Szanowni Panstwo!

W kolejnym 25(40) nu-
merze Biuletynu Galwano-
technika prezentujemy re-
feraty wygloszone w dniu
05.10.2012 r. na XI Mie-
dzynarodowej Konferencji
Galwanotechnicznej towa-
rzyszqcej targom ,,Zloto,
Srebro, Czas”, ktore odby-
ty sie w Warszawie.

Kapitula Nagrody im. prof. Zaka przyznata
w tym roku cztery nagrody: dwie w kategorii
rozpraw doktorskich: i dwie w kategorii prac
dyplomowych. Szersze informacje znajdq Pan-
stwo w Aktualnosciach.

W ostatnim dniu lutego zmart nagle Dyrek-
tor Instytutu Mechaniki Precyzyjnej prof. dr
hab. inz. Aleksander Nakonieczny drh.c. Byl
bardzo przychylny powstaniu Polskiego Towa-
rzystwa Galwanotechnicznego i wspieral naszq
dzialalnos¢ w szerokim zakresie. Wspomnienie
o nim znajdq Panstwo w biezqcym zeszycie.

Recenzja monografii Andrzeja Posmy-
ka ,,Warstwy powierzchniowe aluminiowych
tworzyw konstrukcyjnych” oraz streszczenia
artykutow z zakresu galwanotechniki opubliko-
wanych w czasopismie ,, InZynieria Powierzch-
ni” w latach 2011/2012 to kolejne publikacje
w tym numerze Biuletynu.

Zachecamy naszych Czytelnikow do udzia-
tu w kolejnym kursie dla galwanotechnikow
oraz w seminarium IMP ,, Galwanotechnika
dzis i jutro” na Targach SURFPROTECT 2013
w Sosnowcu.

Benigna Szeptycka

Redaktor Naczelny dr hab. inz. Benigna Szeptycka
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Wspomnienia

Prof. dr hab. inz. Aleksander Nakonieczny

(1945 —

2013)

Profesor Aleksander Nako-
nieczny byt Dyrektorem Insty- y
tutu Mechaniki Precyzyijne;j, £ 4
Instytutu  ktéremu poswigcit
catle swoje zycie zawodowe,
Instytutu w ktérym rozpoczat
karier¢ bezposrednio po stu-
diach na Politechnice War-
szawskiej od stanowiska asy-
stenta, w ktorym powotywano
Go kolejno na stanowiska kie-
rownika Pracowni, kierow-
nika Zaktadu, aby prawie 20
lat temu Minister Gospodarki
wreczyt Mu nominacj¢ na sta-
nowisko dyrektora Instytutu,
stanowisko ktore sprawowat
do Swoich ostatnich dni.

Aleksander Nakonieczny
pracujac w Instytucie Mecha-
niki Precyzyjnej uzyskal wszystkie mozliwe tytuty
i stopnie naukowe: w roku 1978 — doktora nauk tech-
nicznych, w roku 1991 — doktora habilitowanego,
w roku 2002 — profesora oraz w roku 2009 — godnos¢
Doktora Honoris Causa Kaliningradzkiego Panstwo-
wego Instytutu Technologicznego.

Profesor Aleksander Nakonieczny byl wybit-
nym specjalista z zakresu inzynierii materialowej
i powierzchniowej obrobki plastycznej, autorem wie-
lu opracowan naukowych z tych dziedzin, ktérych
wyniki zaprezentowat w okoto 150 publikacjach
w czasopismach krajowych i zagranicznych oraz
15 ksiazkach, autorem 24 patentdéw, cztonkiem licz-
nych migdzynarodowych i krajowych stowarzyszen
naukowych, m.in. International Federation for Heat
Treatment and Surface Engineering, The Baltic
Association of the Mechanical Engineering, Heat
Treatment of Metals Chinskiego Stowarzyszenia Ob-
robki Cieplnej, Akademii Inzynierskiej w Polsce oraz
Rady Gltoéwnej Instytutéow Badawczych.

Aleksander Nakonieczny byt réwniez laureatem
34 ziotych i 29 srebrnych medali na Miedzynaro-
dowych Targach Wynalazczosci, m.in. w Brukseli,
Paryzu, Londynie i w Moskwie, laureatem wielu na-
grod Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, Ztote-
go Inzyniera Pigciolecia ,,Przegladu Technicznego”,
Kawalera Medalu Sendzimira.

Profesor Aleksander Nakonieczny zostal wyrdz-
niony za Swoja pracg m.in. Krzyzem Kawalerskim

Orderu Odrodzenia Polski,
Krzyzem Komandorskim
i Krzyzem Oficerskim Orde-
ru Wynalazczos$ci nadanymi
przez Komisj¢ Odznaczen
Krélestwa Belgii, Ztotymi
Medalami ,,Za Zastugi dla
Obronnosci Kraju” i ,,Za Dhu-
goletnia Stuzbe” oraz Odzna-
kami ,,Za Zashigi dla Energe-
tyki”, Naczelnej Organizacji
Technicznej, Stowarzyszenia
Polskich Wynalazcéw i Ra-
cjonalizatoréw oraz ,Za Za-
shugi dla Instytutu Mechaniki
Precyzyjnej”.

Gdy w roku 1995 $rodo-
wisko galwanotechniczne po-
wzigto decyzje o powolaniu
Polskiego Towarzystwa Gal-
wanotechnicznego Dyrektor Aleksander Nakoniecz-
ny z cala zyczliwo$cia udostepnil pomieszczenia IMP
dla dziatalnos$ci naszego Towarzystwa i zglosil akces
Instytutu na czlonka wspierajacego PTG. W ramach
pomocy IMP jako czlonka wspierajacego, od tego
momentu do dzi§ na terenie Instytutu funkcjonuje
sekretariat PTG, odbywajg si¢ Walne Zgromadzenia
PTG oraz seminaria i konferencje galwanotechnicz-
ne. IMP pod kierunkiem Dyrektora w ramach wspie-
rania dziatalno$ci PTG fundowat coroczne Nagrody
im. Prof. Zaka, ktore przyznawata Kapituta wyroz-
nionym autorom prac doktorskich i dyplomowych
dygitalizacjaz dziedziny galwanotechniki.

Polskie Towarzystwo Galwanotechniczne w roku
2011 przyznato prof. Nakoniecznemu Dyplom i Zto-
ta Odznake¢ PTG za nieustanne wspieranie Towarzy-
stwa.

\

Aleksander Nakonieczny zmart 28 lutego 2013
roku i zostal pochowany w Warszawie na Cmenta-
rzu Wojskowym na Powazkach. Pozostanie w naszej
pamigci nie tylko jako wybitny specjalista z dziedzi-
ny inzynierii materialowej, ale takze jako Dyrektor
zyczliwie wspierajacy inicjatywy spoteczno — nauko-
we srodowisk zawodowych.

Czes$¢ Jego Pamigci

Redakcja
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Co sig dzieje w PTG?

Aktualnosci

Zofia Buczko®

Ostatni numer Biuletynu Galwanotechnika ukazat si¢
w zesztym roku, a wigc mingto sporo czasu i wiele sig¢
wydarzyto. Na jesieni 2012 r. 5 pazdziernika w Warszaw-
skim Centrum Wystawienniczo-Konferencyjnym EXPO
XXI odbyta si¢ XI Migdzynarodowa Konferencja Gal-
wanotechniczna. Dzigki bardzo dobrej wspotpracy z Dy-
rekcja Targdw, za co niniejszym wyrazamy wdzigczno$é,
Nasze Towarzystwo tradycyjnie juz bylo Partnerem bar-
dzo atrakcyjnych, kolorowych i artystycznych Targow
,»Ztoto Srebro Czas” (www.zlotosrebroczas.com). Jak co
roku, wszyscy czlonkowie i sympatycy PTG mieli okazje
spotkac si¢ i uczestniczy¢ w tym wydarzeniu. Na Konfe-
rencj¢ PTG wstep byt wolny. Hasto przewodnie Konfe-
rencji brzmiato:

»Przyklady najlepszych dostepnych technik (BAT)
w galwanotechnice”.

Wystapienia prelegentow budzity duze zaintereso-
wanie 1 zywa dyskusj¢ zwiazang z ekologicznymi roz-
wigzaniami technologicznymi oraz wyzwaniami jakie

stoja przed nasza branza w zwiazku z coraz bardziej
restrykcyjnymi przepisami administracyjnymi. Autorzy
poszczegolnych referatow, wystapien i prezentacji za-
miescili streszczenia lub artykuty w niniejszym numerze
naszego pisma. Prezentowana byta takze praca doktor-
ska pani Anny Laszczynskiej nagrodzona w poprzednim
konkursie im. prof. T.Zaka, promotorem by}t prof. Bog-
dan Szczygiel. Ponizej dotaczone sa zdjecia z tego spot-
kania.

PTG uczestniczylo rowniez w ubieglorocznej edy-
cji Miedzynarodowych Targow Zabezpieczen Po-
wierzchni SURFPROTECT 2012, ktore odbyly sig
6-7 listopada 2012 r. Nasze stoisko wystawowe cieszyto
si¢ zainteresowaniem zwiedzajacych. Dzigkujemy orga-
nizatorom za zaproszenie i umozliwienie nam uczestni-
ctwa w tym wydarzeniu.

Tegoroczne seminarium wiosenne oraz Zgromadze-
nie Ogdlne PTG odbedzie si¢ 7.06.2013 r. w Instytucie
Mechaniki Precyzyjnej, Warszawa ul. Duchnicka 3. Ha-
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Co si¢ dzieje w PTG?

Materialy XI Miedzynarodowej Konferencji

sto przewodnie planowanego spotkania jest nastgpuja-
ce:

»Oczekiwania przemyshu galwanotechnicznego
w Polsce”.

W trakcie Seminarium wreczone zostang Nagrody
im. prof. Tadeusza Zaka. Ponizej wymienieni sa laureaci,
tytuly prac, promotorzy i uczelnie, na ktoérych byty one
prowadzone:

e prace doktorskie:

- dr inz. Juliusz Winiarski ,,Bezchromowe powtoki
konwersyjne na podtozu cynkowym”; promotor:
prof. dr hab. inz. Bogdan Szczygiet , Politechnika
Wroctawska, Instytut Technologii Nieorganicznej
i Nawozdéw Mineralnych;

- dr inz. Piotr Moszczynski ,,Ksztaltowanie warstwy
powierzchniowej aluminium i jego stopdw metoda
plazmowego utleniania elektrolitycznego” promotor:
prof. nzw. dr hab. inz. Maria Trzaska, Politechnika
Warszawska, Wydziat Inzynierii Materiatlowe;.

e prace magisterskie

- mgr inz. Barbara Rabij ,,Wplyw systemu zarzadza-
nia jakos$cia na doskonalenie realizacji procesu ano-
dowania korpuséow pomp hamulcowych w kwasie

siarkowym” kierujacy pracg dr inz. Lestaw Gajda,

Politechnika Slaska, Wydziat Inzynierii Materiatowej

i Metalurgii,

- mgr inz. Grzegorz Cieslak ,,Wczesne stadium wzro-
stu nanoporowatego Al,O, na stopie Ni,Al (Zr, B)”
kierujacy pracg prof. dr hab inz. Zbigniew Bojar,
Wojskowa Akademia Techniczna, Wydzial Nowych
Technologii i Chemii.

PTG kontynuuje swoja dziatalno$¢ szkoleniowa,
w kwietniu i maju odbyly si¢ dwa kursy:

e , Chromowanie ochronno-dekoracyjne i techniczne”

e _.Galwaniczne powtoki ochronno-dekoracyjne i funk-
cjonalne”.

WprowadziliSmy rowniez nowa form¢ kurséw indy-
widualnych z poszczegdlnych technologii potaczonych
z éwiczeniami praktycznymi. Informacje bardziej szcze-
gotowe o szkoleniach podawane sa na stronie interneto-
wej Towarzystwa www.galwanotechnika.org.pl. Jedno-
czes$nie zachgcamy do odwiedzania tej strony, jest ona
stale aktualizowana.

Nasze Towarzystwo liczy obecnie: 21 czlonkdéw
wspierajacych, 145 cztonkow zwyczajnych oraz 1 czton-
ka zagranicznego.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjne;j ]

Najlepsza Dostepna Technika a innowacje ekologiczne
w Galwanotechnice

Elzbieta Rubel”

Najlepsza Dostgpna Technika, zwana w skrocie BAT
(Best Available Techniques) zostala wprowadzona Dy-
rektywa IPPC w celu zapewnienia wigkszej rownowagi
pomiedzy dziatalno$cig czlowieka i rozwojem spotecz-
no-ekonomicznym z jednej strony, a zasobami i zdolnos-
cig przyrody do regeneracji z drugiej strony. Dyrektywa
IPPC w sprawie zintegrowanego zapobiegania zanie-
czyszczeniom i ich kontroli, to Dyrektywa 96/61/WE
z 1996 roku po zmianach, znana rowniez w wersji skody-
fikowanej 2008/1/WE z 15 stycznia 2008 roku.

W Prawie Ochrony Srodowiska Najlepsze Dostepne
Techniki zostaly zdefiniowane jako ,najbardziej efek-
tywny i zaawansowany poziom rozwoju i metod pro-
wadzenia danej dziatalnosci, ktory wskazuje mozliwe
wykorzystanie poszczegdlnych technik jako podstawy
przy ustalaniu dopuszczalnych wielko$ci emisji 1 innych
warunkow pozwolenia”. Wszystko w celu zapobiegania
powstawaniu zanieczyszczen, a tam, gdzie nie jest to
mozliwe — w celu ograniczania emisji i oddziatywania
instalacji przemystowych na srodowisko jako catosé.

Stowo ,,technika” oznacza zarowno technologie, jak
i sposob, w jaki dana instalacja jest projektowana, wyko-
nywana, eksploatowana oraz likwidowana.

,Dostepne techniki” to techniki osiggalne tech-
nicznie i ekonomicznie dla prowadzacego instalacjg
— techniki o takim stopniu rozwoju, ktéry umozliwia ich
praktyczne zastosowanie w danej dziedzinie przemystu,
z uwzglednieniem warunkéw ekonomicznych i technicz-
nych oraz rachunku kosztéw inwestycyjnych i korzysci
dla srodowiska.

»Najlepsza” bo najbardziej efektywna w osiaganiu
wysokiego ogdlnego poziomu ochrony srodowiska jako
catosci.

Instalacja, ktora podlega Dyrektywie IPPC, czyli
pozwoleniu zintegrowanemu, musi spetnia¢ minimalne
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wymagania wynikajace z BAT. Okres$lajac te wymagania
nalezy wzia¢ pod uwage m.in. materiatochtonno$¢ i ener-
gochtonnos$¢ instalacji, rodzaj wyposazenia i przyjetych
rozwiazan technicznych, rachunek kosztéw i korzysci,
czas niezbedny do wprowadzenia modyfikacji oraz za-
pobieganie zagrozeniom dla srodowiska i awariom prze-
mystowym. Najlepsza Dostgpna Technika z zatozenia
sama si¢ doskonali dzigki monitorowaniu postepu tech-
nicznego w danej dziedzinie i dostosowywaniu warun-
kéw pozwolenia do aktualnego stanu wiedzy i techniki.
Dla prowadzacych instalacje BAT moze stanowi¢ zrodto
ekoinnowacji.

