6 GALVANOTEHNIKA

GALVANOTEHNIKA, tehnika povrsinske obrade
elektrokemijskim procesima i s time povezanim procesima prip-
reme i naknadne obrade. Iz toga se izuzimaju procesi tzv.
elektrokemijske obrade (v. Elektrokemijska obrada, TE4, str, 393),
pa se pod galvanotehnikom razumijevaju galvanotehnicki
postupci za formiranje (tzv. galvanskih) slojeva od jednog metala
na podlogama (supstratima) od drugog materijala, koji se izvode
u elektrokemijskim reaktorima (v, Elektrokemija, TE4, str, 363).
Proces formiranja galvanskih slojeva, u uzem smislu, u praksi se
naziva galvaniziranjem (galvanizacijom).

Najvecem i najvaznijem dijelu galvanotehnickih postupaka svrha je izradba
proizvoda sa nuznim svojstvima povrsine koja supstrat nema. Obuhvaca gal-
vaniziranje radi postizavanja dekorativnih u¢inaka i/ili odredenih fizikalnih, ke-
mijskih ili tehnoloskih svojstava razmjerno tankim slojevima (npr. 0,25 1,0upn
radi dekoracije, 0,01 -*2,5u1n za postizavanje kemijskih svojstava). Prema grékom
otéyw stego pokrivam, zastiCujem, ova grana galvanotehnike odavno se naziva
galvanostegijom, a u novije vrijeme zbog toga $to su procesi koje obuhvaca
najve¢im dijelom zapravo pocesi platiranja metala, pod utjecajem terminologije
anglosaskih zemalja sve vise elektroplatiranjem.

Analogno je, prema gréckom mAdoow plaso oblikujem od tvari, osobito za
galvanotehni¢ke procese dobivanja proizvoda od debljih galvanskih slojeva
(obi€no do 6 mm, a i vile), najées¢e pomocu modela koji se uklanjaju nakon
galvanizacije, nastao termin galvanoplastika i njegov suvremeniji sinonim elek~
troformiranje (elektrooblikovanje).

Razlike galvaniziranja u elektroplatiranju i elektroformiranju nisu nacelne,
elektrokemijske prirode, pa se u oba ta podrucja galvanotehnike upotrebljavaju
elektrokemijski reaktori s nacelno jednakim procesima. Reaktor nuzan za ove
procese elektrokemijski je sustav s izratkom kao katodom, otopinom (elektro-
litom. u Sirem znafenju tog naziva, koji se upotrebljava u praksi) tvari koja se
razlaze elektrodnim reakcijama (elektrolita, u strozem znafenju tog naziva)
obi¢no u vodi, rijetko u drugim otapalima, i prikladnom anodom.

U nastavku se termin elektrolit upotrebljava samo u navedenom stroZem
znaCenju, a za otopinu elektrolita upotrebljava se iz prakse uzeti izraz kupka
(kupelj). Pri upotrebi termina elektrolit u ovom znacenju treba imati na umu
jo$ i to da se kupkama najce3¢e dodaju i drugi elektroliti koji ne sudjeluju
u elektrodnim reakcijama. O tim drugim elektrolitima u nastavku se 3$to je
moguce dosljednije govori kao o sredstvima za ovu ili onu svrhu (npr. za
povecanje vodljivosti).

Galvanotehnicki procesi u talinama elektrolita skoro i nisu poznati. U
posljednje se vrijeme navode neki od njih za platiranje u tehnici proizvodnje
tranzistora.

Za rezultat galvaniziranja u elektroplatiranju i elektrofor-
miranju bitan proces je katodno taloZenje. Da bi se ono moglo
kontinualno odvijati u stanovitom stacionarnom rezimu, medu
ostalim, mora se odrzavati i koncentracija elektrolita u kupki.
Najcesée se to postiZze istovremenim otapanjem anode gradene
od metala kojim se galvanizira (anodnim otapanjem). No, kad
se iz nekog razloga upotrebljavaju anode koje se ne otapaju,
otopini se povremeno sistematski ili stalno dodaje elektrolit.
Te dvije metode odrZavanja koncentracije elektrolita u kupki
u galvanotehnici ponekad se i kombiniraju.

Zbog toga Sto su to procesi na kojima se zasniva i elektro-
liticko dobivanje i rafinacija metala, galvanotehnika se ponekad
promatra i kao grana elektrometalurgije. Medutim, galvanoteh-
nicki procesi razlikuju se od elektrometalurskih time Sto iscrpak
i CistoCa slojeva nisu najvazniji u galvanizaciji, ve¢ se pri tome
postavlja niz teZze zadovoljivih zahtjeva. Skoro uvijek galvanski
slojevi moraju biti fine, sitnozrnaste strukture, homogeni i ¢vrsti,
treba da se dadu lako polirati, moraju biti jednoli¢ne debljine i,
pri elektroplatiranju, dobro prianjati na podlogu. Dakako, za to
su osobito mjerodavni procesi kristalizacije koji se odvijaju za
vrijeme galvaniziranja. Medusobno djelovanje ovih i elektro-
kemijskih procesa katodnog taloZenja pri galvaniziranju u elektro-
platiranju i elektroformiranju toliko je isprepleteno da se oni ne
mogu promatrati odvojeno jedni od drugih. Zbog toga se za
katodno taloZenje galvanskih slojeva u suvremenoj tehnologiji
sve viSe upotrebljava naziv elektrokristalizacija.

Osim elektroplatiranja i elektroformiranja u podrucje gal-
vanotehnike ubrajaju se ponekad i operacije u kojima se za
proizvod bitni procesi odvijaju na anodi, a procesi na katodi
samo su nuzno prate¢i. Pri tome se ne radi o anodnom otapanju,
ve¢ o stvaranju filma specijalnih svojstava (prvenstveno kemijski
otpornog, Cesto i s porozitetom prikladnim za apsorpciju nalica,
bojila itd.) od spojeva (ve¢inom oksida, soli) metala anode, koja
je u tom slucaju izradak, na njenoj povrsini. lako manje brojni,
ti tzv. postupci anodizacije vrlo su vazni za suvremenu zaStitu
od korozije (v. Korozija).

Teorija procesa galvanotehnike zasniva se na zakonima elek-
trokemije. Osim toga, za vladanje procesima galvanotehnike

potrebno je jo§ i poznavanje mehanizma elektrokristalizacije
i pojava koje nastupaju tamo gdje je kupka sloZzenija, npr.
kao pri galvaniziranju pomoc¢u kompleksnih soli, slitinama s
pomocu soli dvaju ili vise metala kao elektrolitima, uz upotrebu
razliCitih dodataka kupki.

Elektrokristalizacija iz iona jednog metala. Prema navedenoj
definiciji elektrokristalizacije pod elektrokemijskim udjelom ovih
procesa treba razumijevati sve elementarne procese koji se
odvijaju od pocCetka migracije solvatiranog iona metala iz glavne
mase kupke do njegove elektronacije u elektri¢ki neutralni atom:

Mz+ + ze-M , (2

gdje je M kemijski simbol metala, z valencija njegovog iona,
a e elektron. Dakako, ta bruto reakcija nimalo ne opisuje
pojedinosti koje treba poznavati. Za to moZe posluZiti shema
na si. 1, koja prikazuje jednu od teoretskih predodZzbi mehanizma
elektrokristalizacije, gdje je z = 1.

|
1 SI. 1 Shematski prikaz mehanizma

I de elektrokristalizacije. M glavna masa
kupke, N katodni sloj, H Helmholtzov
sloj, K katoda, i ion, d molekula
vode (dipol), e elementarni naboj, a
elektricki neutralni atom, a orijenta-
cija molekula vode u hidratnoj ljusci
solvatiranog iona, /? dehidratacija, y
elektronacija, e povrsinska difuzija i

M ugradnja u kristalnu redetku

Strogo uzevsi, ta migracija nije uvijek Cisti elektrokemijski proces, jer se
gibanje iona, barem u glavnoj masi kupke, do granice medufaznih podruéja
u neposrednoj blizini elektroda u stvarnim elektrokemijskim reaktorima odvija
uz konvekciju koja moze biti uzrokovana prate¢im pojavama ili namjerno.
Pratece pojave, npr., uzrokuju poznato laminarno, a dijelom i turbulentno
strujanje uz katodu (odozdo prema gore kad je okomita) u tzv. Prandtlovom
sloju, koji se formira izmedu Nernstovog (katodnog) sloja i glavne mase kupke.
Takoder se Cesto pojavljuje konvekcija uzrokovana razlikama temperature.
Namjerna konvekcija u kupki uzrokuje se, da bi se ublazile Stetne posljedice
difuzijskog prenapona.

Ipak, bududi da se daleko najvazniji dio elektrokemijskih elementarnih
procesa elektrokristalizacije odvija u medufaznom podrucju, gdje nema konvekcije,
moZe se uzeti da se sve pojave pri tome odvijaju samo pod utjecajem elek-
tricnih polja. Jakosti tih polja u pojedinim dijelovima elektrokemijskog dvo-
sloja manje-viSe su vrlo velike unato¢ tome $to su odgovarajuc¢i padovi napona
razmjerno mali, jer su pojedini slojevi vrlo tanki.

Prvi od prikazanih elementarnih procesa (u podru¢ju M na
si. 1), gibanje solvatiranog iona kroz glavnu masu kupke do
podrucja katodnog sloja, dovoljno je egzaktno objasnjen izvo-
dima ionike, povezanim s vodljivoséu kupke i pokretljivos¢u
iona. Zbog malih jakosti elektri¢nih polja u kojima se solvatirani
ion na tom putu giblje, tu se mogu pretpostaviti znatnije pro-
mjene strukture ove Cestice. Mjerodavni €inilac ovog elementar-
nog procesa je elektri¢ni otpor kupke, koji se prema potrebi moze
regulirati dodacima.

Ni u katodnom (Nernstovom) sloju elektricno polje nije do-
voljno jako (1-- 10V/cm), da bi moglo uzrokovati korjenite
promjene strukture solvatiranih iona. Tu moZe do¢i samo do
usmjeravanja najlabavije vezanih molekula vode u hidratnoj
ljusci jer su one razmjerno jaki dipoli. U tom sloju nastaje
koncentracijski prenapon, koji se zbog nepovoljnog utjecaja,
ako je potrebno, suzbija konvekcijom u kupki.

Odvijanje daljih elektrokemijskih elementarnih procesa
elektrokristalizacije manje je poznato i u predodzbama o tome
jo$ uvijek vladaju nesigurnost i razmimoilazenja.

Nesigurnosti se pojavljuju ve¢ pri objaSnjavanju gibanja solvatiranog iona
kroz difuzni dio Sternovog dvosloja (strogo uzeto, to je trosloj: Helmholtzov
dvosloj i Gouy-Chapmanov sloj), jer ve¢ prema jakosti hidratacijskih sila u
toj Cestici pri tome mogu nastupiti razli¢ite pojave. Npr. elektricno polje u
tom podrudju (104- 105V/cm) veé¢ je dovoljno jako da uzrokuje potpunu
orijentaciju molekula vode u hidratnoj ljusci, pa se pri tome najve¢i broj iona
moze desolvatizirati, ali postoje neki koji vezu svoje hidratne ljuske toliko
jakim silama da ostaju i dalje, barem djelomi¢no solvatirani (npr. kationi
skupine Zzeljeza).

Ipak Sternov model strukture tog podrucja dopusta da se to razma-
tranje pojednostavni zanemarivanjem pojava u difuznom dijelu. To se moze
uciniti zato jer je pri koncentracijama elektrolita koje obi€no dolaze u Obzir
u galvanotehnici utjecaj Gouy-Chapmanovog sloja malen ili nikakav. Pret-
postavlja se da u vanjsku plohu Helmholtzovog dvosloja dospijeva jo$ uvijek
solvatirani kation.
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Nesigurnosti predodzbi elementarnih procesa pri gibanju iona
kroz Helmholtzov dvosloj jo§ su vee. Sigurno je samo da
se ve¢ odmah na pocetku tog gibanja ion sasvim dehidratira,
jer je u tom podrucju elektrino polje vrlo jako (1Os ---107 V/cm).
Postoje dvije predodZzbe mehanizma elementarnih procesa na tom
putu. Prema jednoj (mehanizmu A) desolvatizirani ion metala
trebao bi se gibati unutar vanjske plohe Helmholtzovog dvosloja
dok ne dospije nasuprot nekog aktivnog poloZaja povrsine katode

i zatim, stupajuci u reakciju elektronacije, proéi kroz taj dvosloj.

Prema drugoj (mehanizmu J5), ion metala trebao bi najprije
proéi kroz Helmholtzov dvosloj i zatim, stupajuéi u reakciju
elektronacije, adsorbirati se na povrSini katode. Prema ovom
mehanizmu treba uslijediti povrSinska difuzija atoma metala do
jednog od spomenutih poloZzaja, S§to je ve¢, barem najveéim
dijelom, kristalizacijski proces.

Gibanje iona u vanjskoj plohi Helmholtzovog dvosloja, usprkos vrlo jakog
elektricnog polja koje ga privlaci katodi, teSko se moze objasniti. Predodzba
o difuziji elektricki neutralnog atoma po povrsini katode prema mehanizmu
B prihvatljivija je, jer na to elektricno polje nema tolikog utjecaja. Ipak neka
gledista koja su u skladu s krivuljama struja-napon procesa podupiru me-
hanizam A. Stanovita kristalografska glediSta podupiru mehanizam B, druga
ga Cine manje vjerojatnim.

PoteSkoée pri stvaranju predodzbi o kristalizacijskim pro-
cesima elektrokristalizacije nastaju prvenstveno zbog toga §to su
poznati zakoni formiranja kristala metala izvedeni isklju€ivo na
temelju promatranja skrutnjavanjatalinaikondenzacije iz plinskih
faza, i pitanje je da li su primjenljivi u uvjetima elektrokrista-
lizacije. Pri tome, naime, osim sila kristalne reSetke djeluju jo$ i
priviatne elektrostatske sile, a proces se odvija u specificnoj
sredini, obi¢no kristalizaciji stranih, kontaktno adsorbiranih
Cestica koje mogu uzrokovati inhibiciju. Inhibicija se Ccesto
namjerno uzrokuje dodavanjem inhibitora, tvari koje ometaju
kristalizaciju spreCavanjem rasta kristala, tako da se proces odvija
u smjeru stvaranja novih klica kristalizacije. Dakako, s jaanjem
inhibicije raste i utroSak energije za kristalizaciju, a to se oCituje
poveéavanjem prenapona (za tzv. kristalizacijski prenapon).

Jedan, zanemarivanjem utjecaja koncentracijskog prenapona,
pojednostavnjeni izraz za matematic¢ki opis rada kristalizacije
potrebnog za nastajanje trodimenzionalne kristalne klice, izveden
iz spomenutih zakona u uvjetima elektrokristalizacije, jest
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gdje je oo geometrijski faktor kristalnog oblika, a specificna
slobodna povrSinska energija, v atomski volumen kristalizirajuce
faze, « broj molova, 2\ valencija iona metala, F Faradayeva
konstanta, A”roc ravnotezni galvanski napon na zamiSljenom,
beskonacno velikom kristalu metala, APk galvanski napon na
kristalnoj klici kad struja teCe.

