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Anotace

Galvanicky vyloucené povlaky jsou hendikepovany vnitfnim napétim (napjatosti),
které je dusledkem mfizkovych poruch a deformaci vznikajicich pfi procesu rustu, chemickymi zménami
absorbovanych latek a objemovou kontrakci. Vnitini napéti Ize kategorizovat jako 1. druhu — projevi se
v makroskopickém meéfitku, 2. druhu — zahrnuje oblast krystalitd a zrn, 3. druhu — projevujici se na drovni
atomovych skupin. Vliv vnitfniho napéti 2. — 3. druhu na vlastnosti katodicky vylou¢enych povlakd kovd, Ize
pfipadné identifikovat pomoci méfeni tvrdosti vylou¢enych vrstev, zvySujici se napéti vede ke zvySeni tvrdosti
vyloucené vrstvy.

Uvod

Exaktni rentgenograficka metoda umoziuje méfeni vSech druh( vnitfniho napéti, nicméné pro jeji narocnost
a omezenou moznost dostupnosti v ramci aktualni realizace experimentalni ¢innosti byla pro potfeby hodnoceni
volena metoda mechanického Setfeni prihybu katody, ktera spociva v pokoveni jednostranné izolovaného pasku,
smysl prohnuti je ukazatelem charakteru napéti. Metoda spiralniho kontaktometru dle Brennera a Senderoffa je
rovnéz jednou z moznych alternativ hodnoceni povrchového napéti, pro realizované experimenty a nasledné
sméry dalSiho vyvoje vyzkumu a tendence vyvoje srovnavacich a inovativnich Setfeni bude pfednostné vyuzivana
metoda dilatometricka s alternativnim vystupem pfistroje IS — metr.

Princip dilatometrické metody (IS-metr) spoc¢ivd v méfeni délkovych zmén predpjatého, oboustranné
pokovovaného pasku. Vyhodou je operativni moznost automatizace méfeni pribéhu ve velmi kratkych ¢asovych
intervalech, to je svyhodou uzivano pro nastaveni vysSi proudové hustoty vedouci ke zkraceni ¢asového
intervalu nezbytného k vylou€eni pozadované tloustky vrstvy, fadové v minutdch. Dochéazi- li pfi pokoveni
ke zkraceni vzorku, vznikd v povlaku napéti tahové (kladné), prodlouzeni vzorku definuje napéti tlakové
(zaporné).

Techniky experimentalniho Set  Feni povrchového nap éti

Metoda dilatometrickd umoznuje provadét méfeni priimérného vnitfniho napéti 1. druhu galvanicky
vylouéenych povlak( v celém jeho prafezu. Napéti 1. druhu muze dosahovat hodnot pfesahujicich mez pevnosti
vylou€eného kovu, dochéazi k destrukci vrstvy a v extrémnim pfipadé ke tvarové deformaci katody (zékladniho
materialu). Rostouci napéti snizuje kvalitu pfilnavosti a korozni odolnosti vylou¢ené vrstvy.

Vnitfni napéti je disledkem mfizkovych poruch a deformaci mfizky, ke kterym dochéazi béhem procesu
galvanického vylu¢ovani kovl. Dilatometrickou metodou Ize zjiStovat pouze vertikdlné orientovana napéti.
Prabéh napéti ve sméru pficném a ve sméru rustu vrstvy timto zplsobem meéfit nelze. Dlouhodobé zkuSenosti
vSak prokéazaly, Ze z Gdaji dilatometrickych méreni Ize vyvozovat jednoznacné zaveéry o vlivu riznych parametrd
elektrolyzy, jako je sloZeni elektrolytu, hodnota pH, proudova hustota nebo charakter proudu. Timto zpUsobem je
mozné regulovat velikost napéti pfimo v provozu a to tak, aby se jejich soucet pohyboval kolem nulové hodnoty.

Aktivatorem vnitfniho napéti je rovnéz paralelni vylu€ovani vodiku béhem aktivniho procesu
elektrochemického vylu¢ovanim kovu vysSi elektronegativity, nez vodik.
Tento jev popisuje tzv. Volmerova rovnice :
Vznik atomarniho vodiku

H,0% + e~ = Had + H,0 (1)
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Nasledné déje:
Adsorbce na zZeleze
H—H,, (2)

Rekombinace na plynny vodik
2H,, = H, T (3)

H_ +HO+e —H,T+H,0 (4)

Difuze do materialu
Hﬂd - H!!“.E:' (5)

Vylu€ovani a difuze vodiku béhem elektrolyzy, jeho tendence k nezadoucim destruktivné degradacnim
charakteristikam ve formé vodikové kfehkosti zékladu, pfipadné pittingu povlaku dalSi souvisejici faktory pak
zplUsobuji popraskani, puchyfe a odlupovani povlaku nebo povlakového systému, a to zejména u funkénich
galvanickych povlakd. K odstranéni téchto povrchovych defektl se pouziva sméacedel pridavanych do elektrolytu,
nebo procesni Upravy nanaseni povlaku aj.