Innowacja to wdrozenie w praktyce gospodarczej
nowego albo znaczaco udoskonalonego produktu, ustugi
lub procesu, a ekoinnowacja to taka innowacja, ktéra po-
prawia efektywno$é wykorzystania zasobow naturalnych
w gospodarce, zmniejsza negatywny wptyw dziatalnosci
cztowieka na srodowisko lub wzmacnia odpornos¢ go-
spodarki na presje srodowiskowe (definicja wg OECD
— Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju).
Inaczej: innowacyjno$¢ to nowe uzycie istniejacych juz
technik lub urzadzen w nowym celu, w nowej sytuacji
lub w nowy sposdb. Dzisiaj rynek stymulowany jest do
zachowan ekologicznych i wdrazania ekoinnowacji przez
realizacj¢ zalozen Strategii Lizbonskiej i Planu dziatania
na rzecz Technologii Srodowiskowych (ETAP).

Ekoinnowacyjnos¢ zorientowana na proces dotyczy
oszczednosci surowcow 1 energii, eliminacji materiatow
toksycznych, redukcji ilosci i toksycznosci odpadow
statych, cieklych i gazowych. Ekoinnowacyjnos¢ zo-
rientowana na produkt bierze pod uwage minimalizacjg
szkodliwego oddzialywania w catym ,,cyklu zycia pro-
duktu”.

W galwanizerniach zastosowanie Najlepszej Dostep-
nej Techniki 1 wdrozenie ekoinnowacji prowadzi do ob-
nizenia zuzycia wody, chemikaliéw, energii elektrycznej
i cieplnej; zmniejsza emisj¢ $ciekow zanieczyszczonych
substancjami chemicznymi, zmniejsza emisje do po-
wietrza i ogranicza ilo$¢ szlamoéw poneutralizacyjnych.
Moze prowadzi¢ do obnizenia kosztéw produkcji, popra-
wy jakosci produkowanych wyrobdw, poprawy konku-
rencyjnosci i wiarygodnosci.

Zmniejszenie wielkosci emisji 1 ilosci powstajacych
odpadéw zapewni wiasciwa modyfikacja procesow
i operacji technologicznych, regeneracja kapieli, mini-
malizacja wielko$ci wynoszenia z wanien oraz bezpo-
$redni odzysk kapieli.

Powszechnie znane operacje regeneracji kapieli tech-
nologicznych, ktére speilniaja wymagania BAT i daja
miejsce innowacjom to:

e usuwanie olejow i thuszczéw z alkalicznych kapieli
do odttuszczania

oczyszczanie kapieli na jonitach

oczyszczanie kapieli na weglu aktywnym
e usuwanie weglandw i siarczandéw przez krystalizacje
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e oczyszczanie elektrochemiczne przy niskich gestos-
ciach pradu

e oczyszczanie kapieli metoda elektrodializy

e regeneracja kapieli przez utlenianie produktéw roz-
ktadu

e clektrochemiczny odzysk metali szlachetnych ze
sciekow

e odzysk metali szlachetnych ze $ciekow na jonitach.

Zrédtem wiedzy na temat Najlepszej Dostepnej Tech-
niki w galwanotechnice jest tzw. BREF STM pt. ,,Inte-
grated Pollution Prevention and Control — Reference
Document on Best Available Techniques for the Surface
Treatment of Metals and Plastics, August 2006”, dostepny
w jezyku angielskim, na stronie internetowej biura IPPC
w Sewilli http://eippcb.jrc.es, lub poradnik branzowy pt.
,»Najlepsze Dostepne Techniki (BAT) — Wytyczne dla po-
wierzchniowej obrobki metali i tworzyw sztucznych. Ak-
tualizacja styczen 2009” zamieszczony na stronie inter-
netowej Ministerstwa Srodowiska i Instytutu Mechaniki
Precyzyjnej — w zaktadce Zaktadu Ochrony Srodowiska.
Dostepne jest juz na stronie Ministerstwa Srodowiska
tlhumaczenie BREF STM zatwierdzone przez Komisj¢
Europejska, jednak trudno miejscami zrozumie¢ tekst
ze wzgledu na niefachowe okreslenia uzyte przez thuma-
cza.

Zrédtem innowacji moga by¢ badania wlasne, bazy
wiedzy o innowacyjnych technologiach Ministerstwa
Gospodarki, portal innowacji dostgpny na stronach:
www.opi.org.pl/portal innowacji i www.pi.gov.pl oraz
Krajowy System Ustug dla MSP http://ksu.parp.gov.pl.

W Polsce wszystkie wydatki publiczne na sfer¢ B+R
w 2010 roku wyniosty 1 475 milionéw euro, podczas gdy
duze prywatne korporacje wydaja ok. 7 razy wigcej kaz-
da, na prowadzenie swoich badan. W Unii Europejskiej
liderami ekoinnowacyjnosci sa Finowie i Szwedzi, gdzie
na badania wydaje si¢ sporo. Poszukiwanie ekoinnowacji
sprzyja takze lepszemu dostosowaniu sposobu produkcji
do obowiazujacych przepiséw prawnych.

Weciaz trwaja prace nad transpozycja ,,nowej dyrek-
tywy IPPC” — Dyrektywy IED — 2010/75/WE w sprawie
emisji przemystowych (zintegrowane zapobieganie za-
nieczyszczeniom i ich kontrola). Harmonogram jej wdra-
Zania przesuwa si¢ w czasie. Brak ustawy zmieniajacej
ustawe Prawo Ochrony Srodowiska (POS) i brak opub-
likowanych Konkluzji BAT dla naszej branzy. Istniejace
instalacje beda miaty 4 lata, od momentu opublikowania
branzowych Konkluzji BAT, na dostosowanie pracy in-
stalacji do wymagan Dyrektywy IED.

Nowe instalacje beda musialy spelniaé nowe wy-
magania z chwilg oficjalnej publikacji Konkluzji BAT
dla danej branzy, oczywiscie jesli Dyrektywa zostanie
wezesniej przetransponowana do POS, co wedtug pier-
wotnych zatozen miato nastapi¢ w lipcu 2012.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjnej ]
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Najlepsze Dostepne Techniki (BAT) w galwanotechnice
na przykladzie kadmu i PFOS

Katarzyna Szmigielska®

Obowiazujace w Unii Europejskiej mechanizmy
prawne wymuszaja na panstwach cztonkowskich zapo-
bieganie emisjom substancji do $srodowiska oraz ograni-
czanie oddziatywania instalacji przemystowych na sro-
dowisko, w tym instalacji galwanicznych. Jedna z takich
regulacji jest dyrektywa IPPC (2008/1/WE) dotyczaca
zintegrowanego zapobiegania zanieczyszczeniom i ich
kontroli. Jej celem jest uzyskanie mozliwie maksymalne;j
ochrony srodowiska naturalnego przy optymalnym zaan-
gazowaniu srodkow. Dyrektywa ta wprowadzita pojecie
Najlepszej Dostepnej Techniki (ang. BAT). Najlepsza
Dostgpna Technika nie jest obowigzujacym wymogiem
wprowadzenia konkretnego rozwigzania technologiczne-
go, jednak warto wprowadza¢ nowoczesne rozwigzania
w galwanizerniach.

W galwanotechnice stosowane sg rdéznego rodzaju
substancje chemiczne, w tym te niebezpieczne dla zdro-
wia ludzkiego i srodowiska naturalnego. Przyktadem jest
tutaj kadm i jego zwiazki. Historycznie, zwiagzki kadmu
byly od dawna wykorzystywane do naktadania dekora-
cyjnych i ochronnych powlok na wyroby stalowe. Proces
kadmowania zazwyczaj prowadzono z kapieli cyjanko-
wych, fluoroboranowych, siarczanowych oraz chlor-
kowych. Na ogot, powtoki te poddawano dodatkowo
procesowi pasywacji. Jednakze, ze wzgledu na bardzo
toksyczne wlasciwosci zaréwno zwigzkow kadmu, jak
i samego metalu, wprowadzono ograniczenia prawne co
do mozliwosci jego stosowania. Przyktadem jest rozpo-
rzadzenie REACH (rozp. WE nr 1907/2006). W zatacz-
niku XVII do tego rozporzadzenia wyszczegdlnione sa
ograniczenia dotyczace produkcji, wprowadzania i sto-
sowania niektorych niebezpiecznych substancji, miesza-
nin i wyroboéw. W pozycji 23 tego zalacznika zawarte sa
ograniczenia dotyczace stosowania kadmu i jego zwiaz-
kéw, m.in. w galwanotechnice. Na mocy tego rozporza-
dzenia, powloki kadmowe nie mogg juz by¢ stosowane

do pokrywania wyrobéw metalowych lub czesci sktado-

wych tych wyrobow:

e w urzadzeniach i maszynach majacych kontakt
Z Zywnoscia,

e do uzytku w gospodarstwie domowym,

e w urzadzeniach przemystowych i maszynach trans-
portu bliskiego, pojazdéw drogowych i rolniczych,
pojazdéw szynowych oraz statkow.

Dopuszcza si¢ jedynie stosowanie galwanicznych po-
wiok kadmowych:

e do wyrobow i czegsci sktadowych wyrobow stoso-
wanych w sektorach lotniczym, kosmicznym, gor-
niczym, morskim i jadrowym, ktérych zastosowanie
wymaga spelnienia wysokich norm bezpieczenstwa
oraz w urzadzeniach zabezpieczajacych w pojazdach
drogowych i rolniczych, szynowych oraz statkach,

e do stykow elektrycznych zapewniajacych wymagang
niezawodno$¢ urzadzen, w ktdrych sa instalowane
bez wzgledu na zastosowanie.

W zwiazku z tym zalecane jest stosowanie Najlep-
szych Dostgpnych Technik dla procesu kadmowania.
Przyktady zastosowanych Najlepszych Dostepnych
Technik (BAT):

e zamienniki powlok kadmowych — proces kadmowa-
nia zastgpowany jest z powodzeniem cynkowaniem
lub naktadaniem powtok stopowych cynku np. Zn-
Ni, Zn-Fe i Zn-Co (przemyst samochodowy),

e zamienniki lutéw srebrnych z kadmem, o przezna-
czeniu przemyslowym np. luty zawierajace zamiast
kadmu krzem, cyn¢ lub nikiel z manganem.

W przypadku, gdy niemozliwe jest wyeliminowanie
powtok Cd, konieczne jest stosowanie wentylacji wycia-
gowej nad wannami do kadmowania oraz odpowiednie;j
obrébki sciekéw pogalwanicznych.

Kolejna substancja wzbudzajaca szczegodlnie duze
obawy jest kwas perfluorooctanosulfonowy i jego po-
chodne, np. PFOS. W galwanotechnice jest on stosowa-
ny gtéwnie w procesie chromowania w celu ograniczenia
tworzenia si¢ aerozolu zawierajacego szkodliwe zwigzki
chromu(VI). Pomimo wielu zalet, PFOS i jego pochodne,
wykazuja wlasciwosci budzace szczegélnie duze obawy,
w tym wysoka trwalo$¢, toksycznos¢ oraz zdolnosé do
bioakumulacji w organizmach ludzi i zwierzat. W 2002
roku Organizacja Wspotpracy Gospodarczej i Rozwoju
(OECD) wraz z Komitetem Naukowym ds. Zagrozen dla
Zdrowia i Srodowiska (SCHER) przeprowadzila kon-
sultacje, ktdra wskazala na potrzebe ograniczenia stoso-
wania PFOS w przemysle, w tym galwanotechnicznym.
W wyniku podjetych dzialan wprowadzono ogranicze-
nia prawne co do produkcji, wprowadzania i stosowa-
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nia PFOS na terenie Unii Europejskiej w postaci zapisu

w zat. XVII do rozporzadzenia REACH. Jednak poz-

niej, na mocy rozporzadzen Komisji Europejskiej (UE),

w tym rozporzadzenia nr 757/2010 z dnia 24 sierpnia

2010 r. oraz 207/2011 z dnia 2 marca 2011 r., ograni-

czenia te zostaly jeszcze bardziej zaostrzone i obecnie

wchodza w zakres osobnego rozporzadzenia Wspolnoty

Europejskiej (WE) nr 850/2004 z dnia 29 kwietnia 2004

1. (z pdzniejszymi zmianami) dotyczacego trwatych za-

nieczyszczen organicznych. Obecnie przepisy te maja

zastosowanie do substancji i preparatow, w ktorych po-
ziom stezenia PFOS jest rowny lub wigkszy od 10 mg/kg

(0,001% wagowy).

Jezeli ilo$¢ uwalniana do $rodowiska jest ograniczo-
na do minimum, zezwala si¢ na jego produkcj¢ i wpro-
wadzanie do obrotu dla nast¢pujacych zastosowan gal-
wanotechnicznych:

e jako srodki zwilzajace wykorzystywane w kontrolowa-
nych systemach galwanizacji — do 26 sierpnia 2015 r.

e do filtrow mgly olejowej stosowanych w funkcjo-
nalnym twardym chromowaniu(VI) galwanicznym
w uktadach zamknigtych.

Ze wzgledu na zagrozenia dla zdrowia ludzi oraz
srodowiska naturalnego jakie wiaza si¢ ze stosowaniem
PFOS i jego pochodnych, zalecane jest stosowanie Naj-
lepszych Dostgpnych Technik. Przyktadowe rozwigzania
typu BAT dla PFOSu:

e substytucja PFOS zwiazkiem bezpieczniejszym dla
srodowiska — w ktdérym cztery atomy fluoru sa zasta-
pione atomami wodoru (w skrocie: H, PFOS) lub sto-
sowanie innych §rodkéw powierzchniowo czynnych
wolnych od PFOS,

e stosowanie technologii z obiegiem zamknigtym tego
zwiazku oraz monitorowanie i kontrola jego emisji
do atmosfery, np. dla proceséw prowadzonych w ka-
pielach do chromowania oraz anodowania i trawienia
w roztworach chromu(VI) (ang. CCP — Closed Chro-
mium Plating Technology),

e technologie obnizajace tadunek fluorowych $rodkow
powierzchniowo czynnych w $ciekach z produkcji
galwanicznej, takie jak filtracja na weglu aktywnym
poszczegolnych lub potaczonych strumieni $ciekow,
obrdbka elektrochemiczna oraz technologie préznio-
we 1 wyparkowe.

Przyktadem wdrozenia tego typu rozwiazan moze
by¢ firma Hans Grohe S.A. w Schiltach (Niemcy).