Odatle slijedi da klice kristalizacije nastaju to lakSe 5to je
veéi prenapon metala (to je i poznato iz prakse). Takoder je
odatle, s obzirom na to da inhibitori poveéavaju prenapon
metala, objasnjivo za$to inhibitori djeluju u smjeru nastajanja
sitnozrnaste strukture galvanskih slojeva. U istom smjeru mora
djelovati i svojstvo inhibitora da smanjuju slobodnu povrSinsku
energiju (sa trecom potencijom).

To je svojstvo takoder razlogom S§to ovaj izraz ne vrijedi
tamo gdje je inhibicija slaba. (Tada inhibicija ne moZe uzrokovati
veliku energiju aktivacije koju zahtijeva stvaranje trodimenzio-
nalnih klica kristalizacije, pa nastaju grubokristalini¢ni slojevi.)
Takoder se ovaj izraz ne moze upotrijebiti pri ve¢im gusto¢ama
struje, jer se tada ne smije zanemariti utjecaj koncentracijskog
prenapona.

Zbog vaznosti prenapona elektrokristalizacije u galvanoteh-
nici se metali koji sluze za galvanske slojeve dijele na metale
koji elektrokristaliziraju uz male, i one koji to Cine uz velike
smetnje, pa su im i prenaponi elektrokristalizacije mali, odnosno
veliki, i na sve ostale metale.

Metali s malim prenaponom elektrokristalizacije (npr. olovo,
kositar, kadmij) imaju vrlo malu povrSinsku energiju. Zbog
toga su im taliSta niska, latentna toplina taljenja i mo¢ adsorpcije
male, malo su osjetljivi prema inhibitorima, imaju velike struje
izmjene i od njih izradene elektrode slabo su polarizabilne,
te su skloni stvaranju grubozrnih galvanskih slojeva.

Metali s velikim prenaponom elektrokristalizacije imaju sup-
rotna svojstva od metala s malim prenaponom. (Osim prema
inhibitorima osjetljivi su i prema katalitiCkim otrovima.) Naj-
vazniji medu njima jesu oni iz skupina Zeljeza i platine.

Ostali metali vazni za galvanske slojeve imaju svojstva
izmedu ovih dviju krajnosti. Ve¢ prema stupnju inhibicije,
pri elektrokristalizaciji oni su manje ili vise skloni rastu kristala,
odnosno stvaranju novih klica kristalizacije. Takvi su npr.
cink, srebro i bakar.

Analiza katodnih grana krivulja struja-napon. Eksperimentalni
podaci o medusobnoj zavisnosti gustoCe struje j i prenapona q
na elektrodama sustava u kojem se odvija neka elektrokemijska
reakcija u praksi se obi¢no prikazuju kao na si. 2 i 3. Pri tome
se smjerovi koordinatnih osi nadesno i nagore od ishodista
uzimaju za pozitivne, a oni nalijevo i nadolje za negativne.
(Tada toCke koje odgovaraju odmjerenim i predznacima (prema
konvenciji smjera struje) oznacenim vrijednostimaj i rj pojedinih
stanja dospijevaju u prvi kvadrant kad prikazuju stanja na anodi,
a u tre¢i kad prikazuju stanja na katodi.) Spajanjem tih tocaka
dobivaju se tzv. krivulje struja-napon.

SI. 2. Krivulje struja-napon elektrolitiCkog talo-
Zenja i otapanja cinka s kiselim otopinama elek-
trolita (0,5 mol soli i 0,1 val kiseline u 11 oto-
pine) na 25°C:1 krivulja kad je sol ZnCl2, 2 kad
je sol Zn(C10*)2, 3 kad je sol ZnCl2 i Zn(C104)2

Da bi bile jednoznacne funkcije, krivulje struja-napon morale bi biti sta-
cionarne. Medutim, one to nisu, ¢ak ni onda kad se mjerenja potrebna za
njihovo dobivanje izvode nakon isteka vremena (racunaju¢i od zatvaranja
strujnog kruga) koje bi trebalo biti dovoljno za uspostavu stacionarnog
odvijanja procesa. (U nekim slu¢ajevima to je vrijeme prijelaza nakon kojega
gustoca struje dosize grani¢nu veli¢inu.) | nakon toga prisutnu zavisnost nji-
hovog poloZaja od vremena treba na prvom mijestu pripisati stalnim promje-
nama veli¢ine i aktiviteta povrdine elektroda. Zbog toga krivulje struja-napon
mogu se dobiti samo uz stanovito rasipanje.

SI. 3. Krivulje struja-napon elektrolitickog talo-

Zenja i otapanja kadmija s Cd(C104)2 kao elek-

trolitom: 1 bez inhibitora, 2 s inhibitorom (Ze-
latinom)

Polozaj i oblik krivulja struja-napon odslikavaju niz poje-
dinosti elektrodnih procesa. Tako se iz poloZaja krivulja na si.
> moze zakljuciti da je utjecaj inhibicije razli€it, ve¢ prema tome
kakav je anion elektrolita. Npr., dok je inhibicija Sto ju na katodi
uzrokuju anioni Cl~ razmjerno slaba, inhibicija $to ju uzrokuju



8 GALVANOTEHNIKA

anioni C10. razmjerno je jaka, pa je i polarizabilnost katode
u drugom slu¢aju mnogo veéa. lz polozaja krivulja na si. 3
moZze se zakljuciti koliko je velik utjecaj kupki dodanog inhibitora
na uvjete elektrokristalizacije.

Na temelju oblika katodnih grana krivulja struja-napon mogu
se Cesto izvoditi zaklju€ci o vrsti mjerodavnog elementarnog
procesa. Tako je to npr. za krivulje prikazane na si. 4a i nakon
transformacije koordinata u polulogaritamski sustav (si. 4b).

Sl. 4. Krivulje struja-napon elektrokristalizacije bakra iz kisele

otopine bakar-sulfata (nCuS04, hH2S04) na 22°C: a u koordi-

natnom sustavu 7, AF; b u koordinatnom sustavu log;', AF;
1, 2 i 3 krivulje dobivene rasipanjem rezultata mjerenja

Budu¢i da je glavnina toka krivulja sa si. 4b linearna, ovisnost
se prenapona o gustoéi struje smije prikazati izrazom

f=a- Mog;, 3

gdje su a i b konstante. Kako taj izraz nije niSta drugo nego
specijalni slu¢aj Butler-Volmerovejednadzbe, poznat kao Tafelova
jednadzba, zaklju€uje se daje tada mjerodavni elementarni proces
prolaz iona kroz elektrokemijski dvosloj, a prenapon je
aktivacijski.

Cesto se nalaze i oblici krivulja koji su u skladu s linearnom
ovisnosti prenapona o gustoCi struje. U tom slucaju zakljucci su
manje sigurni, jer to mogu biti posljedice kako djelovanja velikih
kristalizacijskih prenapona, tako i velikih prenapona gibanja iona
unutar vanjske plohe Helmholtzovog dvosloja. Novija istrazivanja
podupiru vjerojatnost da je tada mjerodavni proces prolaz iona
kroz taj dvosloj.

Razmjerno rijetko nalaze se i oblici krivulja struja-napon
koji su u skladu s linearnom ovisnosti recipro€ne vrijednosti
kvadrata prenapona I/f;. o logj. Ovaj oblik krivulja struja-napon
karakteristiCan je za elektrokristalizaciju pri kojoj je kristaliza-
cijski prenapon velik zbog toga $to je elementarni proces ugradi-
vanja u kristalnu reSetku toliko ometan da je najsporiji i odvija
se u smjeru nastajanja novih klica kristalizacije, dakako, uz
utroSak razmjerno velike koli¢ine energije.

Elektrokristalizacija uz dvije ili vie elektrokemijskih reakcija
(na slozenim katodama). Opisani procesi elektrokristalizacije na
jednostavnim katodama su rijetki. Ve¢ioni, pri kojimaje elektrolit
jednostavna sol metala, najceS¢e se odvijaju uz manji ili veci
utjecaj katodnog izlu€ivanja vodika razli¢itim reakcijama elek-
tronacije, ve¢ prema tome da li je kupka kisela ili bazi¢na, Sto
smanjuje iskoriStenje struje.

To nije tako samo onda kad je napon razlaganja metala znatno manje
katodan od napona razlaganja vodika na katodi od tog metala, tj. kad je tu
metal znatno plemenitiji od vodika (3to je odredeno elektrokemijskim naponskim

nizom — v. Baterija, TE1, str. 687), a takvih je malo. To je prikazano
dijagramom na si. 5a, gdje je V katodni napon, a j gustoéa katodne struje.

SI. 5. Krivulje struja-napon izlu€ivanja metala: a s velikim

pozitivnim standardnim potencijalom, b s malim negativnim

standardnim potencijalom; 1 krivulja izlu€ivanja metala, 2 kri-
vulja izlu€ivanja vodika

O¢ito je da se elektrokristalizacija u tom slu€aju moZe izvoditi u podrucju
(odredenom razlikom napona Em razlaganja metala i napona Fm,, koji odgovara
naponu razlaganja vodika, i nekom maksimalnom gusto¢om struje ./max) do-
voljno prostranom da se proces moze lako voditi bez izlu€ivanja vodika.
Medutim, izlu€ivanje se vodika teSko mozZe izbjeci, ve¢ u slu€aju kad elektro-
kristaliziraju od tih manje plemeniti, ali od vodika jo$ uvijek plemenitiji,
metali.

lzuzevsi katodno taloZzenje aluminija iz otopine elektrolita u vodi, za koje
se jo$ uvijek trazi prikladan postupak, suprotni slucaj, kad je metal koji se
talozi mnogo manje plemenit od vodika, pa je elektronacija iona vodika
tada nadredena reakcija, nije zanimljiv za galvanotehniku. Naprotiv, elektro-
kristalizacija metala (ne mnogo) manje plemenitih od vodika (metala sa stan-
dardnim potencijalom do —1V) jest najc¢eS¢a. Prikazana je dijagramom na
si. 5b. Odatle se lako mozZe zakljuciti da se i elektrokristalizacija moze
odvijati samo uz istovremeno odvijanje, takoder nadredene reakcije elektro-
nacije kojom nastaje vodik, tako da je iskoris¢enje struje

gdje su jM i ;H respektivne katodne gustoée struja koje se troSe za prvu,
odnosno drugu reakciju. Dakako, pri tome je jH>jM Kad je metal samo malo
plemenitiji od vodika, tada je 7m>7h.

Koji ¢e se od tih odnosa uspostaviti zavisi i od drugih c¢inilaca prena-
pona. Medu ostalim, oni se reguliraju i ve¢ prema tome od kakvog je materijala
katoda na pocetku. (Kasnije, kad je elektrokristalizacija u toku, katoda je
sasvim druge vrste, a to mijenja prenapon pod kojim se odvija elektrodna
reakcija.)

Katodno izlu€ivanje vodika pri elektrokristalizaciji moze uz-
rokovati i druge Stetne pojave. Jedna od tih je sekundarna inhibi-
cija koja ne samo povecava prenapon (beskorisno sekundarnom
polarizacijom, koja se, uostalom, lako suzbija dodavanjem depo-
larizatora kupki) ve¢ moze uzrokovati i tzv. vodikovu krtost i/
ili vodikov porozitet galvanskih slojeva.

Prvi od ta dva nedostatka proizvoda posljedica je apsorpcije
vodika u galvanskom sloju i/ili supstratu, zbog Cega nastupaju
razli¢ite promjene strukture njihovih materijala, i uklapanja mje-
huriéa izmedu supstrata i galvanskog sloja. Tada se galvanski
sloj lako lomi i ljusti.

Vodikov porozitet uklapanje je mjehuri¢a vodika koji adhe-
riraju na povrsini izratka za vrijeme elektrokristalizacije u
galvanski sloj. Takav sloj beskoristan je barem s glediSta zastite
od korozije, jer dopusta dodir materijala supstrata s okolinom.

Obje ove pojave lako mogu nastupiti pri elektrokristalizaciji
iz kiselijih kupki. Posebno se lako vodikova krtost mozZe pojaviti
pri galvaniziranju niklom i njemu srodnim metalima. Za to
potrebni elektroliti vrlo lako kristaliziraju u kupkama koje nisu
dovoljno kisele (npr. soli nikla ve¢ u podru€ju pH 55--=).
Hidroksidi koji pri tome nastaju koloidnog su karaktera i zbog
toga jaki inhibitori. Osim toga, lako se uklapaju u galvanski
sloj i Cine ga takoder krtim. Zbog toga je tada nuzno jace
zakiseljavanje kupki. Time nastala moguénost pojave vodikove
krtosti suzbija se puferiranjem.

Vodikovom porozitetu posebno su skloni galvanski slojevi
kroma na cCeli€nim supstratima. Opasnost od pojave tog nedo-
statka suzbija se smanjivanjem napetosti povrSine kupke (ten-
zidima). Time se smanjuje sklonost povrSine izradaka adherira-
nju mjehurica plina za vrijeme elektrokristalizacije.

Elektrokristalizacija uz dvije ili vise elektrodnih reakcija
metalnih iona obuhvaca elektrokristalizaciju slitina i elektrokri-
stalizaciju na katodi koja je istovremeno i redoks-elektroda
(v. Elektrokemija, TE 4, str. 381), tj. kad se elektrokristalizacija
odvija jo$ i istovremenom redukcijom nekog kemijskog spoja,
npr. pri elektroplatiranju Zeljezom, kad se odvija i reakcija

3Fe2+ -2 F e 3+ + Fe. (5)

I ujednom i u drugom procesu istovremeno odvijanje reakcija
moze se ostvariti kad su krivulje struja-napon odgovarajucih
procesa dovoljno blizujedna drugoj, slicno kao i pri elektrokrista-
lizaciji metala s naponom razlaganja u uskom intervalu vrijed-
nosti oko napona izlu€ivanja vodika (npr. kao na si. 5bh).
No tada je mehanizam elementarnih procesa pojedinih reakcija
odviSe zapleten, da bi se iz vremenskog odvijanja kombinirane
reakcije mogle stvoriti imalo pouzdane predodZzbe.

Elektrokristalizacija iz otopina kompleksnih soli takoder nije
jos§ dovoljno objaSnjena. Najjednostavnije se pri tome pona3aju
kompleksni kationi, npr. aminokationi, kakvi nastaju u otopi-
nama elektrolita dodavanjem hidrida duSika i njihovih derivata
kupki. Pod utjecajem elektricnog polja u elektrokemijskom dvo-
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sloju oni otcjepljuju svoju kompleksnu ljusku procesom ana-
lognim dehidrataciji.

TeZe je objasniti katodno taloZenje metala iz kompleksnih
aniona iz kupki kojima su dodani cijanidi, kao §to su npr.
M(CN)2 , M(CN)s ,ili M(CN)2, gdje je M neki jednovalentni
metal, jer je pri tome koncentracija iona metala koji nastaju
sekundarnom disocijacijom odviSe mala, da bi mogla biti baza
procesa. Vjeruje se da se elektrokristalizacija u tim sluCajevima
odvija postepenom degradacijom tih visoko koordiniranih preko
nize koordiniranih kompleksa u medufaznom podrucju.

