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Abstrakt: Pfispévek se zabyva rozborem problematiky vnitfnibo napéti pfi galvanickych procesech, ukdzkou
matematickych simulaci snimaciho prvku pro méfeni vnitfniho napétl pfimo v galvanické 1azni pfi vylulovani
silnych wrstev. Toto nové navr2eng a vyrobené méfici zafizenl (dilatometr) vwrazné pomi2e oboru galvanoplastiky
pli wytvafenl kvalitnich galvan a zkvalitnéni vyroby silnych vratew.

W experimentiinl &asti je popsdn navrh a poté zhotoveni zafizeni pro vylufovani tlustych galvanickych
vrstev, vietné méfen( vnitfniho napéti v galvanickych poviacich.

Kligova slova: Vnitfnl napéti, galvanické pokoveni, galvanickd lazef, galvanoplastika, anoda, katoda, nikl,
galvanizér, elektrokyt.

CO JE TO GALVANOPLASTIKA

Galvanoplastika je technologe pro wyrobu tlustosténnych galvanicky vylouCenych poviakl v rozmezi
cea. 1 - 8 mm elekirolytickou cestou, model je pfipojeny jako katoda. Je poufivana pfi wvyrob& forem, Stolki,
v gramofonovém, obuvnickém, plastikaiském a tiskafském primysiu. ¥ muzejnictvl se galvanoplastika prosazuje
sidle vice ph zhotowovani drobnéjSich kopil potfebnych ve vice exemplafich, jako jsou mince, medaile, Zperky,
vojenska oznafenl, apod. Daji ze | zhotovit rozmérm&pEi trojrozméme plastiky zhotovené z nékolika dild. Jedno
Z nejstariich vyu?fitl galvanoplastiky, které je pouZivano dodnes, je tiskova forma. Galvanoplastikou se také wyrabil
ochrana plfed opotfebenim originalu - napfiklad dfevoferu & tiskafskych Stofkid, viz v dneinl dob& wuditl
galvanoplastiky pfi vyrobé tigkowvych matric bankovek. [1; 2; 4]

PRINCIP GALVANOPLASTIKY

Galvanoplastikou zhotovujeme silnég poviaky (skofepiny) tzv. galvana. [4] PoZadavek na tyto skofepiny je
takovy, 22 musi byt snadno oddélitelnéd od modelu. na kterém byly vyloutené. V galvanoplastice je@ model, na
kterém se vytvolfl galvano, zapojen jako katoda. [1; 5]. P galvanoplastice jsou kovowé lonty elektrolytu pfevadény
glekirochemicky z anody na povrch modelu-katody, kde se uklddajl jako atomy vyloudeného kovu. [4, sir. 8]

Jakmile galvano dosahne poZadované tloustky, tak je z [dzné vyimuto, a pozléze je oddélena skofiepina od
modelu. Vihodou této technologie je to, 3e galvanoplastikou [ze vytvafet pfesné kopie struktury a povrchu (lidska
kiiZe, dievo, gramofonové desky). [3] Naopak nevyhodou je to, 2e pfi vwivafenl tlustych vrstev vznika velké vnitfni
napétl (vwluéovand vrstva poté mi®e praskat a odlupovat se) a jako dal&i nevyhoda je doba celého procesu (af
v Fadech dnd). Vnitfnl napéti Ize redukovat napfiklad volbou vhodné dzné, pouditim vhodnych pifisad do
elekirolyiu, nastavenim vhodné teploty, proudové hustoty a pH. [1; 4, &, 7]

Galvanoplastika Mi

Mikl jg po médi nejtasté)i pouZivany kov pro galvanoplastiku [&], jelikoZ ma velice dobré viasinosti jako jsou
pevnost, taFnost a korozni cdolnost, vwiikajicl kopirovaci schopnost. Galvana vyrobend z niklu se daji velice dobife
obrabét. pajet & svafovat. Poufitim vhodnych parametrd pro galvanicky proces |ze ziskat galvana s minimalnim
vhitfnim napétim. Diky findlni velké pfesnosti se vyrabi napfikiad zv. maskovaci Sablony, kieré jsou pouZivany pro
Zakryti svafovacich hran pfi napafovani hlinfku na télesa zadnich reflektord, nebo pro Castefné kryti plednich
automobilovych reflektond bé&hem jejich lakovani. [10]

Tab. 1 Elekfrochemické wasinost nikiu [9, str. 175]

stfibrobily kov =
vzhiled nadechem do Huta
s znaénou twrdosti
hustota [g-cm] 8.8
relativni atomovd hmotnost [-] 58,7
bod tani ['C) 1452
elektrochemicky ekvivalent [gA-h'] 1,085
normalni potencial ionid [V] -0,25