Do rozwiazan typu BAT naleza rowniez zamienniki
proceséw galwanicznych, w tym przypadku chromowa-
nia z roztworéw zawierajacych chrom szesciowartoscio-
wy. Opracowano szereg procesOw otrzymywania powlok
o wlasciwosciach zblizonych do chromowych i catkowi-
cie zastgpujacych dotychczasowa technologi¢ chromo-
wania technicznego wykorzystujacego PFOS. Réwniez
w Instytucie Mechaniki Precyzyjnej opracowano tego
typu technologie, np.:

e powtloki stopowe niklu lub kobaltu z wolframem
o zréznicowanej zawartosci wolframu,
powtoki bezpradowe niklu z fosforem,
galwaniczne powtoki kompozytowe z osnowa niklo-
wa,

e galwaniczne powtoki stopowe niklu lub kobaltu z fo-
sforem.
Podsumowujac, zastosowanie Najlepszych Dostepnych

Technik BAT w galwanotechnice pozwala na minimaliza-

cje zagrozen plynacych ze stosowania niebezpiecznych

substancji w przemysle, takich jak kadm i PFOS stoso-
wanych m.in. w galwanotechnice. Dodatkowo, umozliwia
maksymalng ochrong Srodowiska przy zaangazowaniu
optymalnych srodkéw takich jak ograniczenie emisji do
atmosfery lub wod powierzchniowych. Réwnie wazne
jest stopniowe wycofywanie substancji niebezpiecznych

z uzycia, gdy tylko stosowanie bezpieczniejszych roz-

wiazan alternatywnych staje si¢ mozliwe do wykonania z

technicznego i ekonomicznego punktu widzenia.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjnej [ |

REACH - zezwolenia na stosowanie substancji SVHC

Zofia Buczko”

REACH obowiazuje od 1 czerwca 2007, a zatem juz
szes$¢ lat. Jest to Rozporzadzenie 1907/2006 Parlamentu
Europejskiego i Rady z 18 grudnia 2006 roku w sprawie
Rejestracji, Oceny, Udzielania Zezwolen i Stosowanych
Ograniczen w zakresie Chemikaliéw oraz utworzenia in-
stytucji odpowiedzialnej za to dziatanie czyli Europej-
skiej Agencji Chemikaliow. Cele wprowadzenia tego
rozporzadzenia wiaza si¢ z ochrong zdrowia i §rodowi-
ska, w skrdcie sg nastepujace:

e zapewnienie wysokiego poziomu ochrony zdrowia

i Srodowiska,

e ustanowienie przepisow dotyczacych substancji
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i preparatéw (produkcja, wprowadzanie do obrotu,
stosowanie),

e wprowadzenie zasady ostroznosci — przemyst odpo-
wiedzialny za bezpieczne zarzadzanie produktami
dla Iudzi i srodowiska
Chemikalia wytwarzane lub importowane w ilosciach

>1 tony/rok podlegaja rejestracji (nicktore substancje sa

wylaczone z tego obowiazku). Przedsigbiorstwa ponosza
ci¢zar kosztow rejestracji, a poniewaz jest on wysoki, maja
prawo wspolnie rejestrowaé substancje i w tym celu taczy¢
si¢ w tzw. Konsorcja. Wymagany zakres informacji groma-
dzony w celu rejestracji jest wprost proporcjonalny do po-
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ziomu obrotu tonazowego i ryzyka, jakie dana substancja
stwarza dla zdrowia lub srodowiska. Prosta dokumentacja
techniczna opracowywana jest dla niskiego tonazu. Od
poziomu obrotu >10 ton/rok wymagane sg raporty bezpie-
czenstwa chemicznego, wiazace si¢ z przeprowadzeniem
szczegotowych badan i zawierajace opis Srodkdéw zarza-
dzania ryzykiem. Informacja na temat bezpieczenstwa
produktu jest przekazywana dalej wzdhuz tancucha dostaw
do dalszych uzytkownikow, wylaczajac z tego systemu je-
dynie konsumentow. Ci ostatni jedynie dostaja informacje
w handlowych opisach produktéw rynkowych. Baza da-
nych zarzadza Europejska Agencja Chemikaliow.

Rejestracja wstepna odbyta si¢ od 1.06 do 1.12.
2008 r. Importerzy i producenci, ktérzy z niej skorzysta-
1i mogli liczy¢ na okresy przejsciowe, ktore podane sa
w Tablicy 1. Od 1.12.2008 r. obowiazuje rejestracja petna
substancji chemicznych.

Tablica 1. Obowiazujace terminy rejestracji w zalezno$ci od
tonazu i ryzyka zwiagzanego z dang substancja.

> 1 000 t rocznie lub CMR > 1 t, 2007-2010 .
Iub (PBTs/vPvBs) >100 t

100 — 1 000 t rocznie 20102013 1.
10 — 100 ton rocznie 20132018 1.
1 — 10 ton rocznie 2013-2018 .

Substancje szkodliwe SVHC (Substances of Very
High Concern), budzace szczegdlng troske, beda pod-
legaty ograniczeniom lub beda wymagaly zezwolen
wydawanych przez Komisj¢ Europejska na wprowadze-
nie do obrotu w wybranych kierunkach wykorzystania.
W szczegodlnoscei sg to nastgpujace substancje:

* CMR (rakotwdrcze, mutagenne i o szkodliwym
dzialaniu na rozrodczos¢)

* PBTs (trwale, zdolne do bioakumulacji i toksyczne)

¢ vPvBs (o bardzo duzej trwalosci i bardzo duzej
zdolnosci do bioakumulacji)

* inne o poréwnywalnej szkodliwosci dla czlowieka
lub $rodowiska

Procedura udzielania zezwolen nastepuje po prze-
analizowaniu przez ECHA dokumentacji rejestracyjnej
i obejmuje identyfikacj¢ substancji SVHC i wiacze-
nie ich do tzw. listy kandydackiej, a nastgpnie proces
okreslania substancji priorytetowych sposrdd substancji
z listy kandydackiej do ewentualnego wilaczenia do za-
tacznika XIV REACH. Jezeli substancja zostanie osta-
tecznie wymieniona w zalaczniku XIV rozporzadzenia
REACH, wéwczas kazdy producent lub importer
cheacy wprowadzaé¢ ja do obrotu, musi zlozy¢ do
Agencji w ustalonym terminie wniosek o udzielenie
zezwolenia dla okreslonych zastosowan takiej sub-
stancji. Dalszy uzytkownik, ktoérego zastosowanie
substancji nie zostalo objete zezwoleniem jego do-
stawcy, musi sam ubiegac si¢ o zezwolenie.

Whiosek o udzielenie zezwolenia bedzie zawierat na-
stepujace dokumenty:

* raport bezpieczenstwa chemicznego, obejmujacy
zagrozenia zwiazane z tymi wlasciwosciami, ktdre
spowodowaly wlaczenie substancji do zatacznika
X1V, chyba ze zostal on dostarczony wczesniej jako
czes$¢ dokumentow rejestracyjnych,

¢ analiz¢ dostepnosci substancji alternatywnych, za-
wierajacg informacje o wszelkich wiasciwych dzia-
taniach badawczo-rozwojowych podejmowanych
przez wnioskodawce, zwigzanych z zastgpieniem
substancji,

* analiz¢ spoleczno-ekonomiczna w przypadku, gdy
wnioskodawca nie moze przedstawi¢ odpowiedniej
kontroli zagrozen oraz, gdy nie istnieje odpowiednia
substancja alternatywna.

¢ Agencja pobiera oplate za kazdy wniosek (od 50 tys.
euro do 4 tys. euro)

REACH w przemysle metalowym, mimo ze poczat-
kowo rozporzadzenie to miato obejmowac tylko substan-
cje organiczne, wplywa na ten sektor w bardzo istotny
sposob. Nalezy wzia¢ pod uwage zarowno wysoki tonaz
substancji produkowanych i importowanych oraz ryzyko
zwiazane ze szkodliwoscia niektdrych metali i ich zwiaz-
kéw. Z drugiej strony jest to przemyst o ogromnym zna-
czeniu dla gospodarki Unii obejmujacy szeroki wachlarz
branzowy, m.in. konstrukcje budowlane, drogowe, mo-
stowe, energetyczne, przemyst samochodowy, elektro-
niczny, lotnictwo itd.

Podsumowanie 5 lat po wprowadzeniu REACH wy-
kazalo nastgpujace dzialania w obrebie przemystu meta-
lowego:

e Powstalo ok. 20 Konsorcjow Metalowych :

Al As, Au+Ag+PGM+Re, Be, Cd, Co, Cu, Fe, Mg,

Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se + Te, Sn, V, W, Zn itd.

e Przemysl metalowy przygotowal dokumentacje
rejestracyjna dla ok. 340 substancji i pélproduk-
tow:

—25 metali

— 80 potproduktow

—230 (organicznych i nieorganicznych) zwiazkéw

metali.

Obowiazuja rézne terminy rejestracyjne tzw. ,,dead-
lines” dla metali, potproduktéw, zwiazkow. Wigkszos¢
(podstawowych) metali miala obowigzek rejestracji
w 2010. Metale szlachetne, ziem rzadkich i niektore
zwiazki metali beda rejestrowane w 201312018 . (oprocz
Ag, ktore zarejestrowano w 2010 r.). Liczba uczestnikow
konsorcjow jest rozna, od kilku do ponad 90. Jest duza
liczba rejestracji w przygotowaniu, réwnoczesnie doku-
mentacja ztozona podlega procedurze oceny i wymaga-
niom uzupehien — cigzar dzwigaja Konsorcja. Ocena
oraz okres$lenie kryteriow ,,priorytetyzacji” jest nieko-
rzystne w tym obszarze produkcji. Metale ze wzglgdu
na kryteria m.in. szerokich zastosowan, duzego tonazu,
znajduja si¢ w pierwszej kolejnosci do zalatwienia for-
malnosci rejestracyjnych. Jest zatem istotne by ocena
réwniez uwzgledniata zalety substancji, korzysci wynika-
jace z jej stosowania.
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Zezwolenia beda dotyczyé substancji SVHC, kto-
rych lista kandydacka sktada si¢ z 76 % substancji CMR,
tylko 11 % to PBT/vPvB, ale 50 % to zwiazki metali .
Migdzy innymi na liScie tej znajduja si¢ nastgpujace
zwiazki chemiczne:

* Trichloroetylen (rakotworczy) — stosowany m.in. do
przygotowania powierzchni

e Tritlenek chromu (rakotwdrczy, mutagenny) — sto-
sowany glownie do obrobki powierzchniowej metalu

e Kwasy tworzone z tritlenku chromu oraz ich oli-
gomery (kwas chromowy, dichromowy, oligomery
kwasu chromowego i dichromowego) (rakotworcze).

* Dichromian sodu (rakotwoérczy, mutagenny, tok-
syczny dla reprodukcji) — stosowany gtéwnie do ob-
robki powierzchniowej metalu

* Dichromian potasu (rakotworczy, mutagenny, tok-
syczny dla reprodukcji) — stosowany gtéwnie do ob-
robki powierzchniowej metalu

* Dichromian amonu (rakotwdrczy, mutagenny, tok-
syczny dla reprodukcji).

* Chromian potasu (rakotworczy, mutagenny) — sto-
sowany glownie do obrobki powierzchniowej metalu

¢ Chromian sodu (rakotwoérczy, mutagenny, toksycz-
ny dla reprodukcji) — stosowany gtéwnie do obrobki
powierzchniowej metalu

e Siarczan kobaltu(Il) (rakotworczy, toksyczny dla
reprodukcji) — stosowany gtéwnie do obrdbki po-
wierzchniowej metalu do oczyszczania $ciekow, in-
hibitor korozji

e Chlorek kobaltu(Il) (rakotwoérczy, toksyczny dla
reprodukcji) — stosowany gtéwnie do obrdbki po-
wierzchniowej metalu do oczyszczania $ciekow, in-
hibitor koroz;ji.

e Azotan kobaltu(Il) (rakotworczy, toksyczny dla
reprodukcji) — stosowany gtéwnie do obrdbki po-
wierzchniowej metalu do oczyszczania $ciekow, in-
hibitor koroz;ji.

* Weglan kobaltu(Il) (rakotwdrczy, toksyczny dla
reprodukcji) — stosowany gtéwnie do obrobki po-
wierzchniowej metalu oraz w nawozach

* Octan kobaltu(Il) (rakotworczy, toksyczny dla
reprodukcji) — stosowany gtéwnie do obrdbki po-
wierzchniowej oraz w katalizie

Ostateczna decyzja wiaczenia substancji do Zatacz-
nika XIV Rozp. REACH bedzie podjeta przez Komisje
Europejska po zastosowaniu odpowiedniej procedury
postgpowania. Nastepnie przyjeta bedzie konkretna
data (zwana ,,sunset date”), po ktérej substancje na
LiScie Kandydackiej beda mogly by¢ stosowane na
terenie UE jedynie przez tych uzytkownikow, ktorzy
maja zezwolenia.

Ponad 100 zwiazkow niklu zostato zaklasyfikowa-
nych jako rakotworcze (kat. 1b przez wdychanie) oraz
rozpuszczalne jako toksyczne dla reprodukcji (kat. la,
klasyfikacja w systemie CLP). Zostana wtaczone do za-
tacznika XVII (ograniczenia). Okoto 21 z tych zwigzkoéw
jest stosowanych przez przemyst UE. Konsorcja oraz Ni-
ckel Institute z uwagi na postegp techniczny w produkcji
i znaczenie Ni i jego zwiazkoéw dla gospodarki doraznie
zapobiegly ich wlaczeniom do Zatacznika XIV.

Nasuwa si¢ wniosek, iz uzytkownicy substancji SVHC
znajduja si¢ czgsto w trudnej sytuacji niepewnoscei. Z jed-
nej strony negatywna ocena i klasyfikacja danej substan-
¢cji, z drugiej — brak zamiennikéw nieszkodliwych. Kon-
sorcja rejestrujace staraja si¢ prowadzi¢ dialog z wladzami
administracyjnymi, by zachowaé stosowanie substancji
0 szczegdlnym znaczeniu technologicznym jednoczesnie
minimalizujac ryzyko. Dalsi uzytkownicy substancji po-
winni $ledzi¢ postgp procedur rejestracyjnych dotycza-
cych zezwolen, by upewnic sig, czy ich zastosowania beda
zgloszone i zatwierdzone w pozwoleniach.

Mozna tego typu informacje znalez¢ na nastgpuja-
cych stronach internetowych:

e Krajowych

*  Ministerstwo Gospodarki

www.mg.gov.pl/REACH,

* Punkt konsultacyjny ds. REACH

www.reach-info.pl,

* Biuro ds. Substancji i Preparatéw Chemicznych

www.chemikalia.gov.pl,
e Europejskich

*  www.reach-gateway.eu,

+ www.nickielinstitute.org

* www.reach-gateway.eu (REACH Metals Gateway)

*  Instytut Mechaniki Precyzyjne;j ]

Anody w procesach cynkowania galwanicznego

Janusz Labedz’

1. Wstep

Mozna powiedzie¢, ze w galwanotechnice zarabia si¢
na katodzie, dlatego galwanotechnicy znacznie mniej in-
teresuja si¢ anodami. Anodami zajmujg si¢ zwykle ksig-
gowi, dla ktérych sa one tylko kosztem. Jednak w pro-
cesie elektrochemicznym anoda pelni réwnie wazna role
jak katoda, dlatego warto poswigci¢ anodom nieco wigcej
uwagi. Cynkowanie galwaniczne korzysta z wszystkich
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typow anod stosowanych w galwanotechnice. Wydaje
si¢, ze cynkowanie jest dobra perspektywa do pokazania
roli anod w procesach metalizacji galwaniczne;.