Mo¢ raspodjele, izraz je pod kojim se razumijevaju mogué-
nosti priblizenja potpunoj ujednacenosti debljine galvanskog sloja
na razli¢itim mjestima izratka pri odredenom galvaniziranju.

Temeljni je uvjet za postizavanje jednoli€ne debljine galvan-
skih slojeva da i gustoéa struje pri galvaniziranju bude jednoli¢na
po Citavoj povrsini izratka. Medutim, taj uvjet nije zadovoljen
Cak ni kad su i izradak i anoda sasvim ravne, glatke i oblikom
medusobno jednake ploc€e, jer su i tada strujne linije oko bridova
gusée (si. s a) i zbog toga galvanski slojevi deblji. Raspodjela
struje koja je pri galvaniziranju posljedica tih i drugih geomet-
rijskih Cinilaca u reaktoru naziva se primarnom.

Galvanski
sloj

SI. 6. Shematski prikaz moc¢i jednolicnog pokri-
vanja. a primarna raspodjela struje, b odgovara-
juéa raspodjela metala u galvanskom sloju

Medutim, na konaénu, tzv. sekundarnu raspodjelu struje na
izratku utjeCu i faktori koji uzrokuju lokalne poraste polari-
zabilnosti. Sto su ti utjecaji ja¢i, i sekundarna raspodjela struje
je veca.

Kako su na odredenom supstratu i temperaturi procesa Ci-
nioci sekundarne raspodjele struje ovisni o elektrolitu i prirodi
drugih sastojaka kupke, mo¢ raspodjele takoder je i svojstvo
kupke. Opéenito, elektroliti s visokim prenaponom izlu€ivanja
metala imaju ve¢u mo¢ raspodjele, pa se s njima dobivaju kupke
s velikom mocéi raspodjele i obrnuto.

Oblik izradaka koji treba galvanizirati mozZe biti vrlo sloZen,
pa i vaznost primarne raspodjele struje moZe biti velika. Nepo-
voljnoj primarnoj raspodjeli struje u mnogim se slu¢ajevima moze
dosko¢iti upotrebom pomocénih anoda i/ili prilagodavanjem
oblika anode obliku izratka. Kad se ni time ne moze postici
zadovoljavajuci rezultat, mo¢ raspodjele povecava se podeSava-
njem sastava kupke dodacima.

Anodno otapanje. Veé usporedbom oblika anodnih s katodnim
granama Kkrivulja struja-napon (si. 2 i 3) moZe se zakljuciti
da se pri anodnom otapanju radi o sli€nim procesima kao i pri
elektrokristalizaciji, samo $§to se oni odvijaju u suprotnim
smjerovima. | za ove procese vazna je veli€ina kristalizacijskog
prenapona(koji bi se uspostavio pri elektrokristalizaciji materijala
anode, kad bi se ona uz jednake ostale uvjete katodno polarizi-
rala). Kad je proces otapanja nesmetan, taj je prenapon malen
iodgovara razlikama energija povrSinski adsorbiranog i u kristal-
nu mrezu ugradenog atoma, a raste s jacanjem inhibicije. Medu-
tim, €inioci inhibicije mogu biti i specifine prirode. Najvazniji
medu njima jesu uzroCnici tzv. pasivacije.

Pod pasivacijom razumijeva se pojava naglog i velikog uspore-
nja ili potpunog prekida otapanja anode uz odredeni nagli pad
gustoée anodne struje usprkos poveéavanja anodne polarizacije.
Na krivulji napon-struja anode od jednog pasivabilnog metala
(si. 7) razabiru se tri podrucja. U prvom, tzv. aktivhom (b\
kao i tzv. imunom (a), gustota struje normalno raste s
polarizacijom. To se podrucje prostire do stanja odredenog tzv.
Fladeovim prenaponom polarizacije, nF, i gustoéom struje ;p.

U drugom, tzv. pasivhom podrucju (c), na pocetku gustoéa
struje naglo opada na vrlo malu vrijednost (tzv. gustoéu struje
korozije, 7k) i na njoj se zadrzava iako se polarizacija povecava.

SI. 7. Shematski prikaz krivulje stru-
ja-napon na anodi od nekog pasiva-
bilnog metala

U treéem, tzv. transpasivhom podru¢ju (d), gusto¢a anodne
struje opet normalno raste s polarizacijom. Dakako, taj ponovni
rast gustoce struje nije uzrokovan ponovnim nastupom anodnog
otapanja, ve¢ novom anodnom reakcijom, deelektronacijom
nekog iona prisutnog u elektrolitu, koja se pocCinje odvijati
na odredenom prenaponu, u naponskom nizu visem od napona
otapanja metala anode. Obicno je to reakcija anodnog izlu€ivanja
kisika, ali Cesto su pri tome vazne i druge reakcije.

Mehanizam pasivacije vrlo je sloZen ijo$ uvijek nedovoljno
objasnjen. Sigurno je samo to da je ova pojava posljedica
formiranja povrSinskih slojeva s elektricnim svojstvima bitno
razli¢itim od elektri€nih svojstava temeljnog materijala anode.
Ti slojevi mogu se formirati reakcijama nastajanja razlicitih
soli od iona metala koji se anodno otapa i razliCitih aniona
prisutnih u otopini elektrolita, i izravnim elektrokemijskim reak-
cijama aniona i materijala anode. Mogu se sastojati od oksida,
soli, kemisorbiranih plinova (obi¢no kemisorbiranog Kkisika),
dakle, od tvari s bitno razli¢itim mehanizmom vodljivosti.
To i struktura ovih slojeva odreduju tada kakav ¢e biti oblik
krivulja struja-napon. Tako sasvim gusti, nevodljivi povrSinski
slojevi oksida, koji se formiraju naroCito na anodama od alu-
minija, titana, tantala uzrokuju nastajanje Sirokih pasivnih
podru¢ja i ravni dio krivulje napon-struja u transpasivhom pod-
ruju kao posljedicu iskricavog proboja pasiviraju¢ih slojeva
na visokim, naponima. U elektronskim i ionskim vodljivim slo-
jevima transpasivno podrucje pocinje na znatno manjim anodnim
naponima.

Pasivirana anoda moZe se vratiti u aktivno stanje smanji-
vanjem prenapona kojim je polarizirana. Pri tome se tok kri-
vulje napon-struja podudara s njenim tokom pri povecavanju
polarizacije samo u transpasivnom i pasivnom podrucju do stanja
nF A- Nakon toga se gustoCa struje i dalje zadrzava na razini
yk do neke vrijednosti prenapona unutar aktivnog podrudja,
kad se ponovno pojavljuje skok gustoce struje do neke vrijednosti
na ranijoj krivulji. Na taj na€in zatvorena krivulja napon-struja
pokazuje, dakle, stanovitu histerezu, Sto znaci da se pasivacija
koja je ve¢ nastupila moze ukloniti samo protupolarizacijom
anode. Zbog toga se za sprecavanje pasivacije danas upotrebljava
istosmjernoj superponirana izmjeni¢na struja. Ona suzbija nastu-
panje pasivacije svojim katodnim impulsima napona. Pasivacija
anode moZze se suzbijati i depolarizatorima. Ona se pri anodi-
zaciji radi zaStite od korozije namjerno uzrokuje (v. Korozija).

Pri galvaniziranju slitinama uz upotrebu topljivih anoda trazi
se da se anode otapaju tako da nastanu ioni metala u istom
koli€¢inskom omjeru koji je predviden za njihove koncentracije
u kupki kao nuZan uvjet za odrZavanje stalnog reZima procesa.
Medutim, te anode mogu zadovoljiti taj zahtjev samo onda,
ako su od jednofaznih mjeSovitih kristala. 1z anoda od dvofaznih
i viSefaznih slitina Cesto se izluzuje manje plemenita faza.
Posebne poteSkoce nastaju kad te faze nisu mjeSoviti kristali
ili kad sadrZze medumetalne spojeve.

Sl. 8. Shema spoja elektroda reaktora
za galvaniziranje dvokomponentnom A a2
slitinom, s anodama od pojedinih £=
komponenata. /lj i A2 anode od me-
tala Afj odn. M2 koji Cine slitinu,
K katoda, | izvor struje, R regulatori

struje, A ampermetri
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Ponekad se nedostaci takvih anoda mogu eliminirati pomocu
specifitno agresivnih iona. Bolje je rjeSenje da se namjesto
anoda od slitina upotrijebe anode od pojedinih metala uz re-
gulaciju otapanja (si. s). Princip te regulacije jest odrzavanje
omjera gustoce struje na tim anodama onakvim kakav odgovara
trazenom koli€inskom omjeru iona metala koji moraju dospijevati
u kupku, pomoc¢u odvojenih anodnih strujnih krugova. Dakako,
taj se problem moze rijeSiti i upotrebom netopljivih anoda i
hranjenjem kupke izvana.

ELEKTROPLATIRANJE METALNIH SUPSTRATA

Da bi se procesi elektrokristalizacije mogli odvijati, tako da im
rezultat budu galvanski slojevi trazene kakvoce, medu ostalim je
potrebno da se supstrat prije galvaniziranja nalazi u prikladnom
fizikalno-kemijskom stanju: da mu je povrSina dovoljno glatka,
tj. da je bez ogrebotina, pukotina, rupa i da je dovoljno
Cista da bi se mogao uspostaviti prikladan kontakt izmedu
nje i kupke. Obic¢no je pri galvaniziranju potrebno povrSinu
izradaka tek dovesti u takvo stanje. Takoder je za postizavanje
kakvoée galvaniziranih proizvoda obi¢no nuzna i stanovita
dorada. Zbog toga galvaniziranje, u Sirem smislu, obuhvaca i niz
operacija predobrade i naknadne obrade. Od tih operacija u
nastavku se opisuju samo elektroliticko nagrizanje i CiSCenje.

Informacije o drugim operacijama predobrade i naknadne obrade nalaze
se u drugim ¢lancima. Mehanitke operacije predobrade mogu biti pjeskarenje,
brusenje, poliranje, ¢etkanje, struganje (v. Alatni strojevi, TE1, str. 98; v. Fino-
mehanicka tehnika, TE5, str. 416; v. Lijevanje). Kemijske operacije predobrade
pri galvaniziranju mogu biti nagrizanje (jetkanje, dekapiranje, bajcanje), ¢is¢enje
i poliranje kemikalijama te ispiranje. Termitke operacije vazne su za doradu
galvaniziranih proizvoda, npr. suSenje (v. Sudenje) i staljivanje. Elektrokemijske
operacije predobrade i naknadne obrade pri galvaniziranju mogu biti poliranje,
skidanje srha, nagrizanje i Cis¢enje (v. Elektrokemijska obrada, TE4, str. 393).

Koje ¢e se od ovih operacija upotrijebiti i kakav ¢e biti njihov redo-
slijed u procesu zavisi od razlicitih okolnosti. Nekoliko alternativa tog redo-
slijeda prikazano je na si. 9.

SI. 9. Principijelna shema nekih postupaka elektroplati-
ranja metala

Elektroliticko nagrizanje izvodi se u reaktoru s Kkiselom
kupkom u kojem je izradak katoda (katodno nagrizanje) ili
anoda (anodno nagrizanje). Zbog snaznog razvijanja plinova na
povrsini izratka sa supstrata se lako odvajaju produkti oksidacije
i drugi slojevi, osobito ogorine od toplinske obrade, pa je proces
djelotvorniji od kemijskog nagrizanja (dekapiranja). Osobito je
elektroliticko nagrizanje prikladno za CiS¢enje izradaka od Zeljeza
i Celika.

Pri katodnom nagrizanju kupka je otopina sa 10% sumporne
kiseline i nesto kositar(ll)-sulfata. lzvodi se na 60-- 70°C, uz
gustoéu struje 0,08-- 0,1 A/cm2, obi€no s anodama od olova.
Za vrijeme trajanja operacije kositar koji se izluCuje zaSti¢uje
ve¢ oCiS¢ena mjesta na izratku od vodikove krtosti. Prije dalje
obrade taj se sloj kositra uklanja anodnim otapanjem u reaktoru
s natrij-karbonatom i trinatrij-fosfatom kao elektrolitima. Pred-
nost ovog nacina nagrizanja jest $to se pri tome gubi vrlo malo
materijala izratka i Kiseline. Nedostatak mu je razmjerno lo3a

raspodjela elektrolita u udubinama katode, pa se upotrebljava
samo u predobradi ravnih izradaka. Osim toga, primjena ovog
postupka nagrizanja povezana je sa stanovitim rizikom od pojave
vodikove krtosti povrSine njime obradenih izradaka.

Pri anodnom nagrizanju za elektrolit se upotrebljava, takoder,
sumporna kiselina ili smjesa sumporne i fosforne kiseline. Dakako,
tu je gubitak materijala izradaka veci, ali se na njima ne moze
razviti krtost povrSine. Takoder je raspodjela elektrolita u udu-
binama bolja, pa je postupak primjenljiv i u nagrizanju jako
profiliranih dijelova. Za vrijeme izvodenja operacije na povrsini
Zeljeznih izradaka nastaje oksidna koZica ravnomjerne debljine,
koja ih Stiti od jaceg najedanja. Ta se kozica mozZe ukloniti
metodama koje se upotrebljavaju za spre€avanje pasivacije.

ElektroliticCko odmas¢ivanje izvodi se u reaktoru s alkali€nom
kupkom, takoder kao katodno ili anodno odmasc¢ivanje i djelo-
tvornije je od fizikalno-kemijskog odmascivanja vru¢im oto-
pinama alkalija, takoder zbog razvijanja plinova na povrSini
izradaka.

Katodno odmas¢ivanje djelotvornije je zbog toga §to se na
katodi razvija dva puta vise plina (vodika) nego na anodi
(kisika). Nedostaci su mu Sto se pri tome na povrsini izratka
mogu istaloziti male kolicine mekih metala iz soli prisutnih
u kupki, Sto, kad se radi o izracima od Zeljeza i Celika, moZe
dovesti do vodikove krtosti. Zbog toga elektroliticko odmas¢i-
vanje ne smije trajati vise od 2min. Opasnost od razvijanja
vodikove krtosti pri katodnom odmaséivanju umanjuje se smanji-
vanjem napetosti povrSine kupke pomocu prikladnih sredstava
za kvaSenje.

Ponekad se otopinama elektrolita za katodno odmas¢ivanje
dodaju male koli¢ine kompleksnih cijanskih soli bakra. Vrlo
tanki galvanski sloj bakra, kojim su nakon takvog ¢iS¢enja
elektroplatirani izraci, sluzi za kontrolu uspjeha odmas¢ivanja,
a u nekim slu¢ajevima jo§ i kao medusloj za poveéanje prion-
ljivosti drugih slojeva koje jo$ treba nanijeti daljom obradom.