W elektrochemické Fadé napéti leX nikl v oblasti zapomych potencidld, nalevo do vodiku, kiery ma nulowy
potencidl a je¢ brdn jako zaklad. Mikl ma standarini potencidl -0250 V[12] Nkl z& ve vodném rozioku
fednoduchyech soll rozpoustl pfi velmi visokém pfepétl Hodnoly pfepéti téchio kovl pall k nejvyisim v fadé



elekirolyticky vwiuditelnyeh kovl, ustavul se pomalu a velmi z&visi na teploté, dokonalost povrchu katody a na jefl
tpravé pfed elektrolyzou”. [11, str. 7]
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Obr. 1 Elektrochemicka fada napétl kovo [12]

Reakce niklu pf elektrolyze

U niklu s& provadi jeho vyludovani z vodnych roztokd dvojmocnych soli. Potencidl rovnice uvolfiovani niklu
jo negativnéjsi ne? rowvnovaZny potencidl wodiku. A proto pfi tomto wvylubovdni bede tedy nejprve dochazet
k uvolfiovani wodiku. [11; 123 _T2n. reakce bude probihal v anodickém sméni. Proto je nulné vioXt na katodu
dostatedné velké zapomé pfepéll, aby reakce mohly v katolickém sméru probihat. V' soustavé fak probihall ové
reakce - vyluwdovani nikiu a wwiudavdnl vaaiku®. [11, str. 7] Soutem proudd téchto dvou reakei je dan celkowy proud
prochdzejicl elektroltickym syatémem.

OBECNE POZNATKY O VNITRNIM NAPETI
Vnitfni napéti ve vufovanych vretvach vznika ve viech pfipadech elektrolytického pokovovani. SnaZime
e ho eliminoval nastavenim vhodnych parametrd pouZivanych pfi elektrolytickém pokoveni, jako jsou: teplota,
proudova hustota, slofenl a fistota lazné, pH, pohybem katody & michanim elektrolytu pomoci michadel [1; & 14;
18]. Nejastéji pomoci magnetickych michadel, probubldvanim & pfidanim ultrazvukového michadla do nadr2e [15;
17]. Plati, 2e 2 klesajicl teplotou a rostowci proudovou hustotou 2e sniZuje velikost zrna a tim padem se zvyiuje
wnitfnl napéti a sniZuje houfevnatost. [4] Toto napétl hodné oviiviiuje ochrannou Gfinnost poviakd, je pFl&nou
prazkani a odlupovani poviakl - nesoudrinost vyloulend vrstvy se zakladnim kowvem, vzniku trhlin, puchyfl
a deformaci (prihyb) vyrobku u jednostranné pokovenych &asti. [1.3; 18] Vnitfni napéti e u riznych galvanickych
poviaki HEL.
Tab. 2 Prehled vnitfnich napél wybranych prvki [8, sir. 180]

| Koy Eh Pd Lr i Mn [T £0
Whitini napé&tl [MPa) 1372 | 686 549 412 204 147 -G8

PRICINY VNITRNIHO NAPETI

Hiavni pfiginy vzniku wnitfnich napétl béhem elektrolytického pokovovan! jsou zmény mflZkovyeh
parametrd materidlu vzorku. (Tylo zmény jsouv zpdsobeny tepeinymi efekty v elekirické dvojvrsivé, uzawvirdnim
cizich atomd v mfiZce vyludovanédho kovu, nerovnomémym rozmisfovanim cizich édstic v miiZce a po hranicich
zm & jejich nasledujicim pfemistovdnim difidzi, sristanim malych krystalovych jedincd ve vE8IEl krystaly a tvorba
chemickych sloudenin kowu s pfimésemi doprovdzend »véfSovanim objemu. ProfoZe wvelikost vmitfnich napéti
venikajicich pfi windovani kovil za riznych podminek je velmi rozdiing. je zfeimé, Xe vnitfni napéti je citlivym
ukazatelem strukturnich zmén i finyeh procesd viznamnych pro ndsledujicl korozni déje " /8, str. 1]

Po vypnuti proudu klesne teplota vwloufeného poviaku a tim se zmenil | jeho objem. Zmensl se | difize
vodiku z poviaku, hlavné z jeho povrchovych wrstew, U té#kotavitelnych kovd jako jgou Mi, CO, Fe apod. nastdva
vady zmengovani objemu poviaku, kde#o u lehkotavitelnych, jako jgou Zn, Bi, Sn, Pb, Cd probiha deformace vidy
v opatném smyzslu ne pfi wiufovani kovu. [8]

Napéti prvniho drubu

Mapéti 1. druhu jsou oznadovana jako makropnuti, je® pisobi v celém objemu vzorku nebo jeho Edst, tedy
ve velkém poltu krystald. Tato napéti majl svij pdvod v mikroskopickych nebo makroskopickych nehomogenitach.
WV mikroskopickém rozsahu mohou makropnutl vyehazet napf. z hranic zm, na kterych se plednosinég vwioluji cizi
Castice a kde jzou nahromadény dislokace.