2. Funkcje anod w procesach galwanicznych

W procesie galwanicznym anoda spetia trzy podsta-
wowe funkcje:
e clektryczng polegajaca na zamknigciu obwodu elek-
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trycznego, co warunkuje przeptyw pradu elektrycz-
nego przez kapiel,

e geometryczng polegajaca na takim uksztaltowaniu
pola elektrycznego w wannie, aby przeptyw pradu
wywotywat wydzielanie si¢ metali w okreslony spo-
sob,

e clektrochemiczng polegajaca w gtownej mierze na
uzupelnianiu kapieli w jony metali osadzanych na ka-
todzie jako powloka. Funkcja elektrochemiczna nie
sprowadza si¢ wylacznie do rozpuszczania, na ano-
dach zachodza zawsze jakie$ procesy uboczne, w tym
niepozadane, wynika to z praw elektrochemii.
Funkcja elektryczna jest bezdyskusyjnie najwazniej-

sza. Jest warunkiem koniecznym zachodzenia procesu
galwanicznego i nie sposéb o tym zapomnie¢. Swiado-
mos$¢ funkcji geometrycznej w przemystowej galwano-
technice jest juz na ogo6t niewielka. Sprowadza si¢ naj-
czesciej do prostego rozmieszczenia anod w wannie, ,,bo
tak si¢ zwykle robi”. Tymczasem to funkcja geometrycz-
na moze decydowac o istotnych uzytkowych aspektach
powtok, np. rGwnomiernej grubosci albo nawet wydajno-
$ci produkcji. Funkcja elektrochemiczna rozumiana jako
uzupehnianie elektrolitu w jony metalu jest dla odmiany
zdecydowanie przeceniana. W wielu procesach galwa-
nicznych, réwniez w cynkowaniu, spotkamy anody, kto-
re nie uzupekniaja elektrolitu w metal. Niekiedy, mimo
istnienia takiej mozliwosci, z funkcji elektrochemiczne;j
musimy zrezygnowac. Przyktadem jest zlocenie, w kto-
rym operowanie anodami z czystego ztota byloby bardzo
ktopotliwe.

3. Anody rozpuszczalne i nierozpuszczalne

Ze wzgledu na elektrochemiczne zachowanie si¢
anod podczas elektrolizy mozemy je podzieli¢ na dwa
typy: anody rozpuszczalne i nierozpuszczalne.

Anody rozpuszczalne (synonimy: czynne, roztwa-
rzalne, zmienno-wymiarowe) w trakcie elektrolizy uwal-
niajg jony osadzanego metalu/metali. Zmieniajac swoje
wymiary i mas¢ pozwalaja na utrzymanie st¢zenia jondw
metalu/metali w kapieli na potrzebnym poziomie. Warto
zauwazy¢, ze nie zawsze jest to uzupetnianie doktadnie
proporcjonalne do ubytku w wyniku elektrolizy. Zwykle
nieco odbiega od optymalnej wartosci zardwno w dot jak
iw gore. W pierwszym przypadku stgzenie metalu powo-
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li spada i wymaga korekt, w drugim st¢zenie rosnie i wy-
maga np. odlewania kapieli. Mimo drobnych niewygod
zasilanie kapieli w jony metalu pochodzace z rozpusz-
czalnych anod jest uwazane za najprostsze i najtansze.

Anody nierozpuszczalne (synonimy: nieczynne',
nieroztwarzane, wymiarowo stabilne, DSA) w trakcie
elektrolizy nie uwalniaja jonéw metalu, ale biorg czynny
udziat w elektrolizie poprzez inne reakcje elektroche-
miczne, najczesciej przez rozktad wody z wydzieleniem
tlenu. Uboczny niepozadany wpltyw anod nierozpusz-
czalnych na elektrolit jest zawsze znacznie wigkszy, niz
anod rozpuszczalnych.

Nie nalezy nazywa¢ anodami takich materiatléw jak
tytan lub tantal, o ile nie sa pokryte innymi metalami lub
przewodzacymi tlenkami — wowczas naleza do anod nie-
rozpuszczalnych. Sa to pseudo-anody, ktore sg jedynie
przewodnikami pradu w $rodowisku kapieli; nie zacho-
dza na nich reakcje elektrochemiczne.

4. Wyboér typu anod do cynkowania

Mozliwos¢ wyboru typu anody w cynkowaniu elek-
trolitycznym jest bardzo ograniczona. W zasadzie wtas-
ciwosci elektrochemiczne procesu narzucaja typ anody
jako optymalny lub nawet konieczny. Dlatego zwykle
typ kapieli do cynkowania (kwasne lub alkaliczne) de-
terminuje wybdr anod. Anody nierozpuszczalne w cyn-
kowaniu implikuja szczegoélny sposéb zasilania kapieli
w jony metalu; dotyczy to wylacznie cynku alkalicznego.
Cynk jest roztwarzany w procesie elektrochemicznym
niewymagajacym osobnego zrodta pradu w oddzielnym
zbiorniku zwanym najcze$ciej generatorem lub stacja
roztwarzania. W procesie tym cynk stanowi anodg¢ . Na-
lezy podkreslié, ze wszystkie wymagania jakosciowe
stawiane cynkowym anodom rozpuszczalnym dotycza
rowniez tego cynku. Z generatora roztwor cynku jest
przepompowywany do kapieli okresowo lub w sposob
ciagly. Rozwiazanie to wymaga dodatkowego zbiornika,
pompy, filtra, orurowania, sterowania, stad jest uwazane
za bardziej skomplikowane i kosztowniejsze.

5. Rozpuszczalne anody w cynkowaniu

Materiatem na rozpuszczalne anody cynkowe musi
by¢ metaliczny cynk o wysokiej czystosci. Dla optymal-
nego gatunku Z-1 jest to czysto$é co najmniej 99,995%
Zn. Jest to wysoka czystos¢ przektadajaca si¢ na ceng.
Nizsza czysto$é moze by¢ akceptowana tylko pod wa-
runkiem $cistej kontroli zanieczyszczen (np. wiarygodny
certyfikat), szczeg6lnie pod katem takich zanieczyszczen
jak otdw, kadm, rte¢, dla ktérym limit jest bardzo niski.
Anody cynkowe sa oferowane przez producentéw i dys-
trybutoréw w formie ptyt albo odlewow.

Zakup ptyt nie jest na ogo6t ryzykowny. Kazda plyta
jest ocechowana, a jej pochodzenie powinno by¢ rozpo-
znawalne. Inaczej jest z odlewami. Rosnacym zaintere-
sowaniem ciesza si¢ kule cynkowe. Nalezy je kupowac

! Okre$lenie anoda nieczynna jest niefortunne, anoda jest zawsze

elektrochemicznie czynna.
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wylacznie u sprawdzonych kwalifikowanych dostaw-
coOw. Na rynek trafiaja pod postacig tzw. okazji kule
o ztych parametrach lub wregcz Swiadomie stopione ze zto-
mem znalowym. Dotyczy to szczeg6lnie kul odlewanych
w matych rzemieslniczych odlewniach. Anody o nie-
wlasciwych parametrach moga spowodowaé powazne
straty w galwanizerni.

6. Kapiele kwasne do cynkowania

Cynkowanie w elektrolitach kwasnych zachodzi
bezwyjatkowo na anodach rozpuszczalnych. Anody roz-
puszczalne pozwalaja na bezposrednie zasilanie kapieli
w cynk, co jest zwykle rozwigzaniem najtanszym. Roz-
puszczanie przebiega tatwo, szlamowanie jest niewielkie,
przy prawidtowo prowadzonym procesie stezenie cynku
nie powinno wzrastaé¢. Anody rozpuszczalne wywieraja
tylko nieznaczny negatywny wplyw na sam elektrolit
i dodatki organiczne, jednak na czas dtuzszych przesto-
jow powinny by¢ z kapieli wyjmowane.

Warto zaznaczy¢, ze z koniecznoscig stosowania
anod rozpuszczalnych w cynkowaniu kwasnym wiaza
si¢ pewne ograniczenia. W duzych liniach automatycz-
nych uzupehianie tzw. stanu anod nalezy do operacji
ktopotliwych. Wymaga wstrzymania produkcji, wejscia
pracownika na wanny, co jest zawsze ryzykowne. Po
uzupehnieniach stanu anod kapiele wymagaja zwykle do-
datkowej filtracji. Automatyzacja samego uzupelnienia
w cynk jest trudna i kosztowna, stad rzadko spotykana.
Przy duzym obciazeniu linii cynkowej korzysci z uzy-
cia anod rozpuszczalnych moga sta¢ si¢ problematyczne.
Inne powazne ograniczenie wynika ze stosowania tytanu
w postaci koszy anodowych. Tytan pozwala zwigkszy¢
ilo$¢ 1 powierzchnig¢ cynku w procesie, co pozwala z ko-
lei zwigkszy¢ obciazenie kapieli, jednak limituje napigcie
procesu do wartosci ok. 10 V, a niekiedy nawet nizszej,
powyzej ktorej sam ulega silnej korozji prowadzacej do
zniszczenia kosza. To ograniczenie dotyczy szczegdlnie
instalacji bgbnowych pracujacych z natury rzeczy na
wyzszych napigciach. By¢ moze rozwiazaniem bytyby
kosze tantalowe, brak jednak doniesien o ich zastosowa-
niu w tej funkcji. Warto dodaé, ze przedstawione ogra-
niczenia powoduja zauwazalny wzrost zainteresowania
cynkowaniem alkalicznym w obrobce bgbnowej, ktora
do niedawna byta domena kapieli kwasnych.

7. Kapiele alkaliczne
W kapielach alkalicznych stosuje si¢ prawie wytacz-

nie anody nierozpuszczalne. Wynika to z nastgpujacych

powodow:

e proces katodowy przebiega ze zmienng sprawnoscia
dos¢ daleka od 100 %, praca z anodami rozpuszczal-
nymi prowadzitaby do szybkiego przyrostu st¢zenia
cynku i zaklécen w prowadzeniu procesu,

e istnieje alternatywny prosty i wzglednie tani sposdb
zasilania kapieli w cynk z tzw. generatora cynku (sta-
cja roztwarzania),

e dysponujemy prostym i tanim zastgpczym materia-
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fem na anody jakim jest zwykta stal niskowgglowa.

Stalowy materiat anodowy, zwykle St 0 — St 4, projek-
towany do uzycia powinien by¢ wolny od rdzy, najlepiej
mechanicznie oczyszczony i przeszlifowany. Polecanym
rozwiazaniem jest galwaniczne poniklowanie anod stalo-
wych przed zalozeniem, jednak zwykle nie jest to proste
do realizacji. Z kolei czysty nikiel jako materiat anodo-
wy bylby rozwigzaniem zdecydowanie drozszym. Bar-
dzo wazne jest, aby przy projektowaniu uwzglednié fakt,
ze stal jest stabym przewodnikiem pradu elektrycznego.
Zastosowanie stalowych anod wymaga zatem starannej
kalkulacji przekrojéw blach Iub profili, aby elektroliza
zachodzita bez zaktdcen.

8. Kapiele cyjankalicze

Ten typ kapieli jest juz bardzo rzadko spotykany.
Kapiele cyjankaliczne pracowaly zasadniczo na roz-
puszczalnych anodach cynkowych. Dla zapobiezenia
wzrostowi stezenia cynku zaktadano niekiedy czes¢ lub
komplet anod nierozpuszczalnych z blachy stalowe;j.
Spotykane byty réwniez w uzytku stalowe kosze ano-
dowe. Uzycie stali w tym procesie nie jest dla kapieli
obojetne, poniewaz stal nie jest elektrochemicznie bierna
w tym srodowisku. Powoduje przyspieszone utlenianie
cyjankow 1 szybka degradacj¢ wyblyszczaczy. W kapieli
stwierdza si¢ rowniez rosnace stg¢zenie zelaza w posta-
ci jonu [Fe(CN),]*, ktory utrudnia obrébke sciekéw po
cynkowaniu. Wiasciwym materiatem na kosze w proce-
sie cyjankaliczym jest tytan.

9. Whasciwosci i formy anod stalowych
Stal jest chemicznie i elektrochemicznie stabilna

(pasywna) w srodowisku wspodtczesnej kapieli alkalicz-

nej (wolnej od zwiazkow silnie kompleksujacych lub

chelatujacych zelazo). W czasie pracy zuzywa si¢ mi-

nimalnie wskutek erozji pod wplywem powstajacego

na powierzchni gazowego tlenu. Zuzycie nieznacznie
wzrasta ze wzrostem anodowej gestosci pradu D, . Stal
jest stabym przewodnikiem pradu elektrycznego, okoto

8 razy stabszym niz miedz. Przy projektowaniu przekro-

jow stalowych anod nie nalezy przekraczaé obcigzenia

0,5 A/mm? . Stal jest materiatem nie odpornym na koro-

zj¢. Wynurzone z kapieli elementy anod beda korodowac

i traci¢ kontakt elektryczny. Aby temu zjawisku zapo-

biec, mozna zastosowaé dwa rozwigzania:

e pokrycie wynurzonego fragmentu lub catej anody po-
wloka niklowa,

e zanurzenie calej anody w kapieli; to rozwigzanie
znajduje coraz szersze zastosowanie, ma jednak istot-
ne ograniczenia omowione ponizej.

W roli anody w procesach cynkowania alkaliczne-
go spotykamy najczesciej formatke (panel) z plaskiej
blachy stalowej w ksztalcie prostokata o szerokosci
ok. 15-20 cm. Czgsto uzywane sa duze arkusze blachy
stalowej, co nalezy uzna¢ za rozwiazanie zupehnie nie-
poprawne. Duzo lepiej spisuja si¢ anody w formie wa-
skich paséw oraz lekkie panele azurowe. Anody takie nie
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utrudniajg cyrkulacji kapieli. Ponadto, co najwazniejsze,
zmniejszajg niepozadany efekt odwrotnej strony anody
o niekontrolowanej bardzo niskiej gestosci pradu. Wa-
runkiem koniecznym jest, aby przenosity bez opordéw
zaktadane obciazenie pradowe. Wazne jest rdwniez, aby
powierzchnia anod nie byta zbyt duza, poniewaz wbrew
rozpowszechnionym pogladom anodowa ggstos¢ pradu
w procesie cynkowania alkalicznego powinna by¢ duza,
co najmniej 4 A/dm? i wiecej.