Anodno odmas¢ivanje povezano je s jatom oksidacijom po-
vriine izradaka nego anodno nagrizanje. To je Cesto prednost, jer
se Cesto oksidna koZica lako odvaja uz nastajanje Ciste povrsine
izratka sa hrapavo$¢u upravo prikladnom za elektrokristalizaciju.
Zbog toga se ovim postupkom, medutim, ne smiju Cistiti izraci
od metala topljivih u alkalijama (npr. cinka), a ne mogu oni od
lakopasivabilnih metala (npr. aluminija, nikla). lzraci od metala
osjetljivin prema alkalijama u oksidativnoj sredini (npr. bakra
i njegovih slitina) smiju se ovim postupkom obradivati samo vrlo
kratko (nekoliko sekundi). Anodno odmas¢ivanje izradaka od
Celika obi€no je izvedeno za . minute, ali se smije produziti,
ako je to potrebno.

Katodno i anodno odmasc¢ivanje ¢esto se kombiniraju. Tamo
gdje anodno odmas¢ivanje mora biti vrlo kratko (kao u veé
spomenutom odmas$¢ivanju bakra i njegovih slitina), kombinirano
elektroliticko odmasc¢ivanje izvodi se kratkotrajnom anodnom
polarizacijom izratka nakon katodnog odmascivanja u istom re-
aktoru. InaCe se zbog prisutnosti sredstava za kvaSenje u oto-
pinama elektrolita za katodno taloZenje, koji bi smetali pri
anodnom odmas$c¢ivanju, te dvije operacije izvode u posebnim
reaktorima.

Galvaniziranje

Za upravljanje elektroplatiranjem posebno je vazno poznavati
uvjete galvaniziranja na koje se moze utjecati. Oni obuhvacaju
sastav, temperaturu i konvekciju kupke, materijal i oblik anode,
te gustoCu struje.

Sastav kupke. Za svojstva kupke najvaznija je, dakako, vrsta
elektrolita. Pri elektroplatiranju elektrolit se odabire prema
anionu soli koje su za to prikladne. Prema tome se kupke i
nazivaju. Najvaznije su kloridne, sulfatne i cijanidne kupke, ali
se Cesto upotrebljavaju i fosfatne, pirosulfatne i pirofosfatne,
fluorboratne, nitritne i druge kupke. Cesto se izborom elektro-
lita podesiva svojstva kupke postizu i kombiniranjem ovih glavnih
elektrolita s elektrolitima koji imaju druge anione (npr. sulfatnim
kupkama €esto se dodaju kloridi da bi se smanjile smetnje procesu
anodnog otapanja). No, elektroliti se ne biraju samo prema
njihovim svojstvenim djelovanjima na odvijanje elementarnih
procesa, ve¢ i prema njihovoj cijeni.
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Osim toga, svojstva kupke zavise i od koncentracije elek-
trolita. (Od toga zavisi i gusto¢a u procesu). S druge strane,
optimalna koncentracija elektrolita zavisi od niza Cinilaca koji se
ne mogu obuhvatiti opéim pravilima. Ipak, u suvremenim
postupcima tezi se velikim koncentracijama elektrolita, jer su
nuzne za tzv. visokou€inske kupke (kupke koje omogucavaju
galvaniziranje S$to sjajnijim, sitnozrnim slojevima za najkrace
praktiCki dosizivo vrijeme).

Sredstva za povecavanje vodljivosti takoder su soli, ali i kiseline
i baze. Soli koje se upotrebljavaju za tu svrhu obi¢no su alkalijske
ili amonijske, s istim anionom koji ima i elektrolit. Od kiselina
za tu svrhu najviSe se upotrebljava sumporna u sulfatskim kup-
kama, koje se zbog toga Cesto nazivaju i kiselim. Baze za pove-
¢avanje vodljivosti obi¢no su alkalijski hidroksidi. Obi¢no se do-
davaju cijanidnim kupkama, pa se te Cesto takoder nazivaju
alkali¢nim (bazi€nim). Djelovanje svih tih sredstava pociva na
medusobnoj zavisnosti gibanja iona (v. Elektrokemija, TE 4, str.
370). Pri njihovoj upotrebi treba voditi rauna o tome, da se
na taj na¢in ne moZe povecavati vodljivost, a da se pri tome
ne promijene i druga vazna svojstva kupke, npr. zbog efekta
zajednickog iona i koncentracija iona metala elektrolita.

Depolarizatori koji se dodavaju kupkama za elektroplatiranje,
da bi se smanjila polarizacija elektroda iznad stanovite vrijed-
nosti, gdje njen dalji porast ima Stetne posljedice, mogu biti
vrlo razli€ite tvari, ve¢ prema prirodi procesa koji uzrokuje
tu pojavu. NajcéeSc¢e se ti procesi odvijaju na anodama, pa su
najvazniji anodni depolarizatori, osobito nosioci iona klora i
cijanidi alkalija. Prvi se upotrebljavaju npr. za razaranje pa-
siviraju¢ih slojeva nikalnih elektroda agresivnim djelovanjem
nascentnog klora, drugi npr. u cijanidnim kupkama za stva-
ranje lako topljivih dvosoli. Jedan od najpoznatijih katodnih
depolarizatora jest vodik-peroksid, koji se Cesto upotrebljava
pri elektroplatiranju niklom. Djelovanje mu se zasniva na
oksidaciji vodika koji se simultano izlucuje.

Kupkama se dodaju razliciti puferi, ve¢ prema tome u kojem
je podrucju vrijednosti pH potrebno puferiranje. Tako se npr.
za puferiranje pri elektroplatiranju niklom upotrebljava bor-
na Kiselina. Najvazniji drugi puferi jesu oksalna kiselina i
boraks.

Sredstva za suzbijanje vodikovog poroziteta poznata su sredstva
za kvaSenje (ionski aktivni spojevi, kao S$to su natrij-alkil-
sulfonati, natrij-sulfati masnih alkohola, amidi masnih kiselina).
Pri njihovoj upotrebi nuzno je paziti na to da su ispitani u pri-
mjeni uz ostala svojstva kupke, posebno s obzirom na njenu pH
vrijednost. U sredstva za suzbijanje vodikovog poroziteta ubraja
se i vodik-peroksid.

Najstariji poznati inhibitori jesu Zelatina, tutkalo i razliciti
ugljikohidrati (npr. dekstroza, glukoza). Kako je uloga inhibicije
postajala sve vaznija (osobito pri galvaniziranju niklom, a da-
nas sve viSe i bakrom), broj patenata za to sve je viSe rastao,
pa danas ima vrlo mnogo inhibitora. Svrstavaju se u nekoliko
skupina premadjelovanju na mo¢ raspodjele i svojstva galvanskih
slojeva.

Da bi se izbjegle Stetne posljedice naknadne obrade galva-
niziranih proizvoda bruSenjem i poliranjem, od tih sastojaka
obi¢no se trazi da uzrokuju nastajanje ve¢ sasvim glatkih i/ili
sjajnih povrSina. Zbog toga se nazivaju jo$S i posjajivacima.

Malo je tvari koje same mogu djelovati kao posjajivaci.
To su npr. neki nezasi¢eni alkoholi (npr. butindiol). Skoro
redovito za posjajivace sluZze smjese s komponentama koje prema
djelovanju ¢ine dvije skupine. U jednoj su tzv. primarni posjaji-
vaci (nosaci) koji sami uzrokuju nastajanje galvanskih slojeva
dovoljno sitnozmaste strukture, ali joS ne toliko da budu do-
voljno sjajni. Najvazniji medu njima jesu benzen i naftalen-
-sulfonske kiseline, sulfon-amidi i sulfon-imidi, te saharin. U
drugoj su tzv. sekundarni posjajivaci s kojima se postize ko-
nacni traZzeni sjaj. Medu njima su najvazniji spojevi s konju-
giranim prstenom duS$ika, nitridi i poliamini. Uobhi¢ajene kon-
centracije primarnih posjajivaa u kupki dosta su velike (obi¢no
0,5 -10g/l) i ne moraju se toéno odrzavati. Dopustive koncen-
tracije sekundarnih posjajivata razmjerno su male (obicno
0,005- 0,05g/l) i moraju se precizno kontrolirati, jer ve¢ kad
se razmjerno malo prekorae mogu uzrokovati krtost gal-

vanskih slojeva. Nepovoljni utjecaj prekoracenja koncentracije
sekundarnih posjajivaa moze se kompenzirati pomocu pri-
marnih.

Uz ove organske, poznati su jo§ i anorganski spojevi Kkoji
djeluju kao posjajivaci, osobito sekundarni. Najpoznatiji medu
njima jesu kobalt-sulfat i kadmij-sulfat, tantal-klorid, sdenska
i telurna Kkiselina.

Ponekad se sredstva za niveliranje mikrohrapavosti povrsine
izradaka galvaniziranjem promatraju kao posebna skupina inhi-
bitora. Pri tome se, da bi se taj u€inak razlikovao od moci
raspodjele na velikim profilima (tzv. mo¢i makroraspodjele), po-
nekad govori i o moc¢i mikroraspodjele. To je potrebno, jer
obi¢no kupke s povoljnom makroraspodjelom nemaju povoljnu
mikroraspodjelu i obrnuto.

Materijal i oblik anoda za elektroplatiranje. Tamo gdje se
hranjenje kupke ionima odvija anodnim otapanjem, materijal
anode mora, dakako, biti dovoljno (ali ne previSe) Cist. Inace,
kako topljivi, tako i netopljivi strani sastojci materijala anode
dospijevaju u kupku (otapanjem, odnosno suspendiranjem tzv.
anodnog mulja) i mogu joj nepovoljno mijenjati svojstva; vrlo
Cisti materijali nisu prikladni za te anode, jer ne samo §to su
preskupi ve¢ bi i anode od njih bile sklone pasivaciji. Zbog
toga je najceS¢e za anode prikladan jeftini lijevani ili valjani
materijal. Suspendiranje anodnog mulja u kupki pri tome se
sprecava ulaganjem anoda u vrece od umjetnog vlakna. Nastaje
li anodnim otapanjem jo$ i neki ion metala koji smeta, i kad
se to ne moZze sprijeCiti drugim mjerama, pribjegava se upotrebi
netopljivih anoda uz hranjenje kupki dodavanjem elektrolita.

Bolje je da su anode veée od izradaka koji se elektro-
platirajujer prevelike gusto¢e anodne struje uzrokuju pasivaciju.
Njihov oblik od utjecaja je samo u specijalnim slu€ajevima
(npr. pri elektroplatiranju cijevi).

Temperatura kupke. Za razliku od vodljivosti elektronskih
vodica struje, vodljivost ionskih vodica raste s temperaturom,
jer im se pri tome povecavaju stupanj disocijacije i pokret-
ljivost iona. Zbog toga se s poveCavanjem temperature kupke
pri galvaniziranju dadu posti¢i veée gustoce struje. Osim toga,
povisivanje temperature kupke utjeCe i na druge vazne €inioce
procesa.

Tako povecéavajuéi anodno iskoriStenje struje, a ubrzavanjem
difuzije i pospjeSujuéi elektrokristalizaciju, povisivanje tempe-
rature kupke smanjuje polarizabilnost elektroda i time radni
napon reaktora, ali i povecava sklonost rastu kristala na racun
nastajanja novih klica kristalizacije, pa galvanski slojevi postaju
vise grubozmasti i meksi. S druge strane, pri elektrokristaliza-
ciji ve¢ine metala povisivanje temperature kupke iznad sta-
novite granice uzrokuje pojacano razvijanje vodika na katodi i
sve nepovoljne posljedice toga, ukljuCujuc¢i i naglo opadanje
iskoriS¢enja struje. Iznad stanovitih temperatura kupke treba
raunati i s utjecajem hidrolize.

Da bi se odredila neka optimalna radna temperatura kupke
nuzno je, dakle, uskladiti sloZzeni niz njenih posljedica na tok
i rezultat galvaniziranja. Zbog toga su i te temperature vrlo
razliCite od slucaja do sluCaja. NajceSce su 30- - 50°C, ali mogu
biti i znatno nize (npr. u nekim slu¢ajevima kromiranja 12.- 18 °C)
i znatno viSe (do 85°C u visokoucCinskim kupkama).

Konvekcija kupke. U mirujuéim kupkama opadanje koncen-
tracije iona metala u blizini povrSine katode moZe takoder
uzrokovati porast razvijanja vodika i time spuzvaste galvanske
slojeve, a u blizini anode koncentracija tog iona moZe pora-
sti do te mjere da (npr. pri velikim gustoéama struje) uzrokuje
kristalizaciju soli. Takoder nedostatak konvekcije kupke moze
uzrokovati i nedovoljnu inhibiciju elektrokristalizacije. Tamo
gdje te pojave mogu nastupiti, posebno u visokou€inskim kup-
kama i pri upotrebi posjajivata, nuzna je djelotvorna prisilna
konvekcija kupke.

Najprikladnija je konvekcija pomocu crpki, jer se time
ostvaruju moguénosti za dotjerano izvodenje niza drugih, po-
mocénih operacija (filtracije radi €iS¢enja, hladenja ili grijanja
uz regulaciju temperature i hranjenja kupke elektrolitom iz-
vana). Sustavi za konvekciju kupke ubrizgavanjem zraka pri-
mjenljivi su samo tamo gdje elektrolit nije oskidabilan, dakle,
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ne tamo gdje su kupke cijanidne. U novije vrijeme za prinudnu
konvekciju galvanotehnickih kupki upotrebljava se i ultrazvuk.
Cesto se namjesto konvekcije kupke pribjegava pokretnim ka-
todama (rotiraju¢im, vibriraju¢im, osciliraju¢im, putujucim).

Vrst i gustoéa struje. U galvanotehnici skoro se uvijek
upotrebljava istosmjerna struja stalne jakosti, ali se ¢esto, osobito
u visokoucinskim kupkama, pribjegava periodickom obrtanju
njenog smjera. Svrha tome jest kompenzacija razmjerno slabe
moci raspodjele tih kupki istim ucincima na kojima se za-
sniva i poliranje eliziranjem (v. Elektrokemijska obrada, TE 4,
str. 394). Omjeri perioda (u sekundama) katodne i anodne
polarizacije izradaka u tim slu€ajevima jesu 5:1.--15:5.

Nejednoli€nost napona rijetko je potrebna pri galvaniziranju,
npr. pri elektroplatiranju kromom, kad se, da bi se $to brze
stvorio pokrivni sloj, na pocetku radi s ve¢im naponom.
Mala valovitost napona (ispod 5%) ne djeluje nepovoljno na
galvaniziranje.

Djelovanje gustoce struje pri galvaniziranju odviSe je slozeno
da bi se mogla postaviti neka opca pravila za odredivanje
njenog optimuma. Granice tog optimuma od slucaja do sluCaja
vrlo su Siroke. Tako su npr. za elektroplatiranje srebrom po-
voljne gusto¢e struje 0,005A/cm2, (tvrdo) kromom 0,5 A/cm2.
Jedino 8to se tu moZze uopCiti jest da su za velike gustoce
struje nuzne velike koncentracije elektrolita i maksimalne tem-
perature galvanizacije. Povisivanje temperature kupke, pogotovo
u kombinaciji s konvekcijom, opéa je mjera za suzbijanje
najnepovoljnijeg ucinka povecavanja gusto¢a struje, jacanja
katodnog razvijanja vodika.

