa gorszej jakosci niz z
kapieli, ktora zawiera jony Sn*".
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Kapiele galwaniczne w zastosowaniach przemystowych charakteryzuje si¢ z punktu
widzenia jako$ci osadzanych z nich powlok. Do najwazniejszych z nich naleza:
o wglebnos¢ czyli tendencja do osadzania si¢ powtoki o jednakowej grubosci na calej
powierzchni katody;
o mikrowygladzanie czyli zdolno$¢ do osadzania powlok btyszczacych o powierzchni
gladszej niz podtoze.

Wiasciwosci kapieli okresla si¢ przy uzyciu tzw. komorek elektrolitycznych. Sa to
elektrolizery, w ktérych stosuje si¢ rozne rozmieszczenie elektrod (réwnolegte, prostopadte
lub skos$ne wzgledem siebie) warunkujace uzyskanie okreslonego rozdziatu gestosci pradu.
Ocena rozdziatlu metalu polega na osadzeniu powtoki w okreslonych warunkach i zmierzeniu
jej grubosci w roznych miejscach katody. Obserwacji wygladu powtoki osadzonej w réznych
miejscach katody, a wigc przy réznych gestosciach pradu, pozwala na wyznaczenie
przyblizonego zakresu gestosci pradu, w ktorym mozna uzyska¢ powtoki o zadanej jakosci.

Najczesciej do badania zakresu osadzania si¢ powlok stosuje si¢ tzw. komorke Hulla,
ktoérej schemat przedstawiono na rys. 9.2. Przekrdj komorki jest trapezem, przy czym katoda
jest umieszczona pod katem 39° w stosunku do anody. Katode stanowi wypolerowana blaszka
(miedziana lub stalowa) o dtugosci 10 cm i szerokosci 6 cm. W pomiarach stosuje si¢ anody
roztwarzane lub nieroztwarzalne. Do elektrolizera wlewa si¢ zawsze jednakowa ilos¢
roztworu, np. 250 cm’. Przy wykonywaniu prob objetos¢ kapieli musi byé doktadnie
odmierzona, a komoérka idealnie czysta, splukana woda destylowana. Czas prowadzenia
elektrolizy 3-20 min. Przy zastosowaniu anod nieroztwarzalnych liczba prob wykonanych z
jednej porcji kapieli jest mniejsza niz w przypadku stosowania anod roztwarzanych, ze
wzgledu na zubozenie kapieli. Maksymalna liczba prob wykonywanych z jednej porcji
roztworu nie powinna przekraczac 8.

Rys.9.2. Schemat budowy komorki Hulla.

Dla wigkszos$ci zastosowan niezbedne jest cechowanie komorki. Polega ono na pomiarze
rozdzialu gestosci pradu. Mozna go przeprowadzi¢ bezposrednio amperomierzem (gdy uzywa
si¢ kilku izolowanych od siebie katod) lub przy uzyciu matej katody pomocniczej (waski
pasek metaliczny). Poniewaz kapiele wykazuja czgsto zblizony rozdzial ggstosci pradu,
mozna wykresli¢ jedna $rednia krzywa rozdzialu ggstosci pradu. Na rys.9.3 przedstawiono
przyktady mozliwych rozdziatéw gestosci pradu w komorce Hulla przy réznych natgzeniach
pradu stosowanych w pomiarach.
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Rys.9.3. Przyblizony rozktad gestos¢ pradu (w A/dm?) ustalajacy si¢ w roznych miejscach katody przy
przeplywie pradu o réznym nate¢zeniu.

Na rys.9.4 przedstawiono przyktadowy schemat wygladu powierzchni katody po
prébie. Przy odczytywaniu wartosci gestosci pradu odpowiadajacych poszczegdlnym
obszarom bierze si¢ pod uwage pasmo zaznaczone linig przerywana. Warto$ci ggstosci pradu
w poszczeg6lnych punktach wyznacza si¢ poprzez poréwnanie ze skala przedstawiona na rys.
9.3. Przyktadowo, jesli osad katodowy przedstawiony na rys.9.4 uzyskano przy natgzeniu
pradu 3A to obszar powlok blyszczacych odpowiada gestosci pradu 0,3-11 A/dm?. Nalezy
pamigtac jednak, ze podany zakres ggstosci pradu obarczony jest dos¢ duzym btedem i w celu
wyznaczenia doktadnych warunkéw osadzania powlok nalezy wykonaé¢ dodatkowe pomiary.
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Rys.9.4. Schemat wygladu powierzchni katody po pomiarze w komoérce Hulla (a) oraz symbolika
oznaczania wygladu powierzchni powtok (b).