MNapéti preého druhu vznikajl vice nebo méné nepravidelnym, 284sti anizotropnim uspofadanim zminénych
mikroskopickych mietovych forem & jejich wstvenim a cizimi vméstky.

Tahové nebo tlakové napéti 1. druhu vznikd v galvanickych poviacich. W disledku vnitfniho napétl (snaha
poviaku o zvEtieni nebo zmenfenl objemu) vznikd pfi vwivafeni poviakd orentované plsobenl wysledného
namahani v celém wvyrobku (obr. 2_, obr. 3.). Je pfifinou praskani a odiupovani poviaku, vzniku trhlin, mdZe vywolat
i twarovou deformaci vyrobku (jednostranné pokovend vzorky). Zjisténé wnitfnl napéti umohuje odhadnout nékteré
mechanické viastnosti poviaku a usuzovat na ofekdvanou funkEni Oéinnost, miZe charakterizovat strukbur
poviaku.

Previadajici tahové napéti zvyEuje odolnost proti otéru, pfeviddajicl tlakowvy charakter zvyBuje pevnost
poviaku. Velké vnitini napétl oviiviiuje kiehkost. Vnitfnl napéti neni u vSach galvanickych poviakl stejné:



Tab 3. - pfehled vnitfnich napéti vwbranych prvki [1]

i) Eh Pd Cr Mi M Cu Zn
Wnitfnl napéti [MPa] 1372 GEG 549 412 294 147 -98

U v&tSiny kovld ma vnitfni napéti charakter tahowy (Cr, Ni, Co, Cu, Pd), u nékterych tlakovy (Zn, Ph,
Cd). Pokud deformace vznikajicl pfi vyluovan! plekradujl mez pevnostli materidlu poviaku, dochazi ji2
v [&zni k jeho trhani. Vnitinl napétl je ovliivnéno pracovnimi podminkami (napf.: teplota, proudova hustota,
slodeni ldzné, jeji michani). Méfeni v prib&hu procesu mide byt charakteristickym ukazatelem déjd
problhajicich pfi pokovovani.
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Obr. 2 Disledky tlakového napéti

Obr. 4. RozloZeni a oznadeni deformadnich sil v poviaku

Napéti druhého drubu

Pi=obl v oblasti krystalith a zm, plsobi tedy v mnohem mensim rozsahu.
Mapéti thretiho druhu

Projevuji s na urovni atomovych skupin.

Pfiginy vnitfniho nap&ti

Hiavni pfiiny napétl v galvanicky wylu€ovanych vrstvdch jsou ndsledujicl. PT elektrochemickém vyludovan(
kowl elektronegativnéjSich ne? j@ vodik dochazi k jeho paralelnimu vylutovani. Tato elektrochemicka redukce
vodikovéno iontu na atomami vodik je oznalovana jako tzv. Volmerova reakce:[2]

H:O'+ e =H0+H

Tento atomami vodik mi®e tvofit & elektrolyticky wiudovanym kovem tuhy roztok. Vzniknouw-li podminky
pro difdzi vodiku, kterda je vzhledem krozmérim jeho atomu snadnd, miZe tento difundovat napf. podle
diskokacnich &ar do aktivnich center, kde dojde k jeho pfeméné na vodikovou molekulu. Vzniklé objemové zmény
miohou zplsobit vanik wnitfnich napéti.

Jestlize se kovovy poviak vwiufuje v oblasti pfepéti, které je blizké difdznimu limitnimu proudu pro vodik,
vznikne gradient hodnoty pH ve sméru kolmém k povrchu katody. Pfitom hodnota pH v bezprostifedni blizkosti
povrchu katody je tak welka, 2¢ umo@iuje vanik hydroxidd v podobd koloidnich zdsaditych nerozpustnych
sloudenin, jef se absorbujl a zarlstajl do vyloufeng vrstvy na hranicich zrn. Daldim rozkladem téchto sloufenin
dochazi v miZce ke znalnym kontrakeim, vedoucim neét ke vzniku vnitfnich napét.

