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1. Uvod

Elektrolytické a bezproudové vylu€ovani kovl a jejich slitin je ddlezitou a primyslové vyznamné rozSifenou
aplikovanou soucasti elektrochemie. PoCatky rozvoje galvanochemie se datuji do 18. stoleti, kdy italsky anatomik a
chemik, Luigi Galvani, ( 1737 — 1798 ) studoval pohyb iontl v elektrickém poli a tato disciplina byla s nejvétsi
pravdépodobnosti, po ném nazvana ,galvanizace“. Jeho, o néco mladsi vrstevnik, italsky profesor a fyzik, Alessandro
Volta, ( 1745 — 1827 ), sestavil prvni baterii, ,Voltav sloup” a polozil zaklady galvanického stfibfeni, kdyz galvanicky
z roztoku dusi¢nanu stfibrného ( AgNOs ) vyluCoval povlaky stfibra. Svou praci v oblasti elektrochemie se také
proslavil a nezapomenutelné zapsal némecky fyzik, Georg Ohm, ( 1789 — 1854 ), definici ,Ohmova zakona“.
K zasadnimu rozvoji elektrochemie pfispél britsky fyzik a chemik, Michael Faraday ( 1791 — 1867 ) formulaci
Faradayovych zakon(, které fesSi transport elektricky nabité hmoty a elektrického naboje. | kdyz od této ,pionyrské
doby* uplynula jiz velka fadka let, neni sou€asny stav védeckého poznani na takové vySi, aby umoznil zcela exaktni
popis v§ech pochodu a proces(, spojeny s vyluGovanim kovu a slitin. Chybi moznost tyto procesy fesit dokonale
matematicky. Pro zajemce zabyvajici se béznou aplikovanou elektrochemii popisuje fada fyzikalné-chemickych
zakon( alespon zakladni principy a je uzite¢né pro kazdého, kdo se chce s touto technologii zabyvat, ziskat o nich
zakladni pouceni.

V prvnim rozdéleni Ize vylu€ovani kovu a jejich slitin rozdélit do dvou zakladnich kategorii :
- Vylu€ovani bez vnéjSiho vlozeného proudu

- Vylu€ovani pomoci vnéjsiho vlozeného proudu

2. Vyluéovani bez vnéjsiho viozeného proudu

Kovové povlaky Ize vyluCovat také bez pouZiti vnéjSiho zdroje, bez vioZeného proudu. V provozni praxi se ¢asto tato
technologie nazyva chemicky pokov. Podle zpUsobu vylouceni Ize tuto skupinu dale délit :

- Pokov vyménou iontu
- Kontaktni pokov
- Redukéni pokov.

Pokov vyménou iontd spociva v ponofeni pokovovaného kovového pfedmétu do pfislusného roztoku, zpravidla za
zvySené teploty. V primyslové praxi je tato metoda vice znama pod terminem ,cementace®. Podstata technologie
spociva ve vymeéné iontl uslechtilejSiho kovu z roztoku za méné uslechtily kov pokovovaného zakladniho materialu.

Nejznaméjsi je pfipad vyluCovani médi z roztoku siranu médnatého na zeleze. Proces Ize ve zjednoduSené formé
popsat naslednou rovnici :

Fe® + Cu?* = Fe* + Cu° (1)

Timto zpGsobem Ize napf. vyluCovat mosaz a méd na hliniku, kadmium na médi a oceli, méd na oceli a zinku, zlato
na médi a oceli, olovo na médi, zinku a oceli, stfibro na médi a zinku, cin na hliniku a oceli. Vylou¢ené povlaky jsou
v fadé pfipadd porézni, nedostatecné pfilnavé a s nizkou mechanickou odolnosti. Nechténé vycementované povlaky
mohou zpusobit nizkou pfilnavost naslednych galvanicky nebo chemicky vylouéenych povlakd a zpUsobit puchyfe a
defekty povlak(l. Jako pfiklad Ize uvést cementovani médi na Zeleze v moficich laznich, kde byly mofeny i dily
Z barevnych kovli nebo médi.