Kovovy povlak vylou¢eny v oblasti limitniho proudu pro vodik generuje gradient hodnoty pH v kolmém
sméru k povrchu katody, proménlivost pH v katodickém difuznim filmu v pfimé zavislosti procesné fizenych nebo
nahodnych zmén vzajemné kongruence fyzikalné - chemickych a elektrochemickych veli¢in a déju, vedouci
ke zvySujici se hodnoté pH v oblasti katody, srazeni hydroxidu elektroaktivnich kationtd, jejich adsorbci

do vyloucené vrstvy a naslednému rozkladu zapfi€ini vyvin objemovych kontrakci a napéti.

/]
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Obr. 1 Schéma a komponenty IS - metr Obr 2 Meéficiho pracovisté

Pfedpétim vzorku se zabrafiuje negativnimu prohybani vzorku béhem procesu pokoveni
a pfekonava se mérny tlak uchylkoméru, pfipadné snimaci sondy P2014M. Pfedpéti nam neovliviiuje velikost
délkovych zmén vzorku vyvolanych vnitinim pnutim v povlaku. Pfi srovnavacim méfeni se doporucuje volit stejné
predpéti. Sila pfedpéti se voli podle dokonalosti (rovnosti) vzorku, jeho prifezu a velikosti vnitfniho napéti.

Priklady a moznosti hodnoceni dilatometrickou metodou, IS — metr:

Vlivu teploty elektrolytu na vlastnosti galvanického povlaku
Méreni napéti galvanicky vylou¢enych povlaku zékladniho elektrolytu
Méreni napéti galvanicky vylou¢enych povlaku s obsahem pfisad majicich vliv na skladbu napéti povlaku
Mérfeni vnitfniho napéti katodicky vylou¢enych povlakG v navaznosti na parametrech procesu a podpurnych
analytickych metodach:
* Teploté
« MnoZstvi a charakteru pfisad (sacharin, kyselina borita, Laur. Siran, EL, Li")
* Proudové hustoté
* Volbé typu elektrolytu
* Tloustce vylou¢eného povlaku
e Vodivosti a povrchovém napéti elektrolytu
e Stanoveni koncentrace (Zn, Ni, chlorid(i, boridd, uhli¢itand...) chelatometricky, titracné alkalimetricky,
vysrazenim argentometricky...
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Sledovat rozlozeni tloustky povlaku na pokoveném vzorku, nebo ur€it primérnou tloustku povlaku na vzorku
nasledujici zkuSebni metodikou:

v nedestruktivné elektromagnetickym pfistrojem,

v destruktivné - metalograficky

Vliv organickych latek na nap éti povlak

Nékteré typy organickych slou¢enin maji schopnost snizovat napéti vylu€ovanych povlakl. Tyto latky jsou
v galvanotechnice nazyvany ,inhibitory“. Jsou klasifikovany do dvou skupin - 1. a 2. tfidy. Inhibitory 1. tfidy, jsou
latky snizujici Groven napéti. Inhibitory 2. tfidy jsou latky majici mikrovyrovnavaci Ucinek, jinymi slovy tzv.
leskutvorné pfisady. Tyto pfisady se vétSinou adsorbuji na povrchu katody a mohou napf. sniZzovat reakci
vyluéovani vodiku. Nejcastéji je uzivan o-toluensulfimid, resp. jeho alkalicka sl, znama pod ndzvem ,sacharin”.

Tyto latky maji silnou adsorpéni schopnost a jsou pak pfi¢inou toho, Ze ve vyloucenych povlacich byva
prfitomna sira v koncentraci fadu setin %. Tato koncentrace je zna¢né vysoka a negativné ovliviiuje mechanické
vlastnosti povlaku, dohazi ke zvySeni vnitiniho napéti. Za hrani¢ni limit obsahu siry v povlacich bez pfisad je
povazovéana hodnota 0,01 %. Pouziti inhibitor obsahujicich siru se obsah siry zvySuje, uvadény jsou hodnoty
v rozmezi cca 0,03 - 0,08 % S.