10. Anody calkowicie zanurzone/zalane

Coraz wigksza popularno$é zyskuja anody zanurzone
w catosci pod powierzchnia kapieli alkalicznej. Rozwia-
zanie zapozyczone z elektrochemicznego odtluszczania
oferuje szereg korzysci, ale wiaze si¢ rowniez z ryzykiem
powaznych probleméw. Podstawowe zalety to:

e brak korozji,

e pewny kontakt elektryczny anod, ale tylko pod wa-
runkiem wiasciwego zaprojektowania,

e niskiec wymagania konserwacyjne,

e wigcej wolnego miejsca nad wanna, co moze utatwic
odciaganie oparow znad wanny.

Problemy z tym rozwiazaniem polegaja na trudnej
kontroli zanurzonych potaczen. Optymalnie bytoby wy-
kona¢ trawers anodowy i anody jako monolityczng ca-
o$¢, co jednak bytoby bardzo niewygodne. Z regutly jest
to potaczenie ,, na wcisk” lub na $rubg. Podczas prze-
ptywu pradu nastepuje stopniowe ostabianie kontaktu
do calkowitego zaniku. Sam fakt zanurzenia potaczen
nie daje zadnej gwarancji dobrego kontaktu. Najczesciej
utraty potaczenia nie widaé, poniewaz funkcj¢ anody
przejmuje sam trawers. Problem manifestuje si¢ wadli-
wym rozktadem grubosci powtok lub tez przypaleniami
na gérnych rzedach. Inna wada tego rozwigzania wynika
z materiatu, ktorym musi by¢ stal. Ze wzgleddéw prado-
wych trawers musi mie¢ pole przekroju ok. 8 razy wigk-
sze niz analogiczny niezanurzony trawers miedziany.
W praktyce wykonawcy nie majac $wiadomosci lub
oszczedzajac instalujg trawersy niedoszacowane prado-
wo, co powoduje ich grzanie sig, czyli w konsekwencji
niepotrzebne ogrzewanie kapieli i ryzyko utraty kontak-
tow na polaczeniach.

11. Anody w procesach nakladania powlok stopowych
cynk-nikiel

Obecnie w przemysle naktada si¢ wylacznie powtoki
zawierajace 12 — 15 % niklu. Procesy cynk-nikiel sg co-
raz bardziej rozpowszechnione ze wzgledu na wysokie
parametry odpornosciowe pokrycia. Cynk-nikiel moze
by¢ naktadany z kapieli kwasnych lub alkalicznych; ro-
dzaj stosowanych anod zalezy $cisle od rodzaju kapieli.

. Kapiele kwasne. Zdecydowanie mniej rozpo-
wszechnione m.in. z powodu trudnego prowadzenia pro-
cesoOw anodowych. Kapiel wymaga anod rozpuszczal-
nych, cynkowych i niklowych, pracujacych na osobnych
obwodach elektrycznych. Kapiel nie jest dosé stabilna.
Anody cynkowe powinny by¢é wyjmowane podczas
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dtuzszych przerw w pracy kapieli (weekend). Nawet
w trakcie pracy anody cynkowe moga pokrywac si¢ ni-
klem przez wymiang i blokowaé. Najwiekszym jednak
mankamentem procesu kwasnego jest brak odpornosci
na zanieczyszczenie zelazem.

e  Kapiele alkaliczne. Zdecydowanie dominujace
w przemysle. Pracuja wytacznie na anodach nierozpusz-
czalnych. Zaopatrzenie kapieli w cynk wyglada analo-
gicznie jak kapieli alkalicznej — z generatora cynku.
Zaopatrzenie w nikiel — z pompki dozujacej skoncentro-
wany roztwor jonéw niklu w odpowiednim $rodowisku
kompleksujacym (lub chelatujacym). Proces alkaliczny
oferuje wysoka stabilnos¢ sktadu stopu w catym zakre-
sie roboczej gestosci pradu oraz catkowita odpornosé na
zelazo.

12. Anody do alkalicznego procesu cynk-nikiel.

Nie ma jednego obowiazujacego lub powszechnie
stosowanego materiatu na anody do procesu cynk-nikiel.
Dostawcy technologii zalecaja rozne materiaty z regu-
ly nie podajac uzasadnienia. Wydaje sig, ze technicznie
mozliwe jest korzystanie z nastgpujacych materiatéw:

e zwykla stal jak w procesie cynkowania alkalicznego,

e stal poniklowana,

e stop zelazo-nikiel,

e czysty nikiel,

e inne egzotyczne, np. platynowany tytan (w przemysle
nie stosowane).

Materialy powyzsze roéznia si¢ wyraznie kosztem,
stad zasadnym staje si¢ pytanie, czy proces cynk-nikiel
mozna bezpiecznie prowadzi¢ na zwyklych anodach
stalowych. Niestety, trudno w tym przypadku o jedno-
znaczng odpowiedz. Niektdrzy dostawcy zalecaja anody
niklowe jako niezbegdne. Kilkuletnie doswiadczenia au-
tora z kapielami najnowszej generacji wraz z badaniami
wlasnymi sugeruja, ze stal moze by¢ uzyta jako mate-
riat anodowy w procesie cynk-nikiel. Analiza rozwoju
tych wciaz nowych kapieli wskazuje, ze dostawcy moga
zalecaé nikiel kierujac si¢ nadmierna ostroznoscia lub
wskazaniami dotyczacymi wymagan dla kapieli star-
szych typow. Autor jest zdania, Ze o ile nie ma mocnych
przeciwwskazan, zwykta stal moze by¢ zastosowana bez
ryzyka jako material anodowy w alkalicznym procesie
cynk-nikiel. Wytyczne dotyczace zaprojektowania for-
my i rozmieszczenia anod, powierzchni i parametrow dla
alkalicznego procesu cynk-nikiel sa identyczne jak dla
procesu cynkowania alkalicznego.

*  Aurotech |

PTG zaprasza na strong internetowa
www.galwanotechnika.org.pl

gdzie umieszczone sg biezace informacje
o naszym Towarzystwie
oraz Biuletyn Galwanotechnika
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Nowoczesne rozwigzania w obrobce powierzchniowej
aluminium

Piotr Tomassi”

1. Wstep

Proces anodowego utleniania aluminium jest obok ma-
lowania najczesciej stosowang i najszerzej rozpowszech-
niong metoda zabezpieczania przed korozja wyrobdw
z glinu 1 jego stopow. Wytworzona tym sposobem powto-
ka tlenkowa o grubosci od kilku do ok. 30 pm skutecznie
chroni podioze przed korozja, posiada doskonatlg przy-
czepnosc¢ 1 odporno$¢é mechaniczna, a po operacji barwie-
nia nadaje powierzchni estetyczny, dekoracyjny wyglad.

2. Nowoczesne rozwiazania w technologii anodowanie
aluminium

Przygotowanie powierzchni

W procesach przygotowania powierzchni obserwuje
si¢ rozwdj w zakresie zaré6wno metod mechanicznych
(szlifowanie, polerowanie, obrébka wibracyjna, szczot-
kowanie i in.), jak rowniez chemicznych procesow od-
thuszczania, trawienia i rozjasniania powierzchni alu-
minium. Celem prowadzonych prac rozwojowych jest
ograniczenie uzycia srodkow szkodliwych, zwigkszenie
skutecznosci operacji przygotowania powierzchni, dosto-
sowanie procesoOw do nowych gatunkéw stopow Al (np.
stopy Al-Li) oraz uzyskanie nowych efektéw dekoracyj-
nych. Szeroka gama dostepnych §rodkow trawiacych, za-
rowno kwasnych, jak i alkalicznych, umozliwia staranne
oczyszczenie powierzchni przed anodowaniem oraz po-
zwala na uzyskanie zadanego wygladu powierzchni, np.
btyszczacego lub satynowego, ewentualnie posiadajace-
go odpowiednia fakture powierzchni.

W celu zmniejszenia kosztow zuzywanych chemika-
liow alkaliczne roztwory do trawienia aluminium poddaje
si¢ regeneracji przez krystalizacj¢ i filtrowanie w celu usu-
nigcia wodorotlenku glinu i odzyskania NaOH. Ostatnio
weszly do powszechnego uzycia nowe kompozycje al-
kalicznych roztwordéw trawiacych, ktore moga pracowac
przy wysokich stgzeniach Al i nie wymagaja okresowe;j
wymiany. Do rozjasniania powierzchni Al po trawieniu
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alkalicznym coraz czg¢$ciej stosuje si¢ zamiast roztworow
kwasu azotowego kwas siarkowy. Jest to rozwigzanie ko-
rzystne z punktu widzenia bezpieczenstwa pracy. W celu
uzyskania atrakcyjnego wygladu powierzchni dodatkowo
stosuje si¢ w niektorych przypadkach elektropolerowanie
lub polerowanie chemiczne powierzchni, wstepng obrob-
ke mechaniczng (szlifowanie, polerowanie, Srutowanie,
szczotkowanie). Atrakcyjny satynowy wyglad powierzch-
ni i zmniejszenie zuzycia chemikaliow do trawienia moz-
na uzyska¢ stosujac Srutowanie odpowiednio dobranym
Scierniwem. Natomiast zastosowanie mechanicznego
szorstkowania szczotkami prowadzi do uzyskania zada-
nej faktury powierzchni aluminium.

Utlenianie anodowe

Proces anodowego utleniania prowadzi si¢ nadal naj-
czesciej w roztworach kwasu siarkowego. Niektore firmy
oferuja dodatki do roztworu poprawiajace jakos¢ powtok
tlenkowych lub zwigkszajace wydajnos¢ procesu i szyb-
ko$¢ wytwarzania powtoki.

Zamiast pradu stalego wprowadza si¢ zasilanie pra-
dem impulsowym, przez co uzyskuje si¢ mozliwos¢ sto-
sowania podwyzszonej $redniej gestosci pradu i tatwiej-
sze jest odprowadzania ciepta z wanny do anodowania.

Urzadzenia do anodowania

Instalacje do anodowania aluminium o duzej wydaj-
nosci sa budowane z reguly w postaci automatow galwa-
nizerskich programowo sterowanych. Uktad wanien jest
zwykle wzdhuzno — powrotny lub z ruchem zawieszek
tylko w jednym kierunku (uktad karuzelowy). Pola mon-
tazu zawieszek sg zwykle oddzielone od zasadniczej linii
produkcyjnej tak, aby chronié pracownikow przed szkod-
liwymi oparami z wanien zabiegowych. Automaty wy-
posazone sa w ,.inteligentne” uktady sterowania pradem
anodowania tak, aby uzyska¢ zadana przez pracownika
grubos¢ powtoki anodowej przy okreslonej gestosci pra-
du. Wielkos¢ natgzenia pradu dobierana jest automatycz-
nie do powierzchni wsadu. Mozliwe jest programowanie
ztozonych przebiegow pradowych z wykorzystaniem nie
tylko pradu statego, ale takze zmiennego i impulsowego
w operacjach anodowania i barwienia aluminium. Zasi-
lacze wyposazone sa w uktady chroniace instalacje¢ przed
przeciazeniem. Liczniki amperogodzin sg potaczone
z automatycznymi dozownikami chemikaliéw do uzu-
petniania sktadu roztworow.

Ponizej zestawiono przyktady innych nowoczesnych
rozwiazan, stosowanych w liniach do anodowania alu-
minium:

e kabiny wentylacyjne, do ktorych wchodza zawiesz-
ki wyjmowane z kapieli zabiegowych. Rozwigzanie
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to znacznie zmniejsza zanieczyszczenie powietrza
W pomieszczeniu anodowni.

filtry stosowane w przestrzeniach katodowych
w celu zmniejszenia emisji mgly kwasu siarkowego
do powietrza. Na nierozpuszczalnych katodach, wy-
konanych zwykle z aluminium lub otowiu, w czasie
procesu anodowania wydzielaja si¢ duze ilosci ga-
zo6w, gtownie wodoru, ktdre porywaja ze soba opary
kwasu siarkowego. Zastosowanie specjalnych filtrow
zmniejsza zanieczyszczenie powietrza anodowni.,
zastosowanie wymieniaczy jonowych do regeneracji
roztworow do anodowania i utrzymywania statego
stezenia glinu w kapieli (tzw. redardator). Rozwia-
zanie to eliminuje konieczno$é okresowej wymiany
czesci roztworu do anodowania i zmniejsza obciaze-
nie Sciekow.

automatyczne monitorowanie sktadu roztworow
z wykorzystaniem np. elektrod jonoselektywnych.
zastosowanie wielostopniowych uktadéw plukania
z wykorzystaniem wielostopniowych phluczek kaska-
dowych w celu oszczgedzania wody i zmniejszenia
strumienia $ciekow. W przypadku wprowadzenia
dodatkowych uktadow oczyszczania mozliwe jest
w systemie przygotowania powierzchni uzyskanie
catkowitego zamknigcia obiegu wody (system ,,zero
discharge”).

zastosowanie wydajnych uktadow do odprowadzania
ciepta z kapieli do anodowania i utrzymywania statej
temperatury roztworu w granicach +1°C (mieszanie,
cyrkulacja roztworu przez zewngtrzny wymiennik
ciepta). W uktadach mieszania coraz czesciej stosuje
si¢ tzw. ezektory — dysze zanurzone w kapieli, przez
ktére pompowany jest stale roztwor. Dysze te zasysaja
kapiel i powoduja jej intensywna cyrkulacje¢. Rozwia-
zanie to catkowicie lub czesciowo eliminuje koniecz-
no$¢ stosowania mieszania spr¢zonym powietrzem.
Stosowanie mieszania spr¢zonym powietrzem po-
woduje zjawiska niekorzystne — rozpylanie roztworu
W powietrzu w otoczeniu wanien zabiegowych, a takze
zwiekszenie opornosci na drodze przeptywu pradu.
zastosowanie pionowego utozenia detali na zawiesz-
kach. W Europie dziata juz kilka instalacji do ano-
dowania ksztattownikéw aluminiowych o dlugosci

6—7 m w uktadzie pionowym (tzw. anodownie wer-
tykalne). Rozwigzanie takie stosuje si¢ w krajach,
w ktorych powierzchnia terendow przemystowych jest
szczegoblnie kosztowna i konieczne jest Sciste ograni-
czenie powierzchni zajmowanej przez instalacje.

3. Barwienie elektrolityczne

Do trwatego barwienia powtok tlenkowych obecnie
najczesciej stosuje si¢ metode barwienia elektrolitycz-
nego. Po wstepnym wytworzeniu powtoki bezbarwnej
W nastepnym etapie prowadzi si¢ elektroredukcj¢ jondw
metalu obcego i osadzanie czastek tego metalu wewnatrz
poréw powtoki tlenkowej. Powstaje w ten sposdb spe-
cyficzny materiat kompozytowy ztozony z osnowy tlen-
kowej 1 dyspersji czastek metalu o wymiarach nanome-
trowych. Poczatek osadzania metalu zawsze nastgpuje
wewnatrz poréw od strony podtoza. Zjawiska pochta-
niania, rozproszenia i interferencji $wiatlta daja efekt
zabarwienia powierzchni na okreslony kolor. Uzyskuje
si¢ rézne odcienie koloru ztotego, szarego, czerwonego,
brazowego, czarnego i innych. Otrzymane w ten sposob
powtoki barwne cechuja si¢ duza odpornoscia na dziata-
nie $wiatla i na korozje.