Principem kontaktniho pokovu je umélé vytvofeni ,vnitiniho zdroje proudu®. Pokovovany pfedmét je ponofen do
roztoku obsahujiciho vylu€ovany kov a provede se dotek s kontaktnim kovem. Tento kontaktni kov musi byt méné
uSlechtily nez vyluCovany kov. Dotekem vznikne galvanicky ¢lanek, v némz kontaktni kov je anodou. Pokoveni timto
zpusobem je pouzivano jen velmi omezené. VétSinou se vyuziva k barveni kova. V bizuternim pramyslu byla tato
technologie pouzivana k chemickému cinovani. Pouzita anoda byla zinkova.
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Treti zpUsob, redukéni pokov, je nejrozsifenéjsi a nejznaméjsi. Podstatou je, aby v roztoku bylo pfitomné redukéni
¢inidlo, které je schopno dodat v roztoku pfitomnym kationtiim potfebné elektrony. Nutnou podminkou této
technologie je materialové vhodny, dokonale Cisty a aktivni povrch pokovovaného dilu. Vylu€ovani pfislusného kovu
nebo slitiny obyCejné probiha za zvysené teploty a za pfesné zvolenych pracovnich podminek. Vlastni provedeni je
jednoduché, pokovovany dil se jen ponofi do pracovniho roztoku a zde se ponecha stanovenou dobu. Mezi
nejrozSifenéjsi technologie patfi chemické niklovani, stfibfeni a médéni. Zjednodusené lIze proces chemického
niklovani popsat :

N2t + 2 = Ni @)

3. Vyluéovani pomoci vnéjsiho viozeného proudu

Moznost galvanického vylu¢ovani kovl pomoci stejnosmérného proudu je dana skutec¢nosti, Ze kovové prvky lIze
v pfevazné veétsiné pripadu zoxidovat na slouceniny, v nichz je kov vazan tzv. iontovou vazbou jako kationt s jednim
nebo vice elementarnimi kladnymi naboji. Partnerem kationtl vyrovnavajicim kladny elektricky naboj svym
odpovidajicim nabojem negativnim jsou pak anionty. Situace je dale komplikovanéjSi v téch pfipadech, kdy
vyluéovany kov neni ve formé jednoduchého kationtu, ale vazan jako soucast aniontu. V tom pfipadé byva kov
centralni soucasti konstrukce celého aniontu a vaze na sebe vétdinou kyslik, pfipadné i jiné nekovové atomy nebo
skupiny. Navenek jsou samoziejmé tyto slou€eniny elektroneutralni, ¢imz ma byt fe€eno, zZe je v principu soucet
v8ech naboju v urcitém kvantu slouc¢eniny nulovy.

Jako rozpoustédla Ize uzit riznych latek, z nichz nejobvyklejsi je voda. Pfi rozpousténi iontovych slou¢enin, napf. ve
vodé, tedy dochazi k rozpadu iontové mfizky a kationty i anionty jsou obklopeny (a vazany fyzikalné chemickymi
silami) s molekulami rozpoustédia.

KA < K'Y+ A (3)

Z vysSe uvedené Uvahy vyplyva, Ze nejdllezitéjsi jsou procesy vyluGovani kovl z vodnych roztokd. Rozpusténim
iontové slouceniny Ize pevnou krystalickou mfizku rozrusit, pfi E¢emz hnaci silou tohoto procesu jsou solvataéni sily
(v pfipadé vody hydratacni sily), které eliminuji pfitazlivé sily mezi anionty a kationty. Pfikladem muze slouzit bézné
pouzivana technologie médéni z kyselych elektrolytl. Pfi rozpusténi médnaté soli, napf. siranu médnatého, dojde k
oddéleni iontd

CusOs = Cu?t + s04% (4)
Mé&d je mozZné z kovoveého stavu pfevést do stavu iontového také anodickou oxidaci

Cu - 2 = Cu2+ ®)

Tato reakce je vratna. Pfivedeme-li do roztoku, v némz jsou ponofeny dvé kovové elektrody, napf. destiCky médi,
stejnosmérny proud, probiha na zaporné polarizované elektrodé reakce

Cu 2+ 2¢c = Cu (6)
a dochazi k vylu€ovani kovového povlaku médi.