Ve snaze omezit vznik sirové kifehkosti povlakd byly u€inény pokusy nahradit p-toulensulfimid organickou
pfisadou s niz§im obsahem siry. Bylo zjiS§téno, ze vhodné pfisada (typu EL — ze skupiny aromatickych aldehyd()
ma na napéti znacné pozitivni vliv, a Ze Ize dokonce dosahnout konverze napéti z tahovych na tlakova, nicméné
pozdéjsi analyticka Setfeni prokazala, ze i v pfipadé pfisady EL nebyl obsah siry v povlacich dostate¢né
eliminovan.

Z tohoto hlediska jsou mozna na povazenou nékteré organické hydroxikyseliny, jako kyselina citronova,
vinna apod., které byvaiji literaturou ¢asto doporuc¢ovany. Tyto latky maji rovnéz komplexotvorny Gcinek, ktery
zfejmé brani precipitaci zasaditych Spatné rozpustnych sloucenin v katodickém difdznim filmu.

Daéle jsou pro tento UCel pouzivany aldehydy, pfipadné rovnéz ve spojeni s aromatickym jadrem. Pro
snizeni povrchového napéti byvaji do elektrolytu pfidavany nejriznéjsi tenzidy ionogenni nebo neionogenni,
kterych je na trhu rozsahld nabidka. Stanoveni vhodné alternativy pouzit, je limitovano potfebou zajisténi
eliminace nepfiznivych vlivd na droven vnitfniho napéti. Vtomto ohledu je osvédceny a bezproblémovy
laurylsiran sodny, a zatim vcelku neni nutno patrat po mozné nahradé.

Maji-li nékteré anionty schopnost adsorbovat se na povrchu katody, pfi ¢emz se jedna zfejmé
o chemisorpci, lze i pfedpokladat, Ze kationty, které jinak nemohou z fyzikalné-chemickych ddavodd projit
prenosovou reakci a vyloucit se v galvanické vrstvé, se mohou adsorbovat na zakladé fyzikalnich sil. Adsorpéni
sily jsou tim vétsi, ¢im je vétSi po€et naboji kationtu a ¢im je mensi jeho iontovy polomér. V tomto ohledu patfi
mezi kationty s nejvétsi tendenci k adsorpci Li*, Be** a NH*".

Vliv kationtu na vylu €ovani kov G skupiny zeleza

Kationy, které samy nejsou schopny pfenosové reakce, maji velky vliv na pribéh katodického vylu€ovani
kovu, na povrchu katody blokuji aktivni centra, a umozfuji tak vylu¢ovani vodiku a timto zpusobem omezuji
proces vylu€ovani.

Kationty jsou na katodé schopny fyzikélni adsorpce. Velikost adsorpénich sil je zavisla na poctu kladnych
jak k jeho malému iontovému poloméru, tak vysoké rozpustnosti svych soli. Katodicky vylu¢ované slitiny NiFe
z chloridovych
a siranovych elektrolytd ovliviuje lithny kationt katodicky proudovy Ucinek, chemické sloZzeni a stupen
navodikovani povlaku.

Doposud zjistény vliv pfisady EL na vnitfni napéti povlaku NiFe je uveden na obr. 4, ménici se vzhled
povlaku po snizeni pnuti dokumentuje obr. 3.

Obr. 3 Vliv vnitfnich pnuti povlaku Ni-Fe na jeho vzhled pfi rizném obsahu pfisady EL.
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Obr. 4 Vliv pfisady EL na vnitfni napéti povlaku NiFe (9,75%)

Vyhodnoceni nam éfenych hodnot

Na predem pfipravené pasky byly vylou¢eny povlaky z chloridové lazné v pfipadé Fe povilakd. Vylu€ovani
povlaku bylo provedeno dle zadanych vstupnich parametrd. Naméfeneé hodnoty byly nasledné zpracovany dle
CSN 03 8162.

Hmotnost vylouc¢eného Fe povlaku:

m, =m, —my
Teoreticka hmotnost Fe povlaku:

mFE=2-E-s-t-chE

Vnitfni pnuti povlaku:
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Elektrolytické vylu €ovéani Zeleza z vodnych roztok G na bazi chlorid G

Slozeni chloridové lazné a parametry elektrolytického vylu¢ovani Fe povlaku:

Vychozi slozeni zakladniho chloridového elektrolytu:

Upraven

(6)

()

(8)

(10)

(11)

FeCl, (g/) caCl,(g/l) | Proudova hustota (A/dm 2) Tep'o(t%'f‘zn € | pH
250 150 2.5, 10 93,80.70.50 | 15

ym chloridovy elektrolyt:
FeCl,(gl) | CaCly(gl) | Proudova hustota (A/ldm 2) Tep'o(tf‘c')""zn € | pH
300 200 2.5. 10 93.80.70,50 | 15
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Zavislost vnit Fniho pnuti na zm éné sloZeni chloridového elektrolytu

Vnitfni napéti Fe povlaku pro proudovou hustotu 2A/dm?
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Graf 1 Vnit/ni pnuti pro proudovou hustotu 2A/dm?