Oprocz zastosowan ochronno-dekoracyjnych powto-
ki kompozytowe tlenek glinu-metal otrzymywane me-
toda elektrolityczng znajduja stopniowo zastosowania
w réznych dziedzinach techniki. W laboratoriach IMP
uzyskano warstwy kompozytowe zawierajace nastepuja-
ce pierwiastki: Zn, Cd, Ni, Co, Fe, Cu, Ag, Au, Pd, Sn.
Przeglad potencjalnych zastosowan tych powlok przed-
stawiono w tablicy 1.

4. Barwienie interferencyjne

W celu poszerzenia mozliwej do uzyskania kolory-
styki poszukuje si¢ od dawna réznych metod modyfika-
cji klasycznej metody barwienia elektrolitycznego dla
uzyskania nowych efektoéw barwnych, w tym tzw. barw
interferencyjnych. Stwierdzono, ze celowa modyfikacja
ksztattu poréw od strony podioza lub zmiana grubosci
warstwy barierowej przed elektroosadzaniem metalu
czesto powoduje po elektrobarwieniu powstanie nowych
efektow barwnych, np. uzyskanie koloru zielonego lub
niebieskiego.

Tablica 1. Zastosowania powtok kompozytowych tlenek glinu — metal

L.p. | Wykorzystana cecha Dziedzina przemyshu Przyklady zastosowan

1. Wtasciwosci ochronne, Budownictwo, komuni- Blachy ostonowe, ramy drzwi i okien aluminio-
dekoracyjne kacja wych, elementy konstrukeji

2. | Absorpcja promieniowania | Energetyka, przemyst kos- | Kolektory stoneczne, ostony antyradiacyjne

miczny, zbrojeniowy
3. Wiasciwosci magnetyczne | Elektronika Pamieci magnetyczne
do zapisu informacji

4. Wiasciwosci tribologiczne | Przemyst maszynowy Potaczenia $lizgowe

5. Wiasciwosci katalityczne Przemyst chemiczny Katalizatory reakcji chemicznych

6. Wiasciwosci antybakteryjne | Medycyna, biotechnologia | Przechowywanie preparatow i zywnosci

7. Specyficzna struktura poro- | Wytwarzanie nowych Nanodruty i inne produkty nanotechnologii
wata materiatow
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Poszerzenie porow od strony podtoza prowadzi
w efekcie do utozenia pigmentu metalowego w formie
ptaskich czastek na dnie poréw. W ten sposdéb moze po-
wsta¢ nowa plaszczyzna odbijajaca swiatto. Promienio-
wanie odbite od tej ptaszczyzny moze ulegac interferen-
cji z promieniowaniem odbitym od powierzchni podtoza
i dawa¢ nowe efekty barwne w postaci tzw. barw interfe-
rencyjnych. Warunkiem powstania zjawiska interferencji
jest zachowanie odlegltosci pomigdzy dwiema plaszczy-
znami odbijajacymi $wiatto poroéwnywalnej z dtugoscia
fali promieniowania $wietlnego.

5. Uszczelnianie powlok tlenkowych
W cyklu technologicznym utleniania anodowego alu-

minium zaréwno wedtug konwencjonalnych jak i udo-
skonalonych metod ostatnig operacja jest zawsze tzw.
uszczelnianie porowatych powtlok tlenkowych. Operacja
ta wptywa decydujaco na wilasciwosci antykorozyjne
wytworzonej powtoki tlenkowe;j.

Do uszczelniania porowatych powlok tlenkowych naj-
czesciej wykorzystuje si¢ obrobke hydrotermiczng §wiezo
wytworzonych powtok w goracej wodzie demineralizo-
wanej o temperaturze od 96 do 100°C. W celu uzyskania
pelnego uszczelnienia powloki czas tej obrobki powi-
nien wynosi¢ od 2 do 4 minut na 1 pm grubosci powtoki.
W procesie hydrotermicznym $cianki poroéw skladajace
si¢ gldwnie z tlenku glinu ulegaja powolnemu uwodnieniu
przechodzac w bemit AIOOH i hydrargilit (wodorotlenek
glinu). Tworzace si¢ sole posiadaja wigksza objetosé od
wyjsciowego AL O, i skutecznie wypetniajg i uszczelnia-
ja pory, a powtoka traci swoje wtasciwosci adsorpcyjne
i uzyskuje wilasciwe cechy antykorozyjne.

Konwencjonalny proces uszczelniania powtok w go-
racej wodzie demineralizowanej jest ekologiczny ale bar-
dzo energochtonny, gdyz wymaga stalego utrzymywania
duzych objetosci wody w temperaturze bliskiej tempera-
tury wrzenia. W laboratoriach $wiatowych stale poszu-
kuje si¢ nowych rozwiazan w celu skrocenia klasyczne;j
operacji uszczelniania powtok w goracej wodzie lub za-
stapienia jej mniej energochtonna operacja. Ponizej wy-
mieniono przyklady rozwiazan najczgsciej spotykanych
w publikacjach relacjonujacych wyniki prowadzonych
badan w tej dziedzinie.

1. Stosowanie uszczelniania dwustopniowego, najpierw
W roztworze o nizszej temperaturze, a potem w wyz-
szej (doszczelnianie) przy skroconym tacznym czasie
operacji w porownaniu do klasycznej metody hydro-
termicznej. Najczesciej wykorzystuje si¢ tu roztwory
zawierajace sole niklu i fluorki.

2. Uszczelnianie powlok przy wykorzystaniu roztwo-
row soli ceru, cyrkonu, tytanu lub kobaltu.

3. Uszczelnianie powtok w roztworach manganianu(VII)
potasu.

4. Uszczelnianie powlok przy wykorzystaniu polaryza-
cji elektrochemicznej lub procesu elektroforezy.

5. Uszczelnianie powlok z wykorzystaniem roztworow
zwiazkow organicznych, zwlaszcza trietanoloaminy,
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kwaséw sulfonowych, kwasdéw polikarboksylowych,

kwaséw hydroksykarboksylowych, zwiazkow wyso-

ko czasteczkowych i rozpuszczalnych polimerow.

6. Uszczelnianie powlok z wykorzystaniem procesu
zol-zel.

Z nowo opracowanych procesow uszczelniania po-
wlok tlenkowych w przemysle europejskim do tej pory
najszersze zastosowanie znalazl proces uszczelniania
dwustopniowego (tzw. zimne uszczelnianie). Sktada sig
on z dwdch etapow:

+ obrobka chemiczna w roztworze zawierajacym niskie
stezenia jonéw niklu(Il) i fluorkéw w temperaturze
ok. 30°C,

» uszczelnienie hydrotermiczne w wodzie z dodatka-
mi w temperaturze nie nizszej niz 96°C w czasie ok.
1 min na 1 um grubosci powtoki.

6. Anodowanie plazmowe

Obecnie szczegdlnie intensywnie rozwijang techno-
logia anodowego utleniania aluminium jest tzw. anodo-
wanie plazmowe, prowadzone w warunkach wysokich
napi¢¢ pradu anodowania (od 100 do 500 V) zwykle
w roztworach alkalicznych, zawierajacych czgsto krze-
miany, fluorki, fosforany, borany i inne zwiazki nieor-
ganiczne. W pierwszej fazie procesu powstaja powtoki
tlenkowe, ktdre nastgpnie pod wptywem wytadowan tu-

Rys. 1 Obraz powierzchni SEM powtok ceramicznych uzyska-
nych w procesie anodowania plazmowego
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kowych ulegajq przetopieniu i w reakcji ze sktadnikami
roztworu tworzy si¢ warstwa ceramiczna.

W ten sposob mozna uzyskaé powtoki o nowych,
ulepszonych wiasciwosciach uzytkowych, szczegolnie
antykorozyjnych i tribologicznych.

Do prowadzenia procesu anodowania plazmowego
wykorzystuje si¢ prad staty, prad zmienny lub impulsowy
przy dtugosciach impulséw anodowych i katodowych od
kilku do kilkuset ms.

Na rysunku 1 pokazano uzyskane w Instytucie Me-
chaniki Precyzyjnej obrazy powierzchni powlok uzy-
skanych w procesie anodowania plazmowego. Widad
nieregularng struktur¢ powtoki o duzej porowatosci.
Warstwa od strony podtoza jest bardziej zwarta i cechuje
si¢ mniejsza porowatoscia.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjnej

Wczesne stadium wzrostu pasywnej powloki
nanoporowatego Al,O, na stopie Ni,Al (Zr, B)

Grzegorz Cieslak”

1. Wstep

Rozwdj nowych technologii sktania do prowadzenia
badan w zakresie nowych materialéw o unikatowych
wlasciwosciach stwarzajacych szerokie spektrum ich
zastosowan. Szczegdlne znaczenie zyskuje nanotech-
nologia, ktéra w skrocie mozna przedstawié¢ jako zbior
technik i metod polegajacych na tworzeniu struktur
o rozmiarach nanometrycznych (od 10-100 nm).
W niniejszej pracy skupiono si¢ na nanoporowatych po-
wlokach tlenkowych wytwarzanych metoda elektroche-
miczna na stopie Ni,Al (Zr, B). Metalami na powierzchni
ktoérych mozna wytwarzaé takie powloki sa: glin, tytan,
niob, tantal, wolfram, cynk, cyrkon. Powloki tlenko-
we oprdcz tego, ze chronia material przed szkodliwym
dzialaniem srodowiska, odgrywaja takze inne niezwykle
wazne role. W niniejszej pracy podjeto probe wytworze-
nia metoda elektrochemiczng warstwy nanoporowatego
ALQO, na stopie Ni,Al (Zr, B) z migdzymetaliczng faza
v . Istotng zalety tak wytwarzanych warstw tlenkowych
jest ich morfologia, ktora charakteryzuje si¢ struktura
porowata o srednicy pordw w granicach kilkudziesieciu
nanometréw. Porowata warstwa tlenku aluminium wy-
twarzana metoda anodowego utleniania stata si¢ kluczo-
wym materialem do produkcji m.in. nanoszablondw, za
pomoca ktorych mozliwa jest produkcja nanorurek czy
nanodrutdw wykazujacych szereg unikatowych wiasci-
wosci elektrycznych, magnetycznych, optoelektronicz-
nych i mechanicznych. Oprécz wymienionych wyzej
zastosowan warstwa powierzchniowa tlenku moze spet-
nia¢ takze funkcje: wytrzymatosciowe, trybologiczne,
antykorozyjne czy dekoracyjne.

2. Cze$¢ doswiadczalna
2.1. Material do badan
Materiatem, ktéry poddawano utlenianiu byt
jednofazowy stop Ni,Al z dodatkami stopowymi:
cyrkonem i borem, o $rednicy ziaren (dz) fazy y' rownej
16,7 um. W celu przygotowania réznych standw podtoza
materiat w stanie wyjsciowym poddawano dodatkowo
e wygrzewaniu w temperaturze 900, 1000, 1200°C.
W ten sposob przygotowano podtoze Ni,Al o zroézni-
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cowanej wielkosci ziarna. W efekcie otrzymano tasmy
o grubosci 1 mm i dz=68,5; 79,9; 95,8 um.
e walcowanie na zimno ta$m lmm, dz=16,7 pm do
zgniotu 10, 20, 30, 40, 50% od grubosci poczatkowej
1 mm. Tak przygotowano podtoze o zréznicowanym
stopniu odksztalcenia/umocnienia zgniotem.
Sktad chemiczny badanego stopu, okreslony za pomo-
ca mikroanalizatora EDS byt nastgpujacy: Al — 22,36%,
Ni—77,26%, Zr — 0,38%.
Rentgenowska analiza fazowa XRD (rys. 1) potwier-
dzita jednofazowa strukture 7y’

I mbr v i Fepsl

Rys. 1. Dyfraktogram stopu Ni,Al (Zr, B)

2.2. Proces utleniania

Proces utleniania stopu Ni,Al (Zr, B) prowadzony byt
metoda elektrochemiczna. Utleniany material w postaci
ptytek z powierzchnig czynna o wymiarach 2,5 x 2,5 cm
stanowit anodg. Prad elektryczny z zewngtrznego zrddla
wymuszat na elektrodach procesy: redukcji na katodzie
i utleniania na anodzie. Jako, ze glin wykazuje tenden-
cj¢ do selektywnego utleniania na anodzie dochodzito
do powstawania nanoporowatego tlenku glinu. Proces
prowadzono dwuetapowo w 0,3 M kwasie cytryno-
wym. Po pierwszym etapie wytworzony Al,O, usuwano
w mieszaninie kwasow H,PO, i H,CrO, w temperaturze
60°C. Tak przygotowana powierzchni¢ probki poddawa-
no utlenianiu. Tabela 1 zawiera zestawienie materialow
poddanych utlenianiu i parametry procesu.
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Tabela 1. Parametry procesu utleniania

Stop Ni,Al (Zr, B) po réznych obrébkach | Napigcie Czas trwania procesu Temperatura
V1 [*C]
Stop jednofazowy y’ (stan wyjsciowy) 10 Jeden etap: 1 min., 5 min., 10 min., 30
20 min., 30 min.
Jednofazowy rézniacy si¢ wielkoscig ziarna 10 Dwa etapy po 12 h kazdy 30
Jednofazowy rdzniacy si¢ stopniem umoc- 10 Dwa etapy po 12 h kazdy 30
nienia odksztalceniowego
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Rys. 2. Powierzchnie stopu Ni,Al (Zr, B) po procesie anodo-
wego utleniania prowadzonego przez 1 min. (a), 10 min. (b),
12 godzin (c)
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2.3. Wyniki badan kinetyki wzrostu powloki tlenku
glinu

Pierwsze zarodki wzrastajacego tlenku glinu mozna
zaobserwowaé juz po pierwszej minucie prowadzenia
procesu anodowego utleniania (rys. 2a). Powierzchnie
po kolejnych etapach wzrostu warstwy tlenku przedsta-
wione sg rysunku 2b, c.

Srednica poréw wytworzonego tlenku waha sie
w granicach 40-55 nm, z kolei odleglosci migdzy osiami
sasiadujacych poréw zawarte sa w granicach 60-80 nm.
Budowa warstwy tlenkowej w jej przekroju poprzecz-
nym po 12 h trwania procesu utleniania przedstawiona
jest na rysunku 3.

Wyniki analizy sktadu chemicznego wykonanej me-
toda punktowa za pomoca EDS, w przekroju poprzecz-
nym warstwy przedstawione sg na rysunku 4. Gtéwnymi
sktadnikami wytworzonych warstw jest glin i tlen.