Galvanické lazné jsou, ve vétsiné pfipadl, vodné roztoky obsahujici vétSinou iontové rozpusténé anorganické soli
kovll, ze kterych se kov redukuje na katodé. Je mozné dany kov vyluCovat i z prostfedi jinych rozpoustédel, nez je
voda a nebo tavenin. V provozni praxi nejsou tyto systémy rozSifené a aplikuji se jen ve specielnich pfipadech, kdyz
nelze pouzit jako rozpoustédlo vodu. Realné galvanické lazné obsahuji jesté daldi skupiny latek, které vyrazné
ovliviuji formu, strukturu a vzhled vylu€ovaného kovu, vodivost elektrolytu apod. Obecné tyto latky zahrnujeme pod
pojmem pomocné a leskutvorné pfisady.

Jsou-li do roztoku soli, kyseliny nebo zasady ponofeny dvé kovové elektrody ze stejného materialu a tyto elektrody
jsou spojeny se zdrojem stejnosmérného proudu pfi dostate€ném napéti, poCne obvodem protékat proud a na
elektrodach zacina dochazet k chemickym reakcim. Tento proces se nazyva elektrolyza. Plisobenim
stejnosmérného proudu dochazi v roztoku soli, elektrolytu, k transportu iontd k elektrodam. Kationty, kladné nabité
ionty, se pohybuji smérem k zaporné nabité katodé a naopak zaporné nabité anionty se pohybuji ke kladné nabité
anodé.
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Proces vylu€ovani kovového povlaku na katodé je oznaCovan jako elektrokrystalizace. Pro proces elektrokrystalizace
je charakteristické, Zze se zde uplatriuji stejné zakonitosti jako pro jiné krystalizace. Pfi bézné chemické krystalizaci
je podminkou vzniku zarodku krystalu nutnost pfesyceného roztoku, tj. aby chemicky potencial rozpusténé latky byl
roven chemickému potencialu krystalu. V pfipadé procesu elektrokrystalizace je pfesyceny roztok nahrazen
elektrodovym prepétim, tj. rozdilem elektrodového potencialu, pfi némz se muze vytvaret zarodek kovového krystalu.

Kvantitativni popisem procesu elektrolyzy se zabyval, jiz v ivodu uvedeny britsky fyzik a chemik, Michael Faraday.
Jeho dva zakony patfi k nejzakladnéjsim elektrochemickym poznatkim, jsou v souladu se stavajicimi poznatky a Ize
je spole¢né nasledné formulovat : transport elektricky nabité hmoty a elektrického naboje jsou ekvivalentni.

Pro katodické vylu¢ovani kovl lze pak tuto formulaci transformovat do nasledujici podoby : 1 Faraday, 96 485
Coulombu, coz je 26,801 A.hod., vylouéi 1 gramekvivalent kovu. Gramekvivalentem se rozumi atomova
hmotnost délena pfisluSnym poctem nabojl, zjednoduSené mocenstvim. V galvanické praxi a pro zjednoduseni je
gramekvivalent nahrazen elektrochemickym ekvivalentem, ktery prfedstavuje mnozstvi kovu v gramech vylouc¢ené
1 A.hod.

Faradayovi zakony slouzi v galvanotechnice k zakladnim vypoétim. Pomoci nich Ize spocitat mnozstvi, potazmo,
tloustku vylou€eného kovu na katodé, mnozstvi rozpusténého kovu na anodé, potfebnou dobu k pokoveni a
proudové vytézky katodovych a anodovych reakci. Z vySe uvedenych vztah( vyplyva, Ze rychlost vylu€ovani je pfimo
umeérna intenzité proudu, ktery elektrolyzérem protéka. To znamena, Ze k vylou€eni povlaku o stanovené tloustce
by méla byt rozhodujici a ur€ujici katodicka proudova hustota a ¢as vylu€ovani. V realnych, skute€nych podminkach
tomu vSak tak docela neni. Ne veskery proSly elektricky naboj se spotfebovava na vylou¢eni pozadovaného kovu
nebo slitiny. Také zcela vyjimecné probiha na elektrodach jen jedna reakce. Je bézné, Ze Cast, nékdy i podstatna,
proslého elektrického naboje se spotfebovava na fadu boénich, souasné probihajicich, reakci. Jako pFiklad maze
slouzit vylu€ovani vodiku na katodé a kysliku na anodé. Dale mohou byt redukovany jiné slozky elektrolytu, bud
pritomné dalSi kovy nebo organické latky, které jsou soulasti realné galvanické lazné, ¢i byly do lazné zavleCeny
pfenosem jako znedcistujici.