Doba vylugovani pro proudovou hustotu 2A/dm? byla 23minut, tioustka povlaku vylouéena z chloridové 1azné
8 um. Zgrafu 1. je patrné, Ze nejvétSi vnitini napéti vykazoval povlak, ktery byl vylou¢en z upraveného
chloridového elektrolytu o teploté 70°C. U tohoto povlaku, ktery byla naméfena tlouStka Fe povlaku pouze 6 pum.

Na z&kladé realizovaného Setfeni m0zeme konstatovat, ze vdaném pfipadé, snizujici
dosahoval vzorek, ktery byl vylou¢en z lazné o teploté 80°C. OvSem Fe povlak u tohoto vzorku byl vyloucen
nerovnomérné. Pfi proudové hustoté 2A/dm?, dosahuji zkudebni vzorky nizich hodnot napéti.

Vnitini napéti Fe povlaku pro proudovou hustotu 5A/dm?
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Graf 2 Vnit/ni pnuti pro proudovou hustotu 5A/dm?

Doba vylu¢ovani pro proudovou hustotu 5A/dm? byla 9,5min. teoreticka tloustka vylou¢eného povlaku 8 pm.
Z grafu 2. je patrné, ze nejvétSi vnitfni napéti povlaku bylo naméfeno u vzorku, ktery byl vylouéen z upravené
chloridové 1azné pri teploté 50°C. TlouStka povlaku byla u tohoto vzorku naméfena 11,5 pm.

Vzorky vylouc¢ené z upraveného chloridového elektrolytu dosahovaly vySSich hodnot vnitfniho napéti,
nejnizSich hodnot bylo dosazeno u vzorku, ktery byl vyloucen pfi teploté 80°C. Povlaky vylou¢ené pfi proudové
hustoté 5A/dm?z elektrolytu po Upravé FeCl, 300 [g/l], dosahovaly rovnomérnéj$iho vyluéovani povlaku. Rozsah

vnitfnich pnuti se pohyboval od 20MPa do 170MPa.
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Vnitini pnuti Fe povlaku pro proudovou hustotu 10A/dm?
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Doba vylu&ovani pro proudovou hustotu 10A/dm? byla 5,5 min., teoreticka tloutka poviaku vylougena
elektrolytu pfi teploté 93°C. Povlak dosahoval tloustky 13,8 um.

Zgrafu 3. lze vypozorovat, Ze zbyvajici vzorky vylou¢ené pfi proudové hustoté 10A/dm?® se
v naméfenych hodnotach pribéhu napéti u nasledné vylouc¢enych povlakd pfilis nelisi. OvSem povlak, ktery byl
vylou€en z upravené chloridové lazné pfi teploté 50°C, dosahoval nejvyssich hodnot napéti v zavéru vylu€ovani.
Naméfend tlouStka povlaku zde byla 9,2 pm. ZvySujici se hodnota proudové hustoty mé& vliv na zvySujici se
povrchové napéti Fe povlaku.

Zaver

Vzorky vylougené z chloridové lazné o teploté 50°C dosahovaly nejvysSich hodnot vnitfniho napéti ve
vylougeném Fe povlaku. Uprava elektrolytu zvySenim koncentrace FeCl, na 300 [g/l] se u povlakd projevila
zvySenim napéti, dolozeno v grafech 1 - 3.

Lze konstatovat, Ze sniZzeni pracovni teploty lazné chloridového elektrolytu a navySeni hodnoty proudové
hustotu ma negativni dopad ve smyslu rostouci tendence hodnot vnitfniho napéti povlak(. NejvySSich hodnot
dosahoval elektrolyt o teploté 50°C a proudové hustoté 10A/dm?.
energeticky naro¢na pro nizké proudové hustoty, kde doché&zi k prodlouzeni doby vylucovani pro dosazeni
pozadované tloustky povlaka.

Vzorky, které byly vylouéeny z upraveného chloridového elektrolytu, vykazovaly vétSi vnitini napéti
v povlaku, tloustka vylou¢eného povlaku byla pfevazné charakteru rovnomérného. Ovéreni tloustky vylouc¢eného
Fe povlaku bylo provadéno pomoci destruktivni metody kolmého fezu a pfipravy metalografického vybrusu
dokumentovano pomoci svételné mikroskopie pomoci vybaveni OLympus GX51 za podpory QuickPhoto
Industrial 2.1. PFiprava vzorkd byla provadéna v laboratofich VSB — TU Ostrava.
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