2.4. Wplyw stopnia odksztalcenia utlenianego stopu
na parametry uporzadkowania warstwy tlenkowej
W celu okreslenia parametrow uporzadkowania
otrzymanej warstwy tlenku glinu, zastosowano szyb-
ka transformat¢ Fouriera. Badanie prowadzono z wy-
korzystaniem oprogramowania WSxM firmy Nano-
tec Electronica. Analizie poddawano zdjgcia warstwy
tlenkowej wykonane za pomocg SEM. Dla transformat
Fouriera wyznaczono profile intensywnosci, z ktorych
odczytywano wartos¢ maksimum kierunkowego FFT.
Na podstawie wartosci maksiméow kierunkowych profili
intensywnos$ci FFT wykonano wykres zaleznosci para-

Rys. 3. Przekrdj poprzeczny z zaznaczong gruboscia warstwy
tlenku po 12 godzinach prowadzenia procesu anodowego utle-
niania (30°C, 10V, 0,3 M kwas cytrynowy)
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Rys. 4. Analiza sktadu chemicznego powtloki tlenkowej wytwo-
rzonej na stopie Ni,Al (Zr, B)

R RE

Wartos: maksimum ismunkowsgs profids
Intengywnadel FFT *10°
—
R —
adi
———

guint [*s]

Rys.5 Zalezno$¢ parametréw uporzadkowania warstwy pasyw-
nej od stopnia odksztalcenia materialu podtoza Ni,Al (Zr,B)

metréw uporzadkowania od stanu materiatu podtoza.
Dla materialu po umocnieniu zgniotem tlenek jest
tym bardziej uporzadkowany im wigcej ziarn przyjmuje
podobna (uprzywilejowana) orientacj¢ — najlepsze para-
metry uporzadkowania uzyskano dla zgniotu na poziomie

30%. Dla wigkszej wartosci zgniotu w materiale podto-
za zwigksza si¢ gestos¢ defektow liniowych (dyslokacii,
w tym $rubowych). Jednocze$nie zwigksza si¢ ich zdol-
no$¢ do zmiany ptaszczyzny poslizgu (tworza si¢ prze-
strzenne uktady dyslokacji, powstaje substruktura ko-
moérkowa, zwigksza si¢ gestos¢ granic waskokatowych
1 zmniejsza si¢ intensywnos$¢ umocnienia) co w Swietle
analizy obrazu FFT negatywnie wpltywa na uporzadko-
wanie wzrastajacego tlenku (rys. 5).

Podsumowanie

Zrealizowane badania wykazaly, ze na formowanie
si¢ warstwy tlenkowej na glinie i stopie glinu metoda
elektrochemicznego utleniania ma wptyw sktad che-
miczny utlenianego materiatu oraz stopien jego odksztat-
cenia plastycznego. Wytworzone warstwy tlenkowe
charakteryzowaty si¢ nanoporowata budowa o $rednicy
poréw w zakresie 40-55 nm i odlegloscia migdzy osia-
mi sgsiadujacych poréw w granicach 60-80 nm. Grubos¢
warstwy tlenku po 12h prowadzenia procesu osiagata
warto$¢ w granicach 6 um niezaleznie od stanu podio-
za. Analiza obrazu wykonana za pomocg szybkiej trans-
formaty Fouriera wykazata, ze uporzadkowanie tlenku
wyrazone przez intensywnos¢ maksimum kierunkowego
profilu FFT osiaga najwicksza wartos¢ przy zgniocie ma-
teriatu podtoza wynoszacym 30%. Dla wigkszej wartosci
zgniotu stopien uporzadkowania tlenku maleje. Wielkos¢
ziarna w strukturze stopu Ni,Al (Zr, B) takze ma wplyw
na uporzadkowanie wzrastajacego tlenku — dla materia-
tu o zbyt duzych ziarnach uzyskuje si¢ tlenek o stabym
uporzadkowaniu. Dla materiatu po umocnieniu zgniotem
tlenek jest tym bardziej uporzadkowany im wiecej ziarn
przyjmuje podobna (uprzywilejowana) orientacjg.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjnej (Praca wykonana w Wojskowe;j

Akademii Technicznej)

Wskazowki dla Autorow

e Objetos¢ artykutu nie powinna przekracza¢ 10 stron formatu A4. Autor jest zobowigzany dostarczy¢ artykut
w formie elektronicznej na adres redaktora naczelnego przygotowany w edytorze Microsoft Word.

e Jezeli w tekscie wystepuja ilustracje, nalezy je DODATKOWO dotaczy¢ do artykutu w osobnych, zewnetrznych
plikach graficznych (.jpg, .tif, .bmp, .eps) pozwalajacych sprawdzi¢ ich parametry poligraficzne. Grafiki osadzone
w plikach edytora tekstowego Microsoft Word nie kwalifikuja si¢ do druku.

e Zdjecia i materiaty skanowane nalezy dostarcza¢ w rozdzielczosci 300 dpi. Nizsza rozdzielczo$¢ jest dopuszczalna

przy duzych wymiarach zdje¢ i skandw.

e Rysunki, schematy i wykresy nalezy dostarcza¢ w plikach zrédlowych z zachowaniem mozliwosci edycyjnych
(zmiana wielkosci czcionki; koloru, grubosci i typu linii do druku czarno-biatego). Kolorowe linie na wykresach

mogg by¢ nieczytelne w wersji czarno-biate;j.

e W zwigzku z ograniczeniami druku cyfrowego prosimy do rysunkéw i schematéw nie wprowadzacd tla i elemen-

tow z zanikajacymi gradacjami lub przej$ciami kolorow.

Podpisy do zdj¢¢ prosimy umiesci¢ w tekscie artykutlu lub w osobnym dokumencie Microsoft Word.
Dla artykutéw naukowych nalezy dostarczy¢ streszczenie artykutu i stowa kluczowe, tytut artykutu, streszczenie

i stowa kluczowe w jezyku angielskim.

e Spis literatury powinien zawiera¢: przy ksiazkach — nazwisko i pierwsza liter¢ imienia autora, pelny tytut ksiazki,
wydawce, rok i miejsce wydania, ewentualnie numery stron; przy czasopismach — nazwisko i pierwsza liter¢ imie-
nia autora, tytut artykulu, nazwe czasopisma, tom, numer, rok, strony.
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@m@ INSTYTUT MECHANIKI PRECYZYJNE]
oraz
POLSKIE TOWARZYSTWO GALWANOTECHNICZNE

uprzejmie zapraszaja na jednodniowe kursy szkoleniowe

GALWANOTECHNIKA

Tematyka poszczegdélnych kursow

cynkowanie

niklowanie

chromowanie

miedziowanie

srebrzenie

ztocenie, palladowanie, rodowanie, platynowanie
anodowanie, barwienie aluminium

Zakres szkolenia na kazdym kursie

e wyklady (podstawy procesu, przygotowanie powierzchni, podstawowe kapiele, procesy
ptukania, badania jakosci powlok)

e c¢wiczenia w skali ¢wierétechnicznej (przygotowanie powierzchni, nakladanie powtok, ptu-
kanie, badanie jakosci powlok)

Uczestnicy kursow

e technolodzy e mistrzowie e galwanizerzy

Liczba uczestnikow na kazdym kursie 3-5 oséb

Koszt uczestnictwa 1.200 zt od osoby (VAT zwolniony). Cena obejmuje wyklady i ¢wiczenie,
materiaty szkoleniowe oraz obiad

Whplaty na uczestnictwo przyjmowane sa na konto Polskiego Towarzystwa Galwanotechnicz-
nego w Credit Agricole rach. nr 40 1940 1076 3025 1429 0000 0000. Rachunek za uczestni-
ctwo wystany zostanie po otrzymaniu wplaty

Materialy szkoleniowe uczestnicy otrzymaja w dniu rozpoczecia kursu

Uczestnicy otrzymaja zaswiadczenie ukonczenia kursu wydane przez Polskie Towarzystwo
Galwanotechniczne oraz przez Osrodek Szkoleniowy i Zaklad Certyfikacji Instytutu Mechaniki
Precyzyjnej

Kursy odbeda sie na terenie Instytutu Mechaniki Precyzyjne;j

Informacje merytoryczne o kursach

e cynkowanie, miedziowanie, srebrzenie — dr Zofia Buczko, tel. 22 56 02 820, e-mail:bucz-
ko@imp.edu.pl
niklowanie — dr hab. inz. Benigna Szeptycka, tel. 22 56 02 885, e-mail:szept@imp.edu.pl
chromowanie, ztocenie, palladowanie, rodowanie, platynowanie — mgr inz. Andrzej Przywo-
ski, tel. 22 56 02 833, e-mail:andrzejp@imp.edu.pl

e anodowanie, barwienie aluminium — dr inz. Piotr Tomassi, tel. 2256 02 593, e-mail: to-
massi@imp.edu.pl

. Informacje organizacyjne, zgtaszanie uczestnictwa
Instytut Mechaniki Precyzyjnej, Osrodek Szkoleniowy
ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa
tel. 602 247 629, 22 56 02 515, 22 56 02 525 fax 22 663 43 32
e-mail: inte@imp.edu.pl www.imp.edu.pl
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Wydawana przez Instytut

Mechaniki Precyzyjnej

INZYNIERIA POWIERZCHNI jest |NZYN|ER|A .
kwartalnikiem naukowo tech- |

D

nicznym, obejmujgcym przede POW' ERZCHN' “’P
wszystkim tematyke podstaw SURFACE ENGINEERING
obrébki cieplnej i ochrony CZASOPISMO NAUKOWO - TECHNICZME
przed korozjg wyrobow meta-
lowych.
W czasopismie prezento-
wane sg rowniez najnowo-
czesniejsze technologie obrobki
powierzchniowej (w tym meto-
dy laserowe, elektronowe,
implantacyjne, PVD, CVD,
detonacyjne, elektroiskrowe,
natryskowe i in.), a takze prace
dotyczgce projektowania, eks-
ploatowania i badania wtasci-
wosci warstw wierzchnich
i powiok, przeznaczone dla
roznych zastosowan tech-
nicznych.

INZYNIERIA POWIERZCHNI jest

czasopismem ogolnopolskim,

prenumerowanym przez

kilkuset abonentéw. Sg w nim publikowane artykuty prezentujgce dorobek
krajowych osrodkéw naukowo-badawczych i przemystowych oraz
wybrane prace autorow zagranicznych. Ponadto czasopismo informuje
0 najnowszych wynalazkach, organizowanych konferencjach i sympozjach
naukowych, ukazujgcych sie normach i ksigzkach oraz o nowosciach
technicznych z zakresu inzynierii powierzchni.

W INZYNIERII POWIERZCHNI zamieszczane sg rowniez referaty wygto-

szone na seminariach organizowanych przez Instytut Mechaniki
Precyzyjnej.

UPRZEJMIE ZAPRASZAMY PANSTWA DO:

® zaprenumerowania INZYNIERII POWIERZCHNI
(koszt rocznej prenumeraty - 120 PLN),
e zamieszczania na tamach INZYNIERII POWIERZCHNI reklam

Panstwa technologii, urzgdzen i aparatury, preparatow i materiatow
oraz metod badawczych.

INZYNIERIA POWIERZCHNI Redakcja Redaktor Naczelny  tel. 22 663 43 35
INSTYTUT MECHANIKI PRECYZYJNEJ Z-ca Red. Naczelnego tel. 22 663 43 13
ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa Sekretarz Redakgji tel. 22 560 25 25

fax 22 663 43 32 e-mail: inte@imp.edu.pl www.imp.edu.pl
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Recenzja ksigzki Andrzeja Posmyka ,,Warstwy
powierzchniowe aluminiowych tworzyw konstrukcyjnych”

Wydawnictwo Politechniki Slaskiej, Gliwice 2010

Piotr Tomassi”

W pierwszej cze¢sci pracy dokona-
no przegladu podstawowych stopéw
glinu stosowanych w technice zwtasz-
cza jako materialdéw konstrukcyjnych.

Andrze] POSMYE

W koncowej czgsci pracy przedsta-
wiono mozliwo$ci nanoszenia na elek-
trolityczne powloki tlenkowe dalszych
warstw (metalizacja, nadruki, lakiero-

Omoéwiono najwazniejsze wlasciwosci
aluminium do przerébki plastyczne;j,
stopow odlewniczych i materiatoéw
kompozytowych z osnowg alumi-
niowa. Dokonano szerokiego prze-
gladu zastosowan aluminium w réz-
nych dziedzinach techniki, zwlaszcza
w budownictwie, transporcie, budowie
maszyn, przemysle opakowan i elek-
trotechnice.

Nastepnie omowione zostalty pod-
stawowe metody wytwarzania warstw
powierzchniowych i powlok na alu-
minium do ochrony przed korozja,
ochrony przed zuzyciem mechanicznym, do celéw deko-
racyjnych i funkcjonalnych. Uwzglednione zostaty me-
tody mechaniczne, cieplno-chemiczne, fizykochemiczne,
chemiczne i elektrochemiczne.

W dalszej czg$ci pracy podano bardziej szczegdlowe
informacje na temat elektrochemicznego wytwarzania
powtok metalowych i tlenkowych. Szczegélnie duzo
miejsca poswigcono technologii anodowego utleniania
aluminium w celu otrzymywania tlenkowych powlok
ochronnych i dekoracyjnych. Uwzgledniono powloki
funkcjonalne do specjalnych zastosowan, np. o wtasci-
wosciach elektroizolacyjnych, absorpcyjnych, jako pod-
warstwy pod inne powtoki oraz do wykorzystania w na-
notechnologii.

Dalej oméwiono szczegdtowo wszystkie podstawo-
we parametry procesu utleniania anodowego podajac
ich wplyw na przebieg procesu i na wlasciwosci wytwa-
rzanych warstw tlenkowych. Uwzgledniono najczesciej
stosowane roztwory do anodowego utleniania, a wigc
zawierajace jako glowny skladnik kwas siarkowy, kwas
szczawiowy, kwas chromowy i kwas fosforowy. Podano
informacje na temat urzadzen stosowanych do obrébki
elementow indywidualnych, a takze do ciaglego pokry-
wania tasm i drutéw aluminiowych. Opis technologii
i urzadzen obejmuje pelny cykl obrobki powierzchniowe;j
poczawszy od wstgpnej obrobki mechanicznej (szlifowa-
nie, polerowanie, wygtadzanie, szorstkowanie), przez od-
thuszczanie, trawienie i rozjasnianie, a nastgpnie anodowe
utlenianie, barwienie i uszczelnianie porowatych powtok
tlenkowych. Duzo miejsca poswigcono rdéznorodnym
procesom barwienia i uszczelniania warstw tlenkowych.

biuletyn galwanotechnika nr 25 (40) 2013

WARSTWY POWIERZCHNIOWE
ALUMINIOWYCH TWORZYW
KOMNSTRUKCYINYCH

MONOGRAFIA

wanie) oraz podano przyklady wypet-
niania pordw obcg fazg w celu uzyska-
nia nowego materialu kompozytowego.
Szczegdlnie interesujacy jest opisany
proces wypelniania poréw weglem
szklistym.