Z téchto dlvodl byl zaveden pojem katodovy proudovy vytézek, nékdy se uvadi pojmem katodova proudova
ucinnost a vyjadfuje se v procentech. Je to hmotnost skute¢né vylouc¢eného povlaku ( kovu €i slitiny ) k hmotnosti
povlaku, jez by se mél vyloucit na zakladé Faradayova zékona. Skute¢na hodnota katodického proudového vytézku
se pohybuje v pomérné Sirokych mezich (0,10 — 1,0 ). Jako pfiklad Ize uvést chromovani, kde se pohybuje v rozmezi
0,1-0,28, zinkovani 0,55 — 0,96, médéni 0,7 — 1,0, niklovani 0,95 — 1,0, cinovani 0,9 — 0,95 atd. Velikost katodoveho
proudového vytézku typ pouzitého elektrolytu a je jiny napf. u kyanidového, alkalického bezkyanidového nebo slabé
kyselého zinkovani.

Podobné je tfeba uvazovat i o situaci na anodé. | zde anodova rozpustnost neni vzdy 100% a oby&ejné se pohybuje
v rozmezi 70 — 100%. Nékteré procesy vyzaduji pouZiti nerozpustnych anod a pak poZadovany kov, nebo i nékolik
kov(l v pfipadé vylu¢ovani slitiny, musi byt do elektrolytu dodavano v tekuté formé v podobé pfisad.

Z vySe uvedenych poznatkl vyplyva, ze elektrolyzér, v nasem pfipadé galvanicka lazen, je slozitou elektrochemickou
soustavou, kde musime sledovat bilanci katodickych a anodickych dé&ji a korigovat slozeni elektrolytu. Galvanické
vylu€ovani kovu neni totiz jen rozpousténi anody do elektrolytu a jeho nasledné vylouceni na katodé. Také je nutné
mit na paméti, Ze nelze libovolné zvy3ovat katodickou proudovou hustotu a tim rychlost vylu€ovani, jak by na prvni
pohled vyplyvalo z vySe uvedenych Faradayovych zakon(. | zde plati fada omezeni a rychlost vylu€ovani se Fidi
nejpomalejSim elektrochemickym déjem.

Prakticky pfiklad vypoctu doby galvanického pokovu je uveden v nasledujicich vztazich. V prvni pfipadé vyjadfuje
vztah mezi dobou pokovu a tloustkou vylu€ovaného povlaku, v druhém pak mezi dobou pokovu a hmotnosti
vylu€ovaného povlaku. Druhy vztah se pouziva napf. v pfipadé dekorativniho pokovu drahymi nebo platinovymi kovy
v bizuternim primyslu.

t

h.s.P.1000/Ac.i.r (7)

t

G.P.1000/Ac.i.r (8)
Pouzité symboly :

t - dobav hod. h - tloustka povlaku v mm P - plocha pfedmétu v dm?
i - proudové intensita v A r - katodicky proudovy vytéZzek v %

G - vahavylou¢enéhokovuvg s - specifickd hmotnost vylué. kovu v g/cm3

Ac - elektrochem. ekviv. v g/Ahod.
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Kovy a jejich slitiny vylouc¢ené galvanickym procesem se z hlediska struktury a vlastnosti velmi odliSuji od kov( a
jejich slitin pfipravenych riznymi metalurgickymi postupy, napf. tvafeni, litim atd. Jejich odliSnost je pfedevSim
z pohledu termodynamiky, kdy pfi klasickych metalurgickych postupech jsou mnohem vySSi teploty nez u
galvanickych procesu. To umozriuje oSetfeni povrchl tepelné zpracovanych soucastek pfi zachovani jejich
pGvodnich viastnosti. Vlastnosti galvanickych povlakl jsou uréeny pfedevsim jejich strukturou a ¢asto i malé zmény
ve struktufe pfinasi znaéné zmény ve vlastnostech.