Postrojenja za elektroplatiranje

Istosmjerna struja za elektroplatiranje proizvodi se jednakim
aparatima kao i u ostalim oblastima tehnicke elektrokemije
(v. Elektroliza alkalijskih klorida, TE4, str. 414; v. lIspravljaci).
Od ovih aparata struja se dovodi reaktorima pomocu Sipki,
obi¢no od bakra.

Aparati i postrojenja za elektroplatiranje mogu biti vrlo
razli¢iti, ve¢ prema stupnju njihove mehanizacije i automati-
zacije. Najjednostavniji reaktori za elektroplatiranje jesu tankovi
s katodnim Sipkama (na koje se vjeSaju izraci) i anodnim
Sipkama (na koje se vjeSaju anode), u kojima se sve operacije,
ukljucivsi i transport izmedu pojedinih aparata, obavljaju ru€no.

SI. 10. Jednostavni reaktor za elektroplatiranje.
1 bazen, 2 katodni prikljucak, 3 anodni prikljucak,
4 fleksibilni vodi¢, 5 radna Sipka, 6 izolator, 7
anodna 3ipka, 8 anode, 9 nosa¢ s izracima, 10
spirala za hladenje ili grijanje, 11 spojna Sipka,

12 sporohodni elektromotor za vibriranje %
(]

Ali, ni u tim sluajevima proces se ne moze uspjeSno voditi
bez najnuznijih mjernih instrumenata kao $to su voltmetri i
ampermetri za kontrolu napona, odnosno jakosti struje na
svakom pojedinom reaktoru, a pozZeljni su i ampersatmetri za
kontrolu debljine galvanskih slojeva. Takvi reaktori mogu imati
joS i spiralu za hladenje ili grijanje i jednostavni uredaj za
vibriranje katodama (si. 10). Mogu se uspjeSno upotrijebiti
samo tamo gdje izraci nisu odvise mali i gdje njihov broj
nije odvise velik.

Za elektroplatiranje tzv. masovnih artikala (npr. vijaka,
matica, zakovica) upotrebljavaju se slozZeniji reaktori sa zvonom
ili s bubnjem. Prvi su stariji. Suvremeniji reaktori s bubnjem
danas sve vise istiskuju iz upotrebe reaktore sa zvonom svugdje
osim u elektroplatiranju malih koli¢ina masovnih artikala speci-
jalnog oblika koji se ne smiju trljati jedni o druge za vri-
jeme obrade.

Katoda reaktora sa zvonom (si. 11) ima perforiranu posudu
s oblikom zvona sa Sipkom u sredini za katodni prikljucak.

SIl. 11. Reaktor sa zvonom za elektroplatiranje masovnih ar-
tikala. 1 tank, 2 bubanj, 3 lijevak za 3arZiranje, 4 korito za
deSarziranje, 5 motor za iskretanje

U toj posudi smjeSteni su izraci. Da bi se mogla lako prazniti,
posuda je iskretljiva. Anode su u tanku aparata i smjeStene
oko zvona.

Katode reaktora s bubnjem (si. 12) takoder imaju iskretljive,
perforirane posude za smjeStaj izradaka, sa Sipkom za katodni

SI. 12. Reaktor za elektroplatiranje masovnih artikala. 1 tank,
2 poklopac, 3 bubanj, 4 korito za deSarziranje, 5 uredaj za
dizanje poklopca
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priklju€ak, ali imaju oblik bubnja i rotiraju za vrijeme rada.
Time se postize konvekcija kupke i stanoviti efekt poliranja
proizvoda. Bubanj tih aparata zavjeSen je na poklopcu na
kojem su smijeSteni i mjerni instrumenti i zagonski sklop.
Iskre¢e se otvaranjem aparata pomocu hidraulickog uredaja.
Iz vise mehaniziranih reaktora ove vrste deSarziraju se produkti
bez iskretanja bubnja. Radni ciklus takvih aparata (si. 13)
sastoji se od viSe faza s razli€itim smjerovima rotacije bubnja.

Sl. 13. Shema faza rada reaktora s bubnjem

za elektroplatiranje masovnih artikala, a 3ar-

Ziranje, b galvaniziranje, ¢ deSarziranje bubnja,

d izvlaCenje, e dedarZiranje kosare, / polozaj
za prihvat slijedece 3arze

Namjesto pojedinacnih aparata za,srednje kapacitete elektro-
platiranja masovnih artikala najeS¢e se upotrebljavaju srednje
mehanizirana postrojenja s transportabilnim zvonima, odnosno
bubnjevima, koji se prenaSaju od kupke do kupke.

Uz aparate za napajanje strujom i izvodenje temeljnih ope-
racija i najjednostavnija postrojenja za elektroplatiranje moraju
imati jo$ i filtre za CiS¢enje otopina, uredaje za suSenje (koji
mogu biti vrlo razli€iti, od obi¢nih za suSenje mlazom kom-
primiranog zraka, do velikih peci), stanicu za vjeSanje izradaka
i skidanje sa okvira, tankove za otapanje neispravnih galvanskih
slojeva s izradaka i s okvira, tankove za rekuperaciju otpadnih
voda koje se jo§ mogu iskoristiti, prenosive crpke za transport
otopina i, ako je potrebno, najmanje jedan recipijent za prihvat
kupke za galvaniziranje.

Visoko mehanizirana i automatizirana postrojenja za kon-
tinualno elektroplatiranje prvenstveno dolaze u obzir za velike
kapacitete, ali u nekim slucajevima, npr. pri elektroplatiranju
Zzica i uskih metalnih traka ekonomicna su i pri razmjerno
skromnim kapacitetima. Kontinualna postrojenja za elektropla-
tiranje mogu imati aparaturu sloZzenu u otvorene ili zatvorene
linije. Prva se najviSe upotrebljavaju za elektroplatiranje Zica
i traka. Druga sluze samo za elektroplatiranje komadne robe
tamo gdje je broj izradaka velik. To su sustavi pojedinih kupki
medusobno povezanih'u linije pomoéu zatvorenih transportnih
staza, koje regulirano vode na okvirima zavjeSene, odnosno u
bubnjevima smjeStene izratke kroz pojedine faze procesa.

Konstrukcijski materijali aparata postrojenja za elektro-
platiranje biraju se na temelju otpornosti prema kupkama s
kojima dolaze u dodir. Tako za alkalicne kupke dolaze u
obzir aparati od obi¢nih Celika. Stijenke aparata koji dolaze u
dodir s kiselim otopinama obi¢no se zasticuju oblogama od
gume i plasticnih masa. Osim prema Kkiselinama, ove obloge
moraju biti postojane na temperaturama kupke i, u nekim
slu€ajevima (npr. pri kromiranju), otporne prema jakim oksidan-
sima. Takoder ove obloge (osobito pri elektroplatiranju niklom)
ne smiju sadrZavati tvari koje bi mogle dospjeti u kupku
i tamo ometati proces. Osim tih upotrebljavaju se i obloge
od slitina olova i od kiselinostalnih keramickih materijala. Na-
mjesto aparata s obloZzenim stijenkama u novije se vrijeme sve
vise upotrebljavaju aparati s masivnim kadama od umjetnih
smola (osobito poliesterskih).

Za konstrukciju i montazu aparata postrojenja za elektro-
platiranje, posebno reaktora od golih metala, kad se mogu
pojaviti lutajuée struje koje je teS8ko pronaéi i zbog toga veli-
ke smetnje (npr. snazna korozija), vrlo su vazni izolatori.

Zbog toga Sto su kupke i pare koje se iz njih razvijaju
opasne za zdravlje i Zivot, uobiCajena pojedinacna osobna zastitna

sredstva u galvanotehnickim postrojenjima nisu dovoljna, vecr
su nuzni jo$ i ekshaustori. Otpadne vode iz tih postrojenja,
koje se ne mogu iskoristiti, moraju se prije ispuStanja u okolinu
uciniti neSkodljivima prikladnim tretmanom, jer su inace opasni
kontaminanti.

Najvazniji procesi elektroplatiranja metala

Najvazniji procesi elektroplatiranja metala s gledista indus-
trijskog mjerila u kojem se izvode jesu elektroplatiranje kositrom,
cinkom, bakrom, niklom i kromom, i donekle olovom i slitinama
olova i bakra.

Za specijalne svrhe jos su prili€no vazni i neki procesi elektro-
platiranja plemenitim metalima, posebno srebrom, zlatom, pla-
tinom, paladijem i rodijem. Stanovitu tehni€ku vaznost ima i
elektroplatiranje Zeljezom.

Elektroplatiranje kositrom u proizvodnji bijelog lima, osobito
namijenjenog izradbi limenki za industriju konzerviranja hrane,
jo§ se uvijek razvija usprkos tome Sto se za iste svrhe sve
viSe upotrebljavaju suvremeniji materijali, posebno aluminijski
limovi. Razlozi tome dijelom su to $to opcenito potraznja kako
koli¢ine tako i vrste ambalaze za ovu industriju vrlo brzo
raste, a dijelom i to Sto je elektroplatiranje kositrom u uspo-
redbi s drugim postupcima kositrenja vrlo ekonomi€no (jer
su uz dovoljnu mo¢ zaStite galvanski slojevi u usporedbi sa
slojevima dobivenim drugim postupcima kositrenja mnogo tanji,
pa oskudica kositrom na trZistu i njegova visoka cijena nisu
odvec negativni faktori u proizvodnji galvanskog bijelog lima).

Za galvanotehnic¢ku proizvodnju bijelog lima upotrebljavaju
se osobito tri postupka. Najvazniji je tzv. ferrostan-postupak
s kupkama u kojima je elektrolit kositar(Il)-sulfat, zakiseljenim
fenol-sulfonskim ili krezol-sulfonskim kiselinama, po kojemu
se prema grubim procjenama u svijetu proizvodi oko 65%
bijelog lima. Osim toga, vazni su jo$ i tzv. halogenski postupak
s elektrolitom od kositar(ll)-klorida i kositar-fluorida i tzv.
alkali€ni s elektrolitima od stanata i alkalija.

U ferrostan-postupku (si. 14 i 15) traka se odmotava s velikih svitaka na
jednom od uredaja za odmotavanje 1 ili 2 (si. 15) preko zagonskih valjaka

Si. 14. Postrojenje za galvaniziranje ferrostan-postupkom

3 ili 4 Kad s jednoga od uredaja za odmotavanje istjeCe kraj trake, s drugoga
ve¢ mora dotjecati pocetak. Oba se ravno i o$tro odrezu dvoreznim Skarama
5 i medusobno zavare strojem 6. Da bi se usprkos ovim operacijama, koje
zahtijevaju intermitentni pogon makar i kratkim prekidima kontinualnog toka
(obi€no 15s), ipak omogucilo kontinualno odvijanje daljih faza procesa nuzna je
regulirana rezerva trake u petljama u jami 8 odvojena od pripremnog dijela
postrojenja pogonskim valjcima 7, Sto dopusta da se taj zaustavi za vrijeme
spajanja krajeva i da radi razli€itim brzinama odmotavanja. Od ostalog
dijela postrojenja jama je odvojena nateznim valjcima 9 koji rade stalnom
brzinom i time omogucuju dalji, besprekidni rad. Na to redom slijede operacije
odmaséivanja (u reaktoru 10), Cetkanja (u uredaju, 11), nagrizanja (u reaktoru
12), ponovnog Eetkanja (u uredaju 13) i kositrenja (u reaktoru 14). Odmascivanje
i nagrizanje mogu se izvoditi i kemijski i elektrolitiCki (kombinacijom katodnih
i anodnih procesa).

Reaktor za Kositrenje sastoji se od nekoliko kupki smjetenih u Celi¢nim
posudama obloZenim gumom, u kojima su takoder gumirani valjci za vodenje
trake. Valjci koji vode traku iznad kupki kromirani su i ujedno sluZe za katodni
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prikljutak. Za njihov kontakt s nepomi¢nim dovodom struje u tu svrhu sluze
ugljene Cetkice i klizni prsteni. Kositarne anode smjestene su s obiju strana trake
kako na njenom putu nadolje, tako i nagore. Sjaj dobivenih galvanskih
slojeva, koji nije dovoljan, poboljSava se poslije ispiranja staljivanjem (u peci
15), obi€no induktivnim zagrijavanjem trake izmjenicnom strujom srednje frek-
vencije. Traka se zatim hladi, pasivira (za zastitu od korozije), ispire vruéom vo®
dom (u kupkama 16, 17 i 18), susi i, da bi se smanjio utjecaj trenja tokom
daljih operacija i transporta, zasticuje vrlo tankim slojem maziva u uredaju za
elektrostaticko uljenje 19. Zavrdne operacije procesa zavise od toga, da li i
proizvod treba da bude traka ili se ona mora razrezati u ploce, ali u svakom
sluaju za to je takoder nuzan intermitentni pogon i zbog toga je zaliha trake
u jami 21 odvojena od ostalog dijela postrojenja nateznim valjcima 20. U veé
spomenutom taj dio postrojenja sastoji se od mjernih i sortirajuih aparata 22,
upravljackog stroja 23 i uredaja za slaganje i transport proizvoda. Dio postrojenja
za namatanje trake bijelog lima slican je dijelu postrojenja za pripremu
Celi€ne trake, satno 3to mu je slijed operacija obrnut i Sto je bez stroja za
zavarivanje. Postrojenja za kositrenje ovim postupkom grade se za vrlo velike
kapacitete (viSe stotina metara trake u minuti).

Elektroplatiranje kositrom vazno je jo§ i u izradbi kuhinj-
skog pribora, aparata prehrambene industrije, dijelova hladionika
i slinih proizvoda. Zbog zaStite od korozije i povoljnog
djelovanja galvanskih slojeva kositra pri lemljenju, elektro-
platiranje kositrom takoder je vazno i za izradbu niza proizvoda
za elektrotehniku i finu mehaniku. Osim toga, zbog antifrik-
cijskog djelovanja ovih slojeva Cesto se elektroplatiraju kositrom
i klizne povrSine (npr. kliznih lezaja, stapova motora). Stano-
vitu tehni¢ku vaznost ima i elektroplatiranje kositrom radi
dekoracije.

Elektroplatiranje cinkom (v. Bakar, TE 1, str. 661). Opcenito
je pocinCavanje prvenstveno vazno za zaStitu Zeljeza i Celika
od korozije pod utjecajem atmosferilija, posebno celi¢nih traka
i Zica. Prednost elektroplatiranja prema drugim postupcima
platiranja cinkom jest u tome S$to omogucéava stvaranje za$-
titnih slojeva proizvoljne i jednolinije debljine, Sto nije po-
vezano s nastajanjem krtih spojeva Zeljeza s cinkom, promje-
nama oblika izradaka pod utjecajem topline, otpadaka od
tvrdog cinka i cinkovog pepela i razvijanjem otrovnih para
cinka i njegovih spojeva, i §to se pri tome troSi manje energije.
Nedostaci su $to zahtijeva veéi prostor za smjestaj postrojenja
i veca investicijska ulaganja. GalvanotehniCko pocinéavanje u
novije je vrijeme skoro sasvim istisnulo iz upotrebe skupo
kadmiziranje.