Pewna trudno$¢ przy omawianiu wynikéw moze stanowi¢ notowanie wynikoéw
pomiarow przeprowadzonych w komodrce -elektrolitycznej. Czgsto zachodzi bowiem
konieczno$¢ zachowania katody lub wykonania jej zdjecia. Dla uproszczenia sposobu
notowania jakosci uzyskanych osadow katodowych zaproponowano symbolike¢ rysunkowa
przedstawiong na rys.9.4b.
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CEL CWICZENIA

Celem ¢wiczenia jest ocena wplywu sktadu elektrolitu oraz warunkoéw pradowych na jako$¢
galwanicznych powlok niklowych z zastosowaniem komorki Hulla.

ODCZYNNIKI I APARATURA

komorka Hulla zasilacz pradu statego kapiele do niklowania
1 ptytka niklowa amperomierz 96% C,HsOH

3 ptytki miedziane mikroskop optyczny

Skala

WYKONANIE CWICZENIA

1. W zaleznosci od sktadu kapieli mozna uzyskaé¢ powtoki niklowe o roznych wtasno$ciach.
Sktad roztworow stosowanych w ¢wiczeniu podano w tabeli 9.1.

Tabela 9.1
Sktad kapieli stosowanych do niklowania.
. Kapiel Kapiel do nakladania
Kapiel chlorkowa Siarczanowo-chlorkowa powlok czarnych
Skladniki | SLZenie: Skladniki | SLeenie, Skladniki Stezenie,
g-dm g-dm g-dm
NiCl,' 6H,0 300 NiSO, 7H,0O 250 NiSO4(NH4),SO4 6H,O 50
H3BO3 30 ZHSO4 6H20 35
sacharyna 3 NaSCN 15
Parametry elektrolizy Parametry elektrolizy Parametry elektrolizy
pH=4,0 pH=4,0 pH=35,0
i=1-5Adm” i=3-11Adm” i=0,2-2Adm”

2. Przed przystapieniem do pomiaréw nalezy przygotowac¢ komorke Hulla. Ptytke miedziowa,
ktora bedzie stanowi¢ katodg, nalezy przeczy$ci¢ papierem $ciernym, przepluka¢ woda,
alkoholem, wysuszy¢ w strumieniu cieptego powietrza i zwazy¢ na wadze analitycznej. Przed
pomiarem plytke niklowa (anoda) nalezy wyczysci¢ papierem $ciernym, wypluka¢ woda
destylowana 1 alkoholem, wysuszy¢é w strumieniu cieplego powietrza. Po umieszczeniu
elektrod w odpowiednich pozycjach, do elektrolizera nalezy wlaé 250 cm” roztworu.

W czasie niklowania na elektrodach zachodza nastgpujace reakcje:

K:  Ni*"+2e — Ni 9.9)

A:  Ni— Ni*'+2e (9.10)
Osadzaniu metalu na katodzie moze towarzyszy¢ wydzielanie si¢ gazowego wodoru:

2H +2e — H, (9.11)
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3. Nalezy zestawi¢ uktad pomiarowy wedtug schematu przedstawionego na rys.9.5.
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Rys.9.5. Schemat uktadu pomiarowego: Z — zrédlo pradu statego; A — amperomierz; KH — komorka
Hulla.

5. Osadzanie powtok niklowych nalezy przeprowadzi¢ przez okres 15 min. stosujac natgzenie
pradu odpowiadajace zakresom gestosci pradu podanym w Tabeli 9.1 1 dobrane zgodnie ze
skala przedstawiona na rys.9.3.

6. Po zakonczeniu pomiaru katode nalezy przeptuka¢ woda, alkoholem, wysuszy¢ w
strumieniu cieptego. Nalezy wyznaczy¢ rozklad gestosci pradu zgodnie z zalaczonymi
skalami. Otrzymane powtloki nalezy podda¢ ocenie wizualnej, opisa¢ jako$¢ powlok, wyniki
zanotowac stosujac takze symbolike rysunkowa. Nalezy przeprowadzi¢ obserwacje powlok
pod mikroskopem optycznym. Wyznaczy¢ grubos¢ warstwy niklowej za pomoca
warstwomierza w punktach co 1 cm.

OPRACOWANIE WYNIKOW POMIAROW

1. Opisa¢ wyglad zewngtrzny otrzymanych powtok (barwa, potysk, struktura, jednorodnose¢,
zwarto$¢, przyczepno$é, grubos¢) w powiazaniu do wartosci gestosci pradu. Wyznaczy¢
optymalne warto$ci gestosci pradu pozwalajace na uzyskanie powtok dobrej jakoSci.

2. Nalezy wyjasni¢ zasadno$¢ stosowania powlok niklowych jako pokry¢ dekoracyjnych
i/lub ochronnych oraz poda¢ przyktady zastosowan.

3. Wyjasni¢ celowo$¢ stosowania kapieli o ré6znym sktadzie do naktadania powlok z danego
metalu.