Cistota kov( vylougenych elektrolytickou cestou byvéa zpravidla vysoka. To zcela neplati u galvanickych proces, kde
Ize ve vylou€enych kovech nebo jejich slitinach novymi analytickymi metodami stanovit mala mnozstvi necistot a Ize
pfisady nebo jejich rozkladné produkty, kterou jsou soucasti galvanickych lazni a maji zasadni vliv na vzhled
povlakd, mechanické a jiné vlastnosti a vnitfni pnuti.

Vnitini pnuti v povlaku je dusledkem deformace mfizky a mfizkovych poruch, které v procesu ristu krystal(i vznikaji.
Pric¢inou jsou chemické zmény adsorbovanych latek, pfisad a jejich rozkladnych produktli, a jejich objemové
kontrakce. Zvlastni postaveni mezi pfi€¢inami vnitfnich pnuti ma také vodik, ktery se sou¢asné vylu€uje s vétSinou
kovu vyluGovanych galvanickym procesem. Je to realita, se kterou musime v galvanickych technologiich pocitat.

Vodikovy kationt je v prvni fazi redukovan na atomarni vodik. Ten s ohledem na své velmi malé rozméry lehce
difunduje vylouc¢enou vrstvou a mlze proniknout i do zakladniho materialu. Pokud se tak stane, ¢asto vyrazné
ovliviiuje mechanické vlastnosti zakladniho materialu a to hlavné jeho pevnost. Tato skute€nost je velmi nezadouci
hlavné u oceli, kde zpUsobuije jev, ktery je nazyvan ,,Vodikova kiehkost“. Jev Ize eliminovat ohfevem a vypuzenim
vodiku z materialu. Znaény problém zpusobuje i plynny vodik, ktery vznika rekombinaci atomarniho vodiku. Pokud
je na fazovém rozhrani, katoda-elektrolyt-vylu¢ovany vodik, vysoké povrchové napéti, plynny vodik se ve formé
bublinky z povrchu katody neuvolni, blokuje rust krystalu a sama je obristana kovem. Vznika tak defekt, ktery
nazyvame ,,vodikovy pitting“. K odstranéni tohoto vzhledového defektu se do realnych galvanickych lazni pfidavaji
ionogenni nebo neionogenni smacedla.

Problematika a potize s vodikovou kfehkosti nejsou jen doménou galvanického vylu¢ovani kovu ale i jinych operaci
provadénych v technologiich povrchovych Uprav.

Procesy nachylné na vstup vodiku do materialu :
- Mofeni
- Elektrolytické odmasténi — katodicke
- Stahovani povlakl v kyselinach
- Galvanické procesy
Ve v8ech téchto pfipadech se doporuluje provést tepelné odvodikovani a to nejpozdéji do do &ty hodin po

probéhnutém procesu. Na niZze uvedeném obrazku €.1 je zpracovana zavislost hloubky praniku atomarniho vodiku
do zakladniho materialu v zavislosti na Case. Cas to je doba tésné po ukon&eni procesu.

Obrazek ¢. 1  Koncentraéni prabéh vstupu atomarniho vodiku do materialu

koncentrace vodiku

e t

——
hioubka wniknuti
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Problematice vnitfniho pnuti nebyla a v fadé pfipadl neni ani dosud, vénovana potfebna pozornost.
Vnitini pnuti délime do nékolika zakladnich kategorii :

- Pnuti 1. druhu — projevujici se v makroskopickém méfitku

- Pnuti 2. druhu — projevuijici se v oblasti krystalitd a zrn

- Pnuti 3. druhu — projevujici se na urovni atomovych skupin

V pfipadé vyluCovani silnych az extrémné silnych galvanickych vrstev béznych v technologiich galvanoplastiky, ma
velky vyznam makropnuti, které miize zpuUsobit pfi prekroceni meze pevnosti vyluCovaného kovu, destrukci
vylou€¢eného povlaku. Je-li pnuti nizSi nez je mez pevnosti, mize dochazet k vyznamnym tvarovym zménam a
rozmérovym deformacim. U protikoroznich technologii zvySeni makropnuti zplsobuje snizeni adheze vylou¢eného
povlaku k zakladnimu materialu a zhorSeni korozni odolnosti. Oba posledni druhy pnuti ( 2. a 3. druhu ) maji vliv na
tvrdost vyluSovanych povlaki. Cim je vy$$i pnuti, tim stoupa i tvrdost.