Obr. 5 Prasklina galvanoplastické formy zplsobend vnitfnim napétim [3]

KONSTRUKCE ZARIZENI PRO VYLUCOVANI TLUSTYCH GALVANICKYCH VRSTEV

Mavrh zafizeni

Kvdli co mo#no nejmensimu objemu elekirolyiu ma nadoba tvar osmibokého polygonu. Ohfivani je
provddéno v nadobé, klerd je umizténa zviast | s topenim a termostatem. Je pouZit svidkovy fillr s Eerpadlem. Aby
se zabranilo usazovinl vodikowyeh bublin na katodé (modelu), tak se model, ktery je zav&Zen na otofné hfideli
otaéi proti sménu proudéni elektrolytu a elektrolyt je probublEvan vzduchem.



Obr. & Princip michani elektrolytu v niklovacl Obr. T Princip michanl elektrolytu v ohfivaci
nddobé (Fluté Sipky znazoriujl smér proudéni nadobé
elektrolviu a Servena Sipka smér otateni modelu,
ktery je proti sméru proudéni elekirolyiu)

Zhotoven! zafizeni

Obr. 8 Pohled do niklovaci nadoby Obr. 9 Pohled na zavés modelupod Obr. 10 Zkonstruovany
wikem galvanizér

ZKOUSENI FUNKCE GALVANIZERU - ZKOUSKA VYLOUCENI NIKLU

Pred jakymkoliv méfenim byvlo nutno zjistit, zda zafizeni funguje a nikl se spravné vylutuje. Jako zkuZebni
vZorky byly pouZity ocelové trubiéky o rozdilném priméru a obdélnikovy ocelovy vZorek.

T '
Obr. 11 Pokovensd trubiéky
MERENI VNITRNIHO NAPETI V ZAVISLOSTI NA ZMENACH PROUDOVE HUSTOTY A TEPLOTY

PRIPRAVA VZORKU A POSTUP MERENI
MéFeni bylo méfeno pomoc! dilatometru. Jako vzorky byly poufity pasky z materidlu DIM 1.1274 o délce
105 mm, £fce 13 mm a toudtce 0.05mim.
&
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Obr. 12 Rozméry vzorku



Obr. 13 Mé&fFenl pomoc] dilatometru

Pfi vlastnim mé&feni byly nastaveny proudové hustoty na J=1 A-dm-2; J=2 A-dm-?; J=3 A-dm-2a teploty
T=40°C, T=45°C, T=50°C po dobu t=1800s.
Tab. 4 Naméfené hodnaly pfi méfeni vnitfniha napétl

proudova hmotnost
hustota J hmotnost pled hmotnost po wyloufeného kovu
Teplota [*C] [A-dnr] pokovenim my [g] | pokoveni mg [g] m [g]
1 0,501 0,568 0.067
40 2 0,509 0,616 0,107
3 0,519 0,655 0.136
1 0,502 0,571 0,069
45 2 0,515 0,628 0,113
3 0,489 0,631 0,142
1 0,486 0,568 0.082
50 2 0,507 0,634 0,127
3 0,497 0,648 0,151

Lavislost muedsivi vylomtendho kove v svislosti
na teploté s prowdoveé hestaté

0.2 I
|
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o B T=50{"C]
1 2 3
J [A-dm=]
- Obr. 14 Zdvislost mnoZstvl vyloudeného kovu v Obr. 15 deformace vzorku pfi J=1 A-dm~2a
zévisiosti na teploté a proudové hustolé teploté 40°C

Sledovini viastnostl a fyzikdlnich parametrd vylu€ovaciho procesu

K hlavnim fyzikalnim parametrdm, které j@ nutno sledovat pro zajiténi spravné funkce elekirolytu, mejména
pro wwilufovani silnych wrstev kowd, patfl rechlost wlofovdni, katodicksd proudovd Géinnost, wnitfnl napétl
v vylufovanych vrstvdch, adheze poviaku, hloubkova Gfinnost a povrchové napétl elektrolytu. Pro sledovani
funkénich viastnosti elektrolytu a elektrochemicky vyloufenych poviakld se poufivajl kvalitativni a kvantitativnl
mietody méfini.

Katodicky proudovy vytéEek, proudovd Géinnost

Jinak téF nazyvand proudowy vytéZek galvanické lazné, je urtena pro dané pracovni podminky jako pomér
(inného proudu vwuditdho na vyloudenl poviaku a celkového mnoZstvi proglého ndboje.