Zbog toga $to, uz snaznu konvekciju, dopustaju upotrebu
vecih gustoCa struje i time brzu elektrokristalizaciju, za elek-
troplatiranje cinkom traka i zica upotrebljavaju se kisele kupke,
usprkos, u usporedbi s alkalicnim, manje moci raspodjele.
Postrojenja za elektroplatiranje cinkom celi€nih traka slicna su
postrojenjima za galvanotehni¢ku proizvodnju bijelog lima. Zbog
manje proizvodnje pocin¢anog lima grade se za manje kapacitete
(15 - 20m trake u minuti).

SI. 15. Shema ferrostan-postupka. 1 i 2 uredaj za odmotavanje Celicne trake;
3, 4 i 7 zagonski valjci, 5 dvorezne Skare, 6 stroj za zavarivanje, 8 i 21 jame
za rezervu trake, 9 i 20 natezni valjci* 10 reaktor za odmas¢ivanje, 11 i 13
strojevi za Cetkanje, 12 reaktor za nagrizanje, 14 reaktor za kositrenje, 15 pe¢
za staljivanje, 16 kupka za hladenje, 17 kupka za pasiviranje, 18 uredai za
ispiranje i sulenje, 19 uredaj za elektrostaticCko uljenje, 22 mjerni uredaji,
23 upravljacki stroj, 24 uredaji za namatanje trake bijelog lima ili za odsije-
canje limova

U postrojenjima za galvanotehnitko pocinfavanje preraduje se jedna (si.
16) ili vise (tzv. postrojenja paralelne izvedbe, si. 17) Zica odjednom. U po-
strojenju (si. 16) Zica se kontinualno odmotava sa svitka 1 i vodi kroz poje-
dine kupke namotana oko gornjih i donjih valjaka u obliku spirale. Valjci
su nizovi jednih prema drugima suprotno pokretljivih remenica sa Zljebovima,
montiranih na zajednitkom vratilu. Time se ograniava vlaCno naprezanje
Zice, da u pojedinim navojima ne bi prekoraGilo prekidnu Cvrstotu. Zica se
u ovom postrojenju redom podvrgava operacijama €is¢enja (u kupki 2), dekapi-
ranja (u kupki 4), pocin¢avanja (u kupki 6), pri ¢emu se nakon svake pojedine
od tih operacija ispire mlazovima vode (pomocu uredaja 3, 5, 7), i zatim se
podvrgava zavrinoj obradi (u kupki 5) koja moze biti razliCita, ve¢ prema
zahtjevima na proizvod s obzirom na otpornost i izgled. Obi¢no je to
pasivacija pomoc¢u Kkiselina koje djeluju oksidativno, a Cesto i fosfatiranjem i
kromatiranjem. Nakon toga zica se sudi (ti uredaju 9) i namata u svitke 11
uz ujednacavanje vlaka (pomoc¢u uredaja 10). U paralelnim izvedbama takvih
postrojenja istovremeno se elektroplatiraju najvise dvije Zice. Obi¢no im je Citav
sustav vodenja kruto montiran na jednom postolju kojim se kupke (hidra-
ulicki) mogu spustiti toliko da se, ako dode do smetnji, Zica lako moZze spajati
ili ponovno navoditi. Postrojenja s horizontalnim vodenjem Zice, pogotovo
paralelna (si. 17) skuplja su i trebaju viSe prostora za smjestaj.

Si. 16. Shema procesa galvanotehnitkog pocinca-

vanja Zice. 1 uredaj za odmotavanje, 2 kupka za

Cis¢enje, 3, 5 i 7 poljevaci za ispiranje, 4 kupka

za dekapiranje, 6 kupka za pocintavanje, 8 kupka

za zavrsnu obradu, 9 uredaj za sudenje, 10 uredaj

za ujednaCavanje vlaka, 11 uredaj za namatanje
produkta

SI. 17. Paralelno postrojenje za galvanotehni¢ko pocinfavanje Zice
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SI. 18. Kruzno postrojenje za galvanotehnitko pocincavanje ili kadmiziranje
komadne robe

PocinCavanje jaCe profiliranih izradaka (npr. komadnih koji
se automatski transportiraju od kupke kao na si. 18), posebno
tamo gdje je vazan dekorativni uCinak, izvodi se s alkali¢nim
kupkama u kojima su elektroliti obi¢no cinkati i cijanidi, ne
samo zbog toga Sto im je moc¢ raspodjele vec¢a nego i zbog toga
§to se pri tome dobivaju proizvodi veceg sjaja.

Elektroplatiranje bakrom osobito je vazno zbog toga S$to se
zbog razmjerno velike plemenitosti bakra vecina tehnicki vaz-
nih metala time lako galvanizira vrlo gustim slojem izravno
(bakreni galvanski slojevi s visokim sjajem) ili uz naknadnu
mehanic¢ku obradu (poliranjem), i tako supstrat toliko dobro
izolira od okoline da se otpornost izradaka od manje plemenitih
metala prema koroziji povetava do granica do kojih je po-
stojan i bakar. Medutim, veéa plemenitost bakra takoder
uzrokuje suprotni efekt (povecanje osjetljivosti prema koroziji)
proizvoda kad im se kasnije galvanski slojevi oStete. Zbog tih
svojstava oni se prvenstveno upotrebljavaju kao meduslojevi
pri elektroplatiranju drugim metalima, posebno tamo gdje je
adherencija slojeva tih metala izravno na supstratu slaba, i/ili
gdje oni moraju biti toliko tanki da sami ne mogu djelovati
zastitno (npr. pri izvanredno vaznom elektroplatiranju celika
niklom i kromom, cinka olovom).

Druga vazna svojstva bakrom elektroplatiranih proizvoda
jesu Sto im je povrSina visoko vodljiva za elektri€nu struju
i toplinu (za primjenu u elektroindustriji i toplinskoj teh-
nici) i Sto ona djeluje antifrikcijski (za primjenu u kliznim
leZajima, u tehnici izvlacenja). Stanovitu vaznost ima i elektro-
platiranje bakrom radi dekoracije, obi€no da bi se na pro-
izvodima formirala patina i time stvorio dojam starog bakra.

Zbog toga 3to su jeftine, Sto omoguéavaju brz rad i lako
se nadziru, za elektroplatiranje bakrom jo$ se uvijek najvise
upotrebljavaju kisele, sulfatne kupke, iako se s njima ne mogu
izravno dobiti adherentni galvanski slojevi na supstratima od
neplemenitih metala (npr. aluminija, Zeljeza, cinka). Taj nedo-
statak obicno se kompenzira predgalvaniziranjem drugim, naj-
¢eS¢e cijanidnim kupkama. Cijanidne kupke upotrebljavaju se
i za elektroplatiranje bakrom kad je vazno dobiti sjajne gal-
vanske slojeve. Glavni nedostatak tih kupki jest u tome Sto
ne dopuStaju brzi rad. Za ublaZavanje tog nedostatka pri-
bjegava se razli¢itim mjerama, npr. upotrebi kalijevih soli na-
mjesto natrijevih.

U manjoj mjeri za elektroplatiranje bakrom upotrebljavaju
se i druge kupke, npr. fluoridne (svojstvima sli¢ne sulfatnim),
fluorboratne (kojima je nedostatak visoka cijena elektrolita),
pirofosfatne, aminske.

Elektroplatiranje niklom. Mo¢ nikla da zaStiti od korozije

tehni¢ki vazne metale, dobra mehanicka svojstva i lijep izgled
njegovih galvanskih slojeva, te to Sto se, ve¢ prema uvjetima,

dade lako, brzo i jednolicno elektrokristalizirati u razliitim
oblicima i nakon toga obradivati, postizu¢i time razliCite
efekte, Cine galvaniziranje niklom najvaznijim podru¢jem gal-
vanotehnike, posebno elektroplatiranja.

Elektroplatiranje niklom vrlo je vazno za gradnju aparata
i uredaja kemijske i prehrambene industrije. Time se ne samo
zaStiéuje aparatura, nego i kemikalije i hrana od kontamina-
cije metalima. Osim toga, za tehniku je vazno elektroplati-
ranje niklom radi popravka istrodenih ili izlizanih dijelova stro-
jeva i uredaja slojevima to¢no odredene debljine. To se moze
izvesti ili elektroplatiranjem niklom ili jo§ i jednim galvanskim
slojem kroma. Ve¢ prema vrsti kupke, pri tome se mogu
dobiti rtikalni galvanski slojevi s tvrdo¢om po Vickersu od
4,25---6,5 - 10: MPa, a naknadnom toplinskom obradom i do
s - 10s MPa.

Najcesce se niklom elektroplatira radi dekoracije. Pri tome
se, da bi se poboljSala nedovoljna postojanost sjaja njegovih
galvanskih slojeva, obi¢no takoder elektroplatira jo$ i jednim
slojem kroma, jer se on, iako manje plemenit, pod utjecajem
atmosferilija brzo pasivira apsorpcijom kisika ili nastajanjem
krom(l11)-oksida, a da se time ne smanji sposobnost refleksije
svjetla.

i zbog toga plemenitiji od sjajnih, pa im je zaStitna mo¢ ve-
¢a. Zbog toga se u posljednje vrijeme sve viSe elektroplatira
niklom po tzv. dupleks-postupku. Pri tome se najprije izraci
zasti¢uju jednim polusjajnim galvanskim slojem nikla, a traze-
ni izgled postize im se zatim jo$§ jednim slojem, koji ima vi-
soki sjaj.

Za elektroplatiranje niklom jo§ uvijek se najviSe upotreb-
ljavaju tzv. Wattsove kupke (po O. P. Wattsu), s elektrolitom
od nikal-sulfata i nikal-klorida, s bornom kiselinom kao pufe-
rom. U novije vrijeme raste znaCenje i sulfamatnih, nikalko-
baltnih i fluorboratnih elektrolita, a za zakiseljavanje upo-
trebljava se i fosforna kiselina.

Elektroplatiranje kromom najviSe se izvodi u kombinacijama
s elektroplatiranjem niklom. Za dekoriranje pri tome dostaje
debljim slojeva kroma o, -eel,o [im, ali za dobivanje tvrdih
povrsina treba biti 0,2- - 0,5mm, pa i viSe. Takvim kromiranjem
postizive su tvrdoée povrSine do 1,2 - 103MPa (po Vickersu).

InaCe se postupci za dobivanje dekorativnih i onih galvan-
skih slojeva kroma od kojih se prvenstveno trazi tvrdoca ili
druga tehnicki vazna svojstva, medusobno malo razlikuju. Svi
su obi¢no (postojano) sjajni i tvrdi, imaju mali koeficijent
trenja i veliku otpornost prema izlizavanju i kemijskim utje-
cajima. Zbog toga im je upotreba u strojarstvu vrlo Siroka.

Tako se npr. galvanotehnic¢ki kromiraju matrice, plo¢e i drugi alat presa
za preradbu roznatih materijala, umjetnih smola, plasti¢nih masa, alat za strojnu
obradu, mjerne naprave, razliCiti dijelovi strojeva kao $to su lezisna vratila i
svornjaci, kandZe, koljenasta i grebenasta vratila i vratila crpki, vretena strugova
i busilica, klizne staze, tlacni Zigovi, stapovi, stapajice i stapni prsteni, kalan-
darski i valjci sa zljebovima, cilindri i cilindarske ko3uljice motora s unutrasnjim
izgaranjem, prstenovi, trnovi i zigovi za hladno izvlatenje, ukovnji, tiskarski
valjci, plo¢e i matrice.

Opcenito su kupke za galvaniziranje kromom kromatne s
elektrolitom od krom(V1)-oksida. Za postizavanje sjaja galvan-
skih slojeva bitno je da te kupke sadrze i spojeve koji diso-
cijacijom daju jedan od aniona kao §to su SO. , F , BF4,
SiFg, Cl~, NOJ, CIOs . (Bez toga je proces izvediv samo uz
vrlo visoke gustoée struje, a dobivaju se crni galvanski slo-

Sl. 19. KruZno postrojenje za galvanotehni¢ko niklanje i kromiranje
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jevi s visokim sadrzajem oksida, kakvi se inaCe proizvode za
neke specijalne svrhe, npr. dobivanje tzv. apsolutno crnih tijela.)
Obi¢no se ovi anioni unose u kupku kiselinama, najcesce
sumpornom ili fluorsilikovodi¢nom Kkiselinom.

Veé¢ prema kapacitetu proizvodnje, postrojenja za elektro-
platiranje kromom mogu biti vrlo razliita. Vrlo velika kon-
tinualna postrojenja za tu svrhu karakteristiCna su za pro-
izvodnju dijelova motornih vozila. Razmjerno mali automati za
elektroplatiranje niklom i kromom (si. 19) imaju kapacitete
do :100m: povrdine izradaka na sat.

Elektroplatiranje olovom. Kako je od svih gospodarstveno
vaznih metala olovo najotpornije prema koroziji kiselim para-
ma i otopinama u industrijskoj atmosferi, elektroplatiranje
olovom, posebno supstrata od Zeljeza i celika, vrlo je vazno
(npr. za oblaganje posuda kemijske industrije, dijelova aku-
mulatora, izradbu vijaka i zakovica, Zica i traka za speci-
jalne svrhe). U =za$titi supstrata na bazi Zeljeza galvanskim
slojevima olova povoljno djeluje i okolnost $to, iako je po-
tencijal olova prema Zeljezu pozitivan, porozitet slojeva ne smeta,
jer se pore zaCepljuju proizvodima korozije. Dovoljnu zastitu
od korozije Zeljeza i Celika osiguravaju galvanski slojevi olova
veé pri debljini od 75um, ali najveéu zaStitnu mo¢ imaju ako su
istaloZzeni na meduslojevima od bakra ili/i nikla. Za elektro-
platiranje olovom upotrebljavaju se fluorboratne, fluorsilikatne
i sulfamatne kupke.

Elektroplatiranje slitinama. Tu je tehnicki vazno elektro-
platiranje mjedima, kositrenim i olovnim broncama (v. Bakar,
TE1, str. 658) i donekle slitinama olova.

Galvanski slojevi od mjedi osobito se izraduju radi deko-
riranja. Njihova moc zaStite od korozije nije osobita. Pone-
kad se mjedi tipa tombaka upotrebljavaju za meduslojeve pri
elektroplatiranju niklom, ali su im svojstva loSija od svojstava
meduslojeva od bakra. Galvanski slojevi od bijele mjedi mogu
ponekad (npr. u izradbi jeftinih igracaka i namjeStaja) sluZiti
i kao nadomjestak za galvanske slojeve nikla. Za tehnicke
svrhe najvaznija primjena elektroplatiranja mjedima je u izradbi
supstrata za gumiranje (osobito za elektroplatiranje Zice kojom
se armiraju automobilske gume). Za elektroplatiranje mjedima
sluze samo alkali¢ne cijanidne kupke sli¢ne cijanidnim kupkama
za elektroplatiranje bakrom i cinkom.