DalSi dulezitou a charakteristickou viastnosti galvanicky vylouéenych povlaku je jejich nerovnomérnost, ,,hloubkova
ucinnost®, C¢i-li rozdilna tloustka vylou¢ené vrstvy. To je zpUsobeno jednak tim, Zze v skuteénych pfipadech ma
katoda, pokovovany pfedmét, sv(j realny tvar. Katodicka proudova hustota na jednotlivych mistech pokovovaného
pfedmétu je rozdilna a zavisi na rozlozZeni elektrostatického pole. Rovnomérnost elektrostatického pole muizeme
ovlivnit vhodnym umisténim pomocnych anod, stinicich prvka a geometrii funkéni vany, ¢i-li elektrolyzéru. Obecné
plati, ze na vyvySenych mistech (vy€nélcich, hranach ) je intenzita vyssi a naopak v prohlubnich (otvory, Stérbiny )
nizsi, nez je primérna hustota proudu, vztaZzena na celkovou plochu povrchu katody, pokovovaného predmétu. Tyto
v§echny vySe uvedené faktory zplsobuji tzv. ,,primarni rozdéleni proudu“. Skute¢né vylou¢ené mnozstvi kovu se
v8ak muze jesté vice liSit a muze byt dale zplsobeno probihajicimi elektrochemickymi déji nebo transportnimi
procesy. Tyto vlivy zahrnujeme do ,,sekundarniho rozdéleni proudu*.

To je zasadni rozdil od procest chemického, bezproudového, vyluéovani povlakd v galvanotechnice. Bezproudové
vylou¢ené povlaky jsou mnohem rovnomérnéjSi, neni zde elektrostatické pole a neexistuje tudiz fenomén
Lprimarniho rozdéleni proudu®. Tloustku ovlivriuji jen transportni procesy. Podcenéni téchto procesl v§ak mlze vést
i k pomérné velkych rozdiliim v tloustce vylouc¢eného povlaku.

Do oblasti ,terciarniho rozdéleni proudu“ zahrnujeme u galvanickych procesu vliv zavésové techniky. Tato oblast
byva v fadé pfipadl podcenéna a pfitom nespravné zvoleny zavés, at jiz svym nevhodné zvolenym tvarem i
nevhodnym materialem, mize zasadné ovlivnit kvalitu a rozlozeni vylouc¢eného povilaku.

Hlavni zasady a postup navrhovani zavésu :

- Vypoc€et maximalniho mozného poctu soucastek na zavés, s ohledem na rozméry funkéni vany, pozadované
priimérné proudové hustoty a pfipustného zatizeni proudového zdroje

- Stanoveni polohy jednotlivych sougastek na zavésu z pohledu rozmisténi anod ve funkéni vané. Respektovat
obecné zasady z hlediska rovhomérnosti pokoveni urCenych funk&nich ploch. Provést korekci polohy
soucastek s ohledem na vynos elektrolytu a odvodu vylu€ovanych plynt

- Zhotovit modelovy zavés a provést zkousku na modelovém zafizeni. Ovéfit predpokladané rozlozeni tlousték
povlaku a pfipadné provést korekce rozmisténi soucastek.

-V pfipadé, Zze se na modelovém zavésu nepodafi dosahnout pfedepsanych parametrli, zvazit navrhnuti
pomocnych anod nebo vhodného stinéni.

- Opakovat modelovou zkousky a navrhnout konkrétni podobu zavésu, véetné upevriujicich prvkl jednotlivych
soucéastek a izolaci zavésu.

Cilem tohoto kratkého pfispévku je umoznit vSem zajemcum o poznani zakonitosti pochodu a procest v oblasti
povrchovych Uprav , pootevFit* pomysiné dvefe zakladl elektrochemie a vstoupit do technologii povrchovych Uprav.
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