Tato hodnota e urfovana experimentdling jako pomér mezi skutednym mnoZstvim vylosleného kovu
a teoretickym mnoZstvim  vypolteného dle proflych Ach, za plfedpokladu, e jedinou katodickou reakcl je
vluovani kovu. Je zpravidla silné zdvisla na pH lazné, zejména v oblasti jeho nizkych hodnot.

Vnitini napéti poviaku a matody jeho méfeni
PouZivané metody pro stanoveni vnitfniho napétl je modno rozdélit na metody rentgenografické, magnetickeé
a metody mechanické:



Rentgenografické metody

Jsou jedinou metodou umodiujicl stanoveni viech t druhd vnitfnich napétl. Zjigtuji =e zmény miiZkove
struktury v poviakovaném kovu vywolané wvnitfninn napétim. Mevyhodou metody je potfeba pomérné slofitého
zafizenl pro zadznam rentgenovych difrakel. Vzhledem ke shoitostem jsou vyuZitelng pouze pro wwzkumné déely.
Magnetické matody

Princip spofiva vtom, Ze wvnitfnl napétl galvanického poviaku wioufengho na sliting  vhodnych
magnetostriktnich viastnosti v ni vyvola tahova nebo tlakova napéti. Ta ménf jeji plvodni magnetickeé viastnosti.
Smysl a velilkost tdchto napéti jeou charakterizovany zménami pribehu hysterezni smyéky. Tyto metody jsou
pomémé jednoduché. Mevyhodou je, 2e zkoumany vzorek musl byt zhotoven z uréité sliting.

Mechanické metody

Wnitfni napétl preniho druhu wiufovanych vrstev ma pro aplikace elektrolytického vyludovani pfi vyitvaleni
vratey kKowd zasadnl vyznam. Hodnoty wvnitfniho napdtl umodiu)l odhadnout nékteré mechanické viastnosti
poviaku. Zvyfeny tahowy charakter zvyEuje odolnost proti odéru, tlakovy pak pevnost. Makropnutl, na rozdil od
napéti druhého a tfetiho druhu, 1ze uréovat méfenim deformaci, které vznikajl viivem axidlnich sil.

Mezi nejstarsi zpdsoby méfeni makropnutl patfl prihyb katody. Jedna se o méfenl deformacl jednosiranné
pokovendho pasku, ktery je na jednom koncl upevnén. Tahowé napéti =& projevuje odklonem od podiofky, takové
napéti e projevi ohybem pasku smérem k anodé. Prihyb pasku se zjigtuje:

- opticky (je odeditdna vwchylka paprsku odrafeného od pokovovaného vzorku na méfici stupnici).

- pneumaticky (je méfena zména tlaku odvozend plfi deformaci vzorku ulofeného pfi pokovovani
v horizontalni poloze).

- slektricky (vzorek je udriovan v elektromagnetickém poli v konstantni poloze, proud tekouci budicimi
civkami pole nezbytny ke kompenzaci vwehylky vzorku je oviadan ze snimale vychyleni a je méfitkem vnitfnlho
napsti).

Presnéj&i metodou je méfeni spirdinim kontraktometrem popsanym Brennerem a Senderoffern. Princip |e
totoZny jako u metody prlhybu katody, pouze pasek je stofen do spirdly. Vivem makropnuti se méni polomér
zakfivenl spirdly, volny konec =& pak, dle onentace makropnuti, pootodl o Uhel cdpovidajici sile vwolané velikost/
vhitfniho napéti v poviaku. Obé tyto metody majl u nevyhodu, *e je nutno natérem izolovat jednu stranu pasku.
Z ochranneho laku se vE&ak mohou dostat do lazné organicke latky, které mohou vyrazné oviivnit vysledky méfeni.

Proto je pouZivana dilatometrickd metoda zalofend na principu méfenl délkovych zmén pfedepjatého,
oboustranné pokoveného pisku napf. z nizkouhlikaté oceli. Toto méfeni se provadl na nowé vyvinutém pilstrogi
nazvaném Dilatometr. B&hem méfeni jsou registrovany délkowé zmény pasku a z nich jsou vwpolitdny hodnoty
napéti. Tato metoda je vhodna pro hodnoceni makropnuti ve vistvach pro Gfely elekiroformovanl. ZkuZenosti
ukazujl, e silné vratvy kovl skupiny 2eleza vyiufované = napétim do 100 MPa zpravidla wwhowujl pro narofné
aplikace | na tvarové sloZitgéjgich modelech. VyEEl makropnutl jiZ mohou zpldsobit deformace, resp. praskani

poviaku.
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Obr. 16 Vystupy méfen( dilatometru
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