Na konicu znajdujemy krotkie ze-
stawienie podstawowych teorii procesu
elektrolitycznego utleniania aluminium
oraz przyktady technologii pokrywania
wybranych czg¢sci maszyn.

Podsumowujac monografia Andrze-
ja Posmyka jest wartosciowa pozycja
z zakresu inzynierii powierzchni przed-
stawiajaca bardzo szerokie mozliwosci ksztattowania
powierzchni elementéw aluminiowych do réznorodnych,
w tym réwniez bardzo nowoczesnych zastosowan.
Z przegladu literatury (232 pozycje) wida¢, jak intensyw-
ny jest rozwoj tej dziedziny nauki i techniki. Nalezy pod-
kresli¢, ze omawiana ksiazka jest pierwsza specjalistyczna
pozycja monograficzna napisang przez polskiego autora
na temat warstw powierzchniowych na aluminium.

W uwagach dodatkowych trzeba poruszy¢ sprawe na-
zewnictwa. Wydaje si¢, ze autor zbyt czgsto zastgpuje pra-
widlowa nazwe pierwiastka ,,glin” terminem ,,aluminium”
(stop glinu). Nalezatoby unikaé zwlaszcza takich sformu-
lowan, jak zwiazki aluminium (s. 38), tlenek aluminium
(s. 141), octan aluminium (s. 38), sole aluminium (s. 99).
W tak obszernej monografii nieuniknione sg tez drobne
btedy korektorskie, jak np. skrét dem (s. 115) lub brak
mnoznika przy liczbie poréw na cm? (tab. 16, s. 119).

Element aluminiowy poddawany utlenianiu anodowe-
mu spetia elektrochemiczna definicje elektrody nawet
wtedy, gdy proces jest wymuszony przez pole elektrycz-
ne pochodzace z elektrod zewnetrznych, a sam obiekt
nie jest bezposrednio potaczony ze zrodtem pradu. Dla-
tego wydaje si¢, ze termin ,,utlenianie bezelektrodowe”
(s. 76) nie jest poprawny. Uklady elektrod dzialajace
w zewngtrznym polu elektrycznym zwane ,,obwodami
wtornymi” byly szeroko badane przez polskich naukow-
cow, zwlaszcza w Katedrze Chemii Fizycznej Politechni-
ki Warszawskiej, i sa przedmiotem wielu publikacji i pa-
tentow, takze pod katem zastosowan w galwanotechnice.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjnej |
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Streszczenia artykulow z dziedziny galwanotechniki

opublikowanych w czasopismie ,,Inzynieria Powierzchni”
w latach 2011-2012

Benigna Szeptycka

2011 rok

Ewa Osuchowska
Elektrolityczne powloki Zn-Ni
Inzynieria Powierzchni, nr 1/2011

W pracy przedstawione zostaly wyniki badan procesu
elektroosadzania powtok Zn-Ni z roztworéw kwasnych.
Zbadano wptyw sktadu kapieli oraz warunkow prado-
wych na wydajnos¢ pradowa procesu, zawartos¢ niklu
w powlokach oraz jakos¢ powtok. Otrzymane powtloki
stopowe Zn-Ni zawieraly od 5% do 20% niklu przy wy-
dajnosci pradowej procesu od 70% do 95%. Zawartos¢
niklu zalezata od sktadu kapieli. Powloki o najlepszej
jakosci, czyli blyszczace otrzymano dla roztworu z do-
datkiem laurylosiarczanu sodu i sacharyny w warunkach
pradu impulsowego.

2012 rok

Danuta Lipinska, Zofia Buczko, Waldemar Okurowski,
Ewa Osuchowska
Pasywacja cynkowych powlok galwanicznych w opar-
ciu o sole chromu trojwartosciowego
Inzynieria Powierzchni, nr 1/2012

Przedstawiono krajowe rozwiazania dotyczace pre-
paratow opartych na Cr(IIl) do pasywacji galwanicz-
nych powlok cynkowych nie zawierajacych zwiazkow
chromu sze$ciowartosciowego. Otrzymywane warstwy
pasywacyjne sg funkcjonalne oraz zgodne z obowiazu-
jacymi przepisami, ktore zostaly szczegdélowo omdwio-
ne. Przedstawiono wyniki badan odpornosci korozyjnej
otrzymywanych warstewek na powlokach cynkowych
oraz porownano je z wynikami dla tradycyjnych warste-
wek chromianowych zawierajacych Cr(VI).

Mieczystaw Opyrchal, Marek Nowak, Monika Mitka,
Zbigniew Zamkotowicz
Wplyw zawartosci Zelaza w stopach AIZnMgCu na
proces utleniania anodowego oraz wlasnosci powlok
Inzynieria Powierzchni, nr 1/2012

W artykule przedstawiono wptyw zawartosci zelaza
w stopach AlZnMgCu na przebieg procesu utleniania
anodowego dekoracyjno — ochronnego i twardego oraz
na wilasnosci otrzymywanych powtok. Powtoki dekora-
cyjno — ochronne na stopie o najnizszej zawartosci zelaza
cechuja si¢ najlepszymi walorami dekoracyjnymi (prze-
zroczystoscia) oraz wilasnosciami ochronnymi przed
korozja. Wzrost zawartosci Fe oraz Si i Mn w sposob
istotny podwyzsza napigcie procesu utleniania anodowe-
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go. Nie zaobserwowano wplywu zawartosci Fe oraz Si
i Mn w badanych stopach na nieréwnomierno$¢ przy-
rostu powtoki. Powloki twarde wytworzone na stopach
o zawartosci Fe 0,603% wykazuja bardzo duzy rozrzut
w wartosciach mikrotwardosci HV0,05. Obecnos¢ zwiaz-
kéw miedzymetalicznych zelaza w powlokach twardych
wskazuje, ze w procesach utlenienia anodowego twarde-
go w roztworach kwasu siarkowego i1 szczawiowego nie
nastepuje catkowite roztwarzanie si¢ tych zwiazkow.

Katarzyna Szmigielska
Zamienniki substancji niebezpiecznych w galwano-
technice — wybrane przyklady
Inzynieria Powierzchni, nr 3/2012

W réznych galeziach przemystu, w tym w galwano-
technice, stosuje si¢ wiele substancji chemicznych. Nie-
ktére z nich dopiero niedawno zostaty zidentyfikowane
jako niebezpieczne dla zdrowia i srodowiska. Do tej gru-
py nalezy kwas perfluorooktanosulfonowy (PFOS) i jego
pochodne. O innych, jak np. kadmie i jego zwiazkach, juz
wczesniej bylo wiadomo, ze wykazuja szkodliwe wiasci-
wosci, jednak do tej pory nie znaleziono dla nich dobrych
zamiennikéw. W niniejszym artykule przedstawiono za-
gadnienia zwigzane z regulacjami prawnymi dotyczacy-
mi, stosowania wymienionych substancji niebezpiecz-
nych, jak tez proby znalezienia ich zamiennikow.

Ganna Kulakovska, Monika Gwozdzik, Zygmunt Nitkie-
wicz, Swietlana Pietruszczak
Rentgenowska analiza fazowa powlok galwanicznych
dwuwarstwowych Ni/Cr
Inzynieria Powierzchni, nr 3/2012

W pracy przedstawiono wyniki analizy fazowej po-
wioki dwuwarstwowej Ni/Cr naniesionej metoda galwa-
niczna. Przeanalizowano gleboko$¢ zachodzenia dyfuzji
pomiedzy pierwiastkami materiatu rodzimego — warstwa-
mi podczas obrdobki cieplnej, polegajacej na jednogo-
dzinnym wyzarzaniu w temperaturze 950°C. W zalezno-
$ci od sposobu chlodzenia stwierdzono, ze w poréwnaniu
ze stanem wyjsciowym, grubos¢ stref wzajemnej dyfuzji
jest zréznicowana. Po wyzarzaniu zaobserwowano strefy
dyfuzji pomigdzy pierwiastkami Ni-Cr, Cu-Ni oraz Cr Ni
Cu. Identyfikacja faz wykazala wystgpowanie zwiazkow:
d — faza, ¢ — faza, Cr,Ni,, Cu/Ni oraz Cr,O,,.

Joanna Kobus, Lech Kwiatkowski

Prognozowanie trwalosci powlok cynkowych — do-
$wiadczenia centrum korozyjnego IMP

Inzynieria Powierzchni, nr 4/2012
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Szkolenia

Modelowanie i prognozowanie proceséw korozji
atmosferycznej metali to jedne z dziatan wynikajacych
z zastosowan monitoringu korozyjnego. W celu progno-
zowania wielkosci zmian korozyjnych, zarowno metali
jak 1 innych materialéw konstrukcyjnych, zastosowano
rownania wyrazajace zaleznos¢ ubytkéw korozyjnych od
szeregu parametrow klimatycznych oraz poziomu wy-
branych zanieczyszczen powietrza i opadow. W artykule
opisano zastosowania danych z monitorowania korozji
atmosferycznej na stacjach korozyjnych IMP do modelo-
wania i prognozowania korozji cynku, szczegdlnie edy-
towania map korozyjnych kraju, jak i jego wybranych
obszarow.

Andrzej Przywoski, Radoslaw Czerwinski
Selektywne osadzanie powlok cynkowych
Inzynieria Powierzchni, nr 4/2012

Przedstawiono metod¢ selektywnego naktadania
powlok metalicznych zwlaszcza cynku i jego stopdw.
Omowiono wiasciwosci funkcjonalne i zastosowanie po-
wiok cynkowych 1 stopowych cynku z niklem, kobaltem
i zelazem naktadanych metoda selektywna. Otrzymano
powtoki o dobrych wilasciwosciach, wdrozone do zasto-
sowan praktycznych jako powloki ochronne i regenera-
cyjne.

*  Instytut Mechaniki Precyzyjnej [ |

@M@ INSTYTUT MECHANIKI PRECYZYJNE]

oraz

POLSKIE TOWARZYSTWO GALWANOTECHNICZNE

uprzejmie zapraszaja na kurs szkoleniowy pt.

POWLOKI GALWANICZNE
WE WSPOLCZESNYM PRZEMYSLE
I ZAKLEADACH USLUGOWYCH

ktéry odbedzie sie w Zakopanem w dniach 7.10 —11.10.2013 r.

B Kurs przeznaczony jest dla wlascicieli galwanizerni, technologéw i mistrzéw oraz dyrekto-
row/prezesow i nadzoru technologicznego w przedsiebiorstwach stosujacych procesy na-
kladania powlok galwanicznych, a takze dla galwanizeréw o niewielkiej wiedzy z zakresu
podstaw ogélnych i praktycznych, niezbednej do prawidlowego realizowania technologii

galwanicznych

B Koszt kursu — 1.900 zt/osobe (VAT zwolniony)

B Termin zglaszania uczestnictwa w kursie — 31.07.2013 r.

Informacje merytoryczne:

dr inz. Piotr TOMASSI
Tel. 22 56 02 833, e-mail: tomassi@imp.edu.pl

Informacje organizacyjne, 7gloszenia uczestnictwa:

Instytut Mechaniki Precyzyjnej
Osrodek Szkoleniowy
mgr inz. Henryk ANDRZEJEWSKI
ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa
Tel. 602 247 629, 22 663 43 13,22 560 25 25
fax: 22 663 43 32
e-mail: inte@imp.edu.pl www.imp.edu.pl
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Szkolenia

@m@ INSTYTUT MECHANIKI PRECYZYJNE]

uprzejmie zaprasza na Seminarium pt.

GALWANOTECHNIKA
DZIS I JUTRO

ktoére odbedzie sie¢ w ramach dorocznych
Miedzynarodowych Targéw Zabezpieczerr Powierzchni SURFPROTECT
w Sosnowcu w dniu 5 listopada 2013 r.

¢ Program Seminarium:

1.

KSZTALTOWANIE STRUKTURY I WEASCIWOSCI WARSTW POWIERZCHNIOWYCH METODAMI
REDUKCIJI CHEMICZNE] I ELEKTROCHEMICZNEJ

Maria Trzaska — Instytut Mechaniki Precyzyjnej

ZASTOSOWANIE PROCESU ANODOWEGO UTLENIANIA STOPOW GLINU W NANOTECHNOLO-
GII

Piotr Tomassi, Zofia Buczko — Instytut Mechaniki Precyzyjnej

SELEKTYWNE NAKEADANIE POWEOK GALWANICZNYCH DLA ZASTOSOWAN DEKORACYJ-
NYCH I TECHNICZNYCH

Andrzej Przywoéski — Instytut Mechaniki Precyzyjnej

ELEKTROCHEMICZNY SPOSOB NANOSZENIA POWLOK BIOPOLIMEROWYCH NA TYTANIE
1 JEGO STOPACH

Magdalena Szklarska, Grzegorz Dercz, Wojciech Simka, Julian Kubisztal, Bozena Losiewicz — Uniwer-
sytet Slqski w Katowicach

NANOSTRUKTURALNE POWLOKI KOMPOZYTOWE Ni-PTFE NA STOPACH GLINU

Benigna Szeptycka, Anna Gajewska-Midzialek, Anna Mazurek — Instytut Mechaniki Precyzyjnej
PRZEWODNICTWO ELEKTRYCZNE POWLOK MIEDZIANYCH, SREBRNYCH I ZLOTYCH

Zofia Buczko, Waldemar Okurowski — Instytut Mechaniki Precyzyjnej

OTRZYMYWANIE ELEKTROLITYCZNYCH POWLOK Zn-Mn DLA POTRZEB OCHRONY PRZED
KOROZJA

Katarzyna Wykpis, Magdalena Popczyk, Bozena Bierska-Piech, Julian Kubisztal — Uniwersytet Slgski
w Katowicach

OPTYMALIZACJA SKEADU CHEMICZNEGO KAPIELI GALWANICZNEJ W PROCESIE ELEKTRO-
OSADZANIA POWLOK Zn-Mn

Magdalena Popczyk, Katarzyna Wykpis, Bozena Bierska-Piech — Uniwersytet Slqski w Katowicach
ELEKTROCHEMICZNY SPOSOB PRZYGOTOWANIA POWIERZCHNI STOPU Til3Zr13Nb
Agnieszka Smotka, Magdalena Szklarska, Grzegorz Dercz, Wojciech Simka, Bozena Losiewicz —
Uniwersytet Slaski w Katowicach

¢ Koszt uczestnictwa: 196,80 zt (w tym 36,80 zt VAT) od osoby

¢ Termin zglaszania uczestnictwa: 30.09.2013 r.

Instytut Mechaniki Precyzyjnej
Osrodek Szkoleniowy

. mgr inz. Henryk ANDRZEJEWSKI
ul. Duchnicka 3, 01-796 Warszawa
B 2266343 13, 22 560 25 25, 602 247 629
fax: 22 663 43 32
e-mail: inte@imp.edu.pl www.imp.edu.pl
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