Galvanski meduslojevi od jednofaznih kositrenih bronca (obi-
¢no od ~90% Cu i ~10% Sn) bolji su nadomjestak za
meduslojeve nikla u kromiranim proizvodima. Zbog toga elek-
troplatiranje ovim broncama cesto dolazi u obzir, pogotovo
tamo gdje na trziStu vlada oskudica niklom. Kao meduslojevi
te su bronce vazne i za galvanotehnicko pozlaivanje.

ViSefazne bronce sa sadrzajem kositra ~20% vazne su za
galvanske slojeve od kojih se uz zastitu od korozije traZe jo$
i dobra mehanicka svojstva, posebno tvrdoca i otpornost prema
izlizavanju (npr. u elektroplatiranju izradaka od celika koje
treba podvréi nitriranju). Zbog lijepog izgleda galvanski slojevi
od tih bronca upotrebljavaju se i za dekoriranje (npr. u iz-
radbi jeftinog nakita). Jo$ viSe se upotrebljava spekulum (bronca
sa 40---45% kositra). Pri tome je vazno S§to spekulum re-
flektira svjetlo skoro kao i srebro, ali ne tamni. Zbog toga
se upotrebljava i u izradbi reflektora.

Prednost je elektroplatiranja kositarnim broncama i u tome
§to su potencijali izlu€ivanja bakra i srebra vrlo bliski, pa ti
metali lako elektrokristaliziraju zajedno. Kupke za to obicno
su alkali€ne s elektrolitima od stanata alkalija i cijanida bakra.

Za elektroplatiranje olovnim broncama sa 20---45% kositra
vazno je §to je moé zaStite njihovih galvanskih slojeva veéa
i Sto su tvrde od metala od kojih se sastoje. Svojstvo galvanskih
slojeva od olovnih bronca sa 15--*35% kositra da se lako
leme vazno je u izradbi malih dijelova uredaja fine mehanike
i elektrotehnike. Galvanski slojevi od olovnih bronca sa ~ 10%
kositra imaju dobra antifrikcijska svojstva, pa se upotrebljavaju
za klizne povrsine (npr. kliznih leZaja, obloge stapova motora
s unutradnjim izgaranjem).

| istovremena elektrokristalizacija olova i kositra moZe se
izvoditi bez poteSkoca. Za tu svrhu prikladne su kupke za-
kiseljene bornom i borfluorovodicnom kiselinom.

Galvanski slojevi od slitina olova i indija takoder se, zbog
antifrikcijskog djelovanja, upotrebljavaju za klizne povrsine. lako
se i istovremena elektrokristalizacija olova i indija moZe izvesti,
za dobivanje ovih galvanskih slojeva elektroplatira se odvojeno
olovom i indijem a proizvod se grije na 130 -170°C. Pri tome,
zbog velike medusobne topljivosti, ovi metali vrlo brzo difun-
diraju jedan u drugi.

Elektroplatiranje plemenitim metalima. Tu je najvaZnije
elektroplatiranje srebrom, jer su njegovi galvanski slojevi izvan-
redno rastezljivi, razmjerno meki i izvanredni vodi€i topline
i elektriciteta i otporni prema mnogim kemijskim utjecajima,
izvanredno reflektiraju svjetlo i imaju lijep izgled. Najveci im
je nedostatak u tome Sto im, zbog sklonosti sulfidizaciji, po-
vriine lako gube sjaj i istovremeno im opada vodljivost. Od
toga se posrebreni proizvodi zasti¢uju lakiranjem ili galvano-
tehni¢ki, npr. rodiniranjem, ali ta je zaStita trajna samo na
proizvodima koji nisu izloZzeni mehaniCkim utjecajima.

Srebrom se mnogp elektroplatira radi dekoracije (npr. iz-
radba ukrasnih i unijetnickih proizvoda, stolnog pribora), i
u izradbi brojnih tehniCkih proizvoda, najceS¢e u elektroteh-
nici i u proizvodnji specijalnih leZaja. Za izradbu Kliznih
povrsina vazne su i slitine srebra s olovom i s kadmijem.

Zbog vrlo pozitivriog standardnog potencijala srebro se iz-
lu€uje na vecini metalnih supstrata zaronjenih u otopine nje-
govih soli i bez utjecaja elektricne struje iz vanjskog izvora.
Buduéi da tim procesom nastali galvanski slojevi nisu adherentni,
pri galvaniziranju se mora sprije€iti njegovo odvijanje. To se
u elektroplatiranju srebrom postiZze galvaniziranjem sa dvije, ili,
kad je supstrat Celik, €ak i sa tri uzastopne cijanidne kupke,
pri ¢emu je u prvoj omjer koncentracije srebro-cijanida prema
drugim cijanidima malen, a u zavrSnoj normalan. Namjesto toga,
pri elektroplatiranju bakrenih ili mjedenih supstrata srebrom
moze se prije toga amalgamirati supstrat.

Zlatom se donedavna elektroplatiralo skoro iskljucivo radi
dekoracije i/ili povecanja vrijednosti proizvoda. U novije vrijeme
to se sve viSe Cini za tehniCke svrhe, npr. zastitu finih, mjernih
i medicinskih instrumenata, proteza, preciznih utega i alata, za
dobivanje slojeva nepromjenljive moci refleksije (osobito za
infracrveno zraCenje) i velike postojanosti (posebno za elektri¢ne
kontakte koji iskljuCuju prijelazne otpore, u tehnici poluvodica,
gradnji ispravljaCa, elektroni¢kih raCunala, valovoda, vakuum-
skih cijevi, u nuklearnoj i u tehnici svemirskih letova). Cesto se
namjesto zlatom, posebno kad se trazi veca tvrdo¢a galvanskih
slojeva i/ili jeftiniji proizvod, elektroplatira njegovim slitinama,
obi¢no slitinama s antimonom, kositrom, niklom, bakrom,
srebrom, kobaltom.

Za elektroplatiranje zlatom i njegovim slitinama takoder
se upotrebljavaju cijanidne kupke, s elektrolitima od cijano-
aurata alkalija, s manjim ili veéim sadrzajem cijanida alka-
lija i drugih metala te razlicitih dodataka, ve¢ prema tome
kakva se svojstva proizvoda Zele posti¢i. Kako je disocijacija
kompleksnih cijanida zlata u vodenim otopinama vrlo slaba,
a u ovim kupkama potiskuju je jo$ i cijanidi alkalija, zlato
se ponaSa kao da je manje plemenito od srebra, pa ako je
koncentracija cijanida alkalija u kupki dovoljno velika, elektro-
platiranje zlatom nije ometano spontanim izlucivanjem.

Metalima platinske skupine elektroplatira se uglavnom iz
slicnih razloga iz kojih se elektroplatira zlatom. Od tih me-
tala najvie se elektroplatira rodijem, usprkos tome $§to je to
mnogo skuplje nego elektroplatiranje zlatom, jer uz veliku ot-
pornost prema kemijskim utjecajima galvanski slojevi od rodija
imaju veliku tvrdoéu (pa na njima teSko nastaju ogrebotine)
i moc¢ refleksije (zbog toga lijep, svijetao ton), a kupke za
rodiniranje vrlo su jednostavne (kisele, sulfatne ili fosfatne)
i dadu se vrlo lako nadzirati. Zbog toga je elektroplatiranje
rodijem vazno u izradbi nakita od briljanata i za specijalne
tehni¢ke svrhe, npr. u elektrotehnici za izradbu kontakata i
sklopki od kojih se trazi krajnje moguéa postojanost.

Galvanski slojevi paladija slabije zasti¢uju od korozije i nemaju
lijep izgled. Ipak se paladijem elektroplatira sve vise kad se
trazi veca tvrdoca i jeftiniji proizvod. (Jeftinije je od elektro-
platiranja zlatom.)
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Elektroplatiranje platinom mnogo je rjede nego rodijem i
paladijem, vjerojatno zbog vrlo visokih troSkova. Najvaznija
primjena galvanotehni¢kog platiniranja jest u izradbi netopljivih
anoda od platiniranog titana.

Elektroplatiranje Zeljezom manje je vazno od elektroformi-
ranja zeljezom. Cesto se upotrebljava za zagladivanje povrsine
izradaka od celika ili lijevanog Zeljeza koje treba platirati
drugim metalima (npr. prije pocin€avanja ili kositrenja toplinskim
postupcima, prije galvaniziranja sjajnim slojevima) da bi se sma-
njila debljina povrSinskih slojeva. Takoder se Zeljezom elektro-
platiraju i izlizani, i oni dijelovi Cije dimenzije treba dovesti
natocnu mjeru. Za elektroplatiranje Zeljezom sluze kisele kloridne
i sulfatnokloridne kupke. Tvrdoéa galvanskih slojeva Zeljeza
moZe se povecavati uvjetima galvaniziranja i dotjerivati top-
linskom i toplinsko-kemijskom obradom.

ELEKTROPLATIRANJE NEMETALNIH SUPSTRATA

Za tehnicke svrhe najc¢eS¢e potrebna adherencija galvanskih
slojeva na supstratima od nemetala bila je donedavna postiziva
samo u elektroplatiranju keramike, jer se za galvaniziranje
potrebni vodljivi povrsinski sloj moze lako ¢&vrsto usidriti u
keramicku masu nanoSenjem filma od metalnog praha i pri-
kladnog veziva za povrSinu izradaka od tih materijala prije
pecenja (npr. u proizvodnji posrebrenog porculana). Zbog toga
se elektroplatiranje nemetalnih supstrata donedavna ogranic¢avalo
uglavnom na elektroplatiranje izradaka od poroznih materijala
(gipsa, terakote, drva, tekstilnog i organskog tkiva, umjetnih
smola) samo radi dekoracije. U to vrijeme ni postupci kojima
su se plasticne mase mogle uciniti vodljivima da bi se mogle
galvanizirati (si. 20) nisu omogucavale za tehniku inace vrlo
vaznu proizvodnju elektroplatiranih proizvoda s dovoljno ad-
herentnim galvanskim slojevima. To je bilo izvedivo samo tamo
gdje je oblik izradaka (samo malih predmeta, npr. nakita,
ru€ica, rozeta) omogucéavao nastajanje neodvojivih galvanskih
slojeva, a ti su i onda morali biti razmjerno debeli, da bi
bili dovoljno Kruti.

Izraci od plasti¢nih masa

nevodljivi T
ucinjeni vod-
od ABS- od drugih liivim _ pomocu
A s dodataka
-polimerizata  plasti¢nih masa
Jetkanje Mehanicka
obrada
1 1
Senzibi- Kemijsko
liziranje ciscenje
— |Aktiviranje!
Metaliziranje
redu- naparavanjem nali¢ima i naljep-
ktivno premazima ljivanjem
Galvaniziranje
Metalizirani Elektroplatirani
proizvodi proizvodi

SI. 20. Principijelna shema vaznih postupaka
metaliziranja i elektroplatiranja izradaka od
plastiénih masa

U novije vrijeme za dobivanje elektroplatiranih produkata
od plasticnih masa proizvode se tzv. cijepljeni polimerizati
(ABS plasti€ne mase).

Elektroplatiranje supstrata od plasticnih ABS-masa. Za upo-
trebu supstrata od ABS-masa u elektroplatiranju bitno je Sto
se nagrizanjem Kkiselim kupkama s oksidativnim djelovanjem
(obi¢no otopinom krom-trioksida, sumporne i fosforne kiseline)
u njihovim povrsinskim slojevima stvara mnostvo kanala i ka-
verna u koje se metalizacijski sloj moze €vrsto usidriti (si. 21).

U tu se svrhu, nakon nagrizanja, povrSina stabilizira kupkom
koja sadrzi kositar-diklorid, temeljito se ispere i aktivira kupkom

TE VI, 2

koja sadrzi sol nekog plemenitog metala (npr. za metaliziranje
bakrom otopinom srebro-nitrata u amonijaku, za metaliziranje
niklom otopinom paladij-klorida i solne kiseline). Tako pripre-
mljeni izraci mogu se onda elektroplatirati bilo kojim metalom
jednako kako se to radi i pri elektroplatiranju metalnih
izradaka.

Najvaznija svojstva ovim postupkom dobivenih proizvoda
za tehni¢ku primjenu jesu mala teZina, veéa krutost i postoja-
nost oblika (u usporedbi s proizvodima od neplatiranih proiz-
voda od plasticnih masa), mala vodljivost topline i mala
osjetljivost prema koroziji, razmjerna tvrdoc¢a i, posebno, dobra
elektri¢na vodljivost povrSine. Zbog toga znacenje elektropla-
tiranja supstrata od nevodi¢a u posljednje vrijeme naglo raste
u razli¢itim podrucjima tehnike (posebno u industriji automo-
bilnih vozila, letjelica, telekomunikacijskih aparata i uredaja,
pisac¢ih strojeva i kucanskih aparata). NajceS¢i proizvodi u toj
industriji jesu dijelovi elektroniCkih uredaja (posebno tiskani
krugovi), ukrasne letve, okviri, tipkala, rucice, svjetiljke, sjenila.

SlI. 21. Elektronskomikroskopska snimka vodljivog sloja kojim
je metaliziran supstrat od polimerizata ABS

Elektroplatiranje izradaka od poroznih materijala najcesce je
u pobakrivanju umjetnickih i ukrasnih predmeta, koji se zatim
patiniraju ili boje, da bi im se izgled ucCinio antiknim. Tu
priprema za galvaniziranje obuhvaca impregnaciju, ciScenje i
stvaranje vodljivog sloja. Impregnacijom se zacepljuju pore,
u kojima bi inaCe zaostajali sastojci kupke i mogli bi uzrokovati
koroziju galvanskog sloja. Zato se najviSe upotrebljavaju stearin,
voskovi i nitrolakovi. Ta se operacija najbolje izvodi vakumsko-
-tlaénim postupkom impregnacije (v. Drvo, kemijska prerada,
TE3, str. 454). Zatim se, da bi se sredstvo za impregnaciju
uklonilo s povrSine, izraci Ciste pomoc¢u pamucnih jastucica
namocenih u otapalo. Vodljivi sloj nanosi se na jedan od nacina
navedenih na si. 20. Pri elektroplatiranju biljnih i Zivotinjskih
tkiva treba jo$ izratke prije toga paZljivo osusiti.

ELEKTROFORMIRANJE

Elektroformiranje moZe se podijeliti na (masovnu) proiz-
vodnju konstrukcijskih materijala (npr. cijevi, folija, limova)
i dijelova i (ohi¢no) pojedinatno dobivanje alata za oblikovanje
(npr. kalupa, kalibara, matrica, patrica i drugih dijelova za
preradbu plasti€nih masa, negativa, pozitiva, matrica i patrica
za proizvodnju gramofonskih ploc¢a (v. Elektroakustika, TE 4,
str. 318), tiskanje (v. Tiskarski strojevi) i proizvodnju mjernih
naprava za ispitivanje drugih proizvoda.

Danas se najvise elektroformira niklom, osobito radi dobiva-
nja proizvoda s vrlo tvrdom povrSinom (trostruko tvrdom od
povrSine masivnog nikla) i drugim povoljnim mehani¢kim svoj-
stvima (bliskim mehani¢kim svojstvima celika), a vrlo otpornih
prema koroziji. Bakrom se elektroformira najvise radi deko-
racije, a u tehnici uglavnom radi dobivanja proizvoda s vi-
sokom vodljivoS¢u i drugim svojstvima vaznim za elektrotehniku.
Za neke specijalne svrhe elektroformira se i drugim metalima
(npr. srebrom, kromom, Zeljezom).

Op¢éi postupak pri elektroformiranju (si. 22) obuhvaca iz-
radbu modela, nanoSenje vodljivih, odnosno razdvojnih sloje-
va, mehani¢ku pripremu, galvaniziranje, pojaavanje galvanskih
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slojeva, mehanic¢ku obradu prije odvajanja, odvajanje proizvoda
(galvanoa) i naknadnu obradu.

Sl. 22. Principijelna shema op-
éenitog postupka pri elektro-*
formiranju

Modeli za elektroformiranje. Da bi se mogla dobiti dovoljno
vjerna reprodukcija nekog tijela, model za elektroformiranje
mora biti dovoljno to€no izraden i, da promjene njegovog
oblika ne prekorace granice odredene tolerancijama, dovoljno
postojan u uvjetima procesa. Za to je najvaZznije da materijal
modela ima mali koeficijent toplinskog istezanja, da je dovoljno
€vrst da bi odolio unutra$njim naponima galvanskih slojeva
i dovoljno otporan prema koroziji u kupkama.

Najvisa to¢nost reprodukcije pri elektroformiranju postize
se modelima od metala dobivenih finom obradom. Oni su naj-
¢eS¢e od mjedi, Cesto i od drugih metala (npr. aluminija, cinka,
njihovih slitina, nerdajucih celika). Materijali za te modele biraju
se prema vrsti materijala galvanskih slojeva koje treba formi-
rati i prema uvjetima procesa, medu ostalim, nacinu odvajanja
od galvanoa nakon galvaniziranja. Cesto se za izradbu modela
upotrebljavaju tzv. cerometali (slitine s niskim talitem, obi¢no
od olova, kositra, antimona, bizmuta), jer se tada modeli lako
odvajaju od galvanoa taljenjem. Pri tome treba raCunati s
mogucéno$éu legiranja materijala modela s materijalom gal-
vanskih slojeva.

Ako je cijena vaznija od tocnosti reprodukcije, za izradbu
modela upotrebljavaju se plastine mase, najvise epoksidne
smole za lijevanje. Kad je nuzno, npr. za ukruéivanje vecih
modela, s tim se smolama modelira uz armiranje staklenim
vlaknima. Od termoplasta za modeliranje najvise se upotre-
bljavaju materijali na bazi polivinilklorida. Prije dalje upotrebe
iz povrSinskih slojeva tih modela moraju se ukloniti plasti-
fikatori pomocu otapala. Ponekad se upotrebljavaju i modeli
od topljivih plasticnih masa, npr. polistirena.

Za modeliranje pri elektroformiranju upotrebljavaju se i
voskovi, gips, ponekad kombinacije plasti€nih masa s metalima,
u rijetkim slu¢ajevima i drvo.

Nano3enje razdvojnih i vodljivih slojeva. Razdvojni slojevi
nuzni su pri elektroformiranju na metalnim modelima da se
sprijeCi prianjanje galvanskih slojeva na supstrat i time omo-
guc¢i odvajanje od galvanoa nakon galvanizacije. Od njih se
trazi joS i to da su Sto potpunije i sami odvojivi od galvanoa
zajedno s modelom. Obi¢no je to postizivo obradom sup-
strata otopinama soli, npr. borata, kromata, oksalata, sulfida,
jodida. Time nastaju skoro monomolekularni filmovi spojeva
metala supstrata, tako da ne smanjuju toCnost reprodukcije.
Inae se razdvojni slojevi formiraju lakiranjem, ili oblaganjem
voskovima ili slicnim materijalima. Razdvojni slojevi na mo-
delima od metala Cesto se formiraju i kemijskim (reduktivnim)

posrebrivanjem, nakon Sto se obrade otopinama kositar(l1)-klo-
rida.

Vodljivi slojevi potrebni za elektroformiranje na modelima
od izolatora sli€ni su opisanima pri elektroplatiranju na sup-
stratima od nemetala, samo $to, kao i razdvojni, moraju biti
odvojivi zajedno s modelom. Najc¢e$¢e se vodljivi slojevi modela
formiraju reduktivnim posrebrivanjem.

‘Na modelima od kombinacija metala i plasticnih masa ti
slojevi ujedno sluZe i kao razdvojni.

Mehanicka priprema modela za galvaniziranje pri elektro-
formiranju obuhvaéa uglavnom katodno prikljucivanje i postavu
zaslona. Za katodno priklju¢ivanje obi¢no su ve¢ pri izradbi
modela precfvideni izdanci (Cesto sluZe i za mehaniCku obradu

prije odvajanja i za odvajanje galvanoa). Zasloni su cesto
potrebni da se sprije€i galvaniziranje tih, ponekad i drugih
dijelova, ili da se regulira debljina galvanskih slojeva.

Galvaniziranje pri elektroformiranju. Pojedinosti kojima se
ova operacija razlikuje od galvaniziranja pri elektroplatiranju
uglavnom su nuznost vrlo toCne kontrole debljine galvanskih
slojeva i zbog toga potreba vrlo velike moc¢i raspodjele (pri
izradbi pozitiva), te visoke kvalitete povrSine (pri izradbi ne-
gativa).

PojaCavanje galvanskih slojeva prije odvajanja galvanoa od
modela Cesto je nuzno, posebno kad bi tzv. kutno oslabljenje
(pojava pukotina, odnosno oslabljenja na srediSnjem uzduZnom
presjeku unutra$njih bridova) moglo u€initi proizvod neupotre-
bljivim. Moze se, npr., izvesti tvrdim lemljenjem, a tamo gdje
bi toplina Stetno djelovala na galvanske slojeve (kao u izradbi
prirubnica specijalnih cijevi elektroformiranjem) ucvr§¢ivanjem
dijelova za pojacavanje na modele, tako da se i sami galvani-
ziraju i ostaju u proizvodu.

Mehanicka obrada galvanoa prije odvajanja moze biti nuzna
za dotjerivanje prema modelu. Pri tome povrSine ve¢ spomenutih
izdanaka sluze za referentne.

Odvajanje galvanoa od modela tamo gdje to ne spreCava
oblik izvodi se mehanic¢ki zahvatom na izdanku. Tamo gdje je
zbog oblika galvanoa i modela to nemoguce, pa su modeli
od topljivih ili lako taljivih tvari, odvaja se agresivnim, od-
nosno vruéim kupkama.

Svrha upotrebe kupki namjesto izravnog grijanja pri odva-
janju modela od epoksidnih smola jest umjereno i ravno-
mjerno zagrijavanje, a pri odvajanju modela od cerometala spre-
Cavanje legiranja s materijalom galvanoa i pojave korozije. Za
odvajanje modela od epoksidnih smola dobro sluze kupke od
vruée vode, a za odvajanje modela od cerometala kupke od
vruceg silikonskog ulja, jer smanjuju sklonost povrSine galvan-
skih slojeva kvasenju talinom. Za uklanjanje ostataka cerometala
preporuca se ispiranje razlicnim kupkama, npr. otopinom Ziva-
-nitrata, dusi¢ne kiseline. Vruée kupke upotrebljavaju se i za
plastificiranje modela od termoplasta pri njihovom (meha-
nickom) odvajanju, ako oblik ne dopus$ta odvajanje u krutom
stanju. Cesto se ve¢ pri izradbi modela koji se odvajaju ota-
panjem poduzimaju mjere za osiguranje povrSine dodira s agre-
sivnom kupkom dovoljne za djelotvorno izvodenje operacije,
obi€no izradbom kanala u sredini modela u kojem se otapanje
moze pospjeSavati prisilnom cirkulacijom kupke. Za uklanjanje
modela od topljivih plasti€nih masa sluze kupke od organskih
otapala, za uklanjanje modela od mjedi otopine kromne Kkiseline,
za uklanjanje modela od aluminija ili cinka, otopine natrij-
-hidroksida.

Obrada agresivnim kupkama potrebna je ponekad i tamo
gdje se modeli odvajaju mehanicki, npr. tamo gdje nakon toga
na galvanou zaostaju dijelovi kao Sto su komadi priklju¢nih
vodica i sli¢no.

Zavr$na obrada galvanoa moze biti potrebna, npr., kad tre-
ba poboljsati kakvoéu povrsina, dotjerati dimenzije u granice
tolerancija, povecati ¢vrstoéu oblika. NajraSireniji na€in pove-
¢anja Cvrstoée oblika galvanoa (kad on treba posluziti kao
pozitiv) jest ispunama, odnosno (kad treba sluziti kao negativ)
ugradnjom u slojeve od drugih materijala.

Proizvodnja folija i limova elektroformiranjem. Elektroformi-
ranje je u mnogim slu€ajevima najprikladniji postupak za do-
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bivanje vrlo tankih limova i metalnih folija. Od tih proizvoda
najvazniji su limovi od bakra za elektrotehniku, osobito za
tiskane spojeve. Ti bakreni limovi izraduju se komadno na
plosnatim ili cilindricnim modelima ili u neprekidnoj traci,
pri ¢emu za modele sluze rotiraju¢i bubnjevi. Za proces su
bitne modelne povrSine. Obi€no se dobivaju na dosta debelom
sloju olova (npr. od 25 mm) bruSenjem i poliranjem. U takvom
stanju odrZavaju se modelne povrsine i stalnim poliranjem za
vrijeme pogona (Cetkanjem). Tako priredene i odrzavane mo-
delne povrsine izdrze neprekidnu upotrebu razmjerno vrlo dugo
(do . godine).

Za galvaniziranje u proizvodnji trake od tankog bakrenog
lima elektroformiranjem sluzi aparat (si. 23) s katodno prik-
lju¢enim bubnjem koji se polako okreée i djelomiéno je zaro-
njen u kupku, gdje su mu nasuprot smjeStene dvije netopljive
anode od olova s koncentri€nim mu cilindriénim povrSinama.

SI. 23. Shema reaktora za elektroformiranje trake od tankog
bakrenog lima. 1 bubanj, 2 uredaj za namatanje trake lima,
3 uredaj za Cetkanje, 4 i 5 zagonski uredaji, 6 anode

Kupka je obi¢no sulfatna. Konvekcija pod utjecajem razvijanja
plina na anodi nije dovoljna za proces i pojaCava se ubrizgavanjem
komprimiranog zraka kroz raspor medu anodama. Pri gibanju
povrSine bubnja kroz kupku, na njemu nastaje sloj bakra s
debljinom obrnuto proporcionalnoj brzini okretanja. Na taj
se na€in nastali lim ispire i suSi dok je jo§ na bubnju, izvan
kupke, a zatim se namata u svitke.

Proizvodnja cijevi elektroformiranjem poznata je jo§ od po-
Cetka stoljec¢a, ali nije mogla konkurirati drugim postupcima
proizvodnje obicnih cijevi. Njeno znaCenje za tehniku poraslo
je istom u posljednje vrijeme s pojavom valovoda (v. Elektri¢ni
vodovi, TE4, str. 232) za radarsku i telekomunikacijsku te-
hniku, osobito zbog toga Sto se glatkostjeni i tankostjeni
elementi valovoda kompliciranog oblika sa Cetvrtastim pre-

sjekom, kakvi su potrebni u tehnici letenja, teSko ili nikako
ne dadu jednako to¢no proizvesti drugim postupcima. U toj
proizvodnji upotrebljavaju se modeli od topljivih ili lako top-

ljivih smola, ponekad od voskova, pa se odvajaju otapanjem,
odnosno istaljivanjem. Modeli od cerometala izbjegavaju se, jer
se teze odvajaju.

Takvi elementi najviSe se proizvode od bakra, kvalitetniji
od srebra. Tamo gdje se od njih traZi joS i otpornost prema
mehani¢kim i toplinskim naprezanjima pojaavaju se jo$ i
elektroplatiranjem slojem nikla.

Na slican nacin kao i valovodi, elektroformiranjem proiz-
vode se i neke druge specijalne cijevi, npr. Pitotove cijevi
za mjerenje brzine leta letjelica.

LIT.: H. W. Dettner, J. Elze, Handbuch der Galvanotechnik, Hanser,
Miinchen 1963-69. — C. L. Mantell, Elektrokemijsko inZenjerstvo (prijevod
s engleskog), Tehnic¢ka knjiga, Zagreb 1969. — A. K. Graham, Electroplating
engineering handbook, Reinhold, New York 31971. — F. A. Lowenheim,
Modern electroplating, J. Wiley, New York 31974. — Kolektiv autora, Praktische

GARAZA 19

Galvanotechnik, E. G. Lenze, Saulgau 31975. — H. Fischer, H. Dettner,
Galvanotechnik, u djelu Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie,
Verlag Chemie, Weinheim-New York 41976.

2. Vilicic

GARAZA, posebno izgradena prostorija u koju se smesta
drumsko (cestovno) vozilo kad nije u saobraéaju. U njoj se
vozilo zastiCuje od vremenskih nepogoda, krade i oStecenja;
sklanjanjem vozila u garaZze, sem toga, poboljSavaju se uslovi
saobradaja, jer se inace vozila ostavljaju na javnim povrSinama.

Prostori za smestaj vozila ostvaruju se gradnjom individual-
nih garaza, garaza sa boksovima u nizu i kolektivnim garazama.
Postoje joS specijalne garaze za vozila javnog saobracdaja, vatro-
gasna kola, sanitetska vozila i si.

Individualne garaZze. U zonama gde se povrSine namenjuju
pretezno gradnji individualnih, porodi¢nih stambenih zgrada,
gde je gustina nastanjenosti relativno mala (60-180 st/ha), izgra-
duju se obi€no individualne garaZze, i to kao zasebni objekti
ili u sklopu stambene zgrade. Pristupni put od ulice do garaze
prelazi preko trotoara. Na tome delu trotoar treba da ima poja-
¢anu konstrukciju, a radi lakSeg prelaza, najbolje je daje ivi€njak
trotoara zakoSen.

Pristup do garaze moZe da bude zajednicki s peSaCkim prila-
zom do stambene zgrade (si. 1) ili odvojen od njega.

SI. 1 Slobodno stoje¢a individualna garaza

Dimenzije garaze zavise od dimenzija vozila. Duljina osobnog
vozila iznosi 3:- 5,5m, Sirina 1,3 «2,0m a visina 1,4-- 1,6m.
Podelivsi vozila prema veli€ini u tri tipa, obi¢no se individualne
garaZze grade sadimenzijama prema tabl. 1. Rastojanje automobila
od zida treba da iznosi 20- - 30cm (si. 2), sa strane gde se otvaraju
vrata najmanje 70cm, a ispred hladnjaka vise od 50cm. Ako je
garaza predvidena za dva automobila, Sirina moze da iznosi
25 - 70cm.

Pod garaZze je na armiranobetonskoj podlozi koja se raCuna
za opterecenje od 400kg/m2. Za pod su najbolje keramicke
ploCice. Pod treba da ima nagib prema vratima (1 --2%). Prostor
ispred garaze osposobljava se za pranje vozila.



