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Galvanické pokovovini je proces, pli némZ dochizl k vilufovan( vratvy kovu na podkladovém materidlu pomoci
elektrochemické redukce ontl kowd pfitomnych v elektrolytu. Jako kaddy elektrochemicky proces podiéhd
fyzikaln&-chemickym zakond, které urluji, zda a za jakych podminek bude poZadovany dé&f probihat. Na proces
galvanického pokovovan! je viak tfeba nahliZet jako na cely systém, kde jednotliivé soulasti vwwanamng oviiviiujl
pribéh pofadovaného déje a tim i kvalitu galvanického poviaku.

KaZdy elektrochemicky syatém se skiddd ze dvou elektrod, kdy na anodé probiha oxidalni dé&j a na katodé problhé
déj redukEéni. Mezi elektrodami je iontové vodivé prostied! — elektrolyt. V celkovém uspofadani miZe byt (a velmi
tasto tomu tak je) poufito vice elektrod plnicich funkci katody ev. anody. Jaké déje budou v elekirochemickem
syetému probihat, zavisl na slofeni elektrolytu (galvanické lazné), teploté, materialu elekirod | vioZeném napéti.
Hiavnim dé&jem je bezesporu elektrochemicksd reakce, pfi Kterd dochazl ke vzniku poZadovaného kovu. Aby tato
reakce mohla probihat, je tfeba wytvofit v elektrochemické soustavé vhodné podminky. Dle obecné teorie
chemickych reakcl mi?e reakce samovolnd probihat pouze v pfipadé. 22 je tento dé doprovazen poklesem
hodnoty Gibbsowy energie. Tuto podminku w vylutovani kovl splfiuji pouze procesy chemického pokovovan( jako
& cementace a katalytické vwiufovani (napf. chemicky nikl). Elekirochemie nam viak umoiuje provozovat reakce,
kde je zména Gibbzovy energie kladna. Toho je moZné dosahnout pouze v pfipadé, #8 dodana elektricka energie
zvrati samovolny pribéh reakce. WV praxi to znamend, #e pokud nenl na elektrolyzér vio*eno dostatelné napéti,
poZadovany dé& (napf. wwilulovani kovu) nebude probihat. Daliim podstatnym specifikem elektrochemického déje
je prostorové oddélen redukce a oxidace, co zabrafiuje zpétnému zreagovani produktl elekirolyzy. Tim,
Ze oxidatnl déj, jako je rozpousténi kovu nebo vywioj kysliku probihd na anodé, tak nedochazl k pfimé interakci
& wylufovanim kovu probihajicim na druhé elektrodé katodé. Z praktickych divodd je tak uZiteéné povaZoval
elektrochemicky systém za soustavu slofenou ze dvou tzv. poloflankd (t. dvou elekirod v odpovidajicich
elektrolytech).

\ pfipadé galvanického pokovovan! probihd na katodé vylufovani kovu podle obecné rovnice (1)
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kde M plfedstavuje iont kovu a L je iont ev. molekula tvoficl komplex s danym kovem, n je pofet elektrond
potfebnyeh k vwloufenl jednoho atomu kovu. V nejjednodus£im pfipadé twoli L pouze solvatadni molekuly vody a
reakci (1) Ize zjednodugit napf. pro vwiuéovani médi roztoku na:

Cu™ - yH,0+2¢ =Cu" + yH,0 E*= 0342V (2)
kde EY je standardnl redukfni potencidl uvedené reakce (2). Obdobné je@ modné naldézt standardni redukéni
potencidly viech bé&¥nych elekirodovych reakcl. Tabelované standardni potencidly reakcl (jednotkova aktivita
viech zlfaztnénych latek, teplota 25°C), |jsou uzanéné vzta®eny ke standardni vodikowé elekirodé, kterou lze
v elektrochemil povaiovat za jakysi pevny bod (standardni stav). V praxi vEak zpravidla neni spinéna podminka

jednotkovych aktivit vBech zofastnénych [Atek a rovnovaZny potencidl se od standardniho £, jak popisuje
Mernsiova rovnics:
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kde E; pfedstavuje potencidl elekirody v daném elektrolytu, R je universdini plynovd konstanta 8,314 J K- mol™,
T je teplota wijadlfena v kelvinech, F j@ Faradayova konstanta 96485.3 C mol?, n je podet elektrond v elektrodové
reakcl a Aw, Sed j@ aktivita oxidované resp. redukovane formy umocnénd stechiometrickym koeficientem v
(ve Zjednodufené formé [e aktivita nahrazena koncentracl). Z rozdiinych koncentraci a riznych hodnot
standardnich potenciald je zfejmeé, Z& rizné elekirodoveé reakce (napf. vwludovani vice kovl najednou) maji nazny
elektrodovy potencidl. Rozdil potenciald katody a anody pak udavd hodnotu napét, pfi kterém teoreticky milZe
reakce probihat. Je nutné =i uvédomit, 2e vwpolteny elektrodovy potencidl j@ pouze tecretickou termodynamickou
hodnotou a v redlném systému je potfeba pfekonat rovné? kinetické bariéry branici pribé&hu reakce. Cim vétsi
imtenzitu pribéhu reakce (vylufovan! kowvu) choeme dosdhnout tim &3l bude odpor sytému. Rozdil mezi
tecretickym a skutefnym potencidlem elektrody se nazyva pfepétl. ¥V bezproudém stavu fak ma elektroda nulové
pfepéti a teprve vychylenim potencidlu elektrody dochazi k prib&hu elektrochemickeé reakce v redukénim, nebo
oxidadninm smérn.

Zakladn! informace o elektrochemickych dé&jich probihajicich na elektrodé |ze ziskat pomoci potenciodynamickych
metod. Nejznaméisi z téchto metod jsou polarografie a cyklicks voltametrie. PR téchto technikach je potencial



siudované elektrody definovanou rychlosti posouvan v uréeném rozsahu potencidld a soubéZné je zaznamendvan
elektricky proud protékajici elektrodou. Zaznam intenzity proudu na potencidlu elektrody pfi posunu v jednom
sméru se nazyva polarizalnl kfivka nebo i-E kfivka. Zamam v uzaviendm cyklu se nazywd cyklovoltamogram. Pro
zajistEni definovaného potencidlu (polarizace) elektrody je do systému zavedena tfeti elekiroda - referentni.
Potencial referenini elekirody se béhem méfenl neméni. Zazmamenany potencidl studované elekirody tak neni
ovlivnén déji na protielektrodé. Jako referentni elekirody jsou nejastéji pouZivany argentchloridové a kalomelowe
elektrody. PTi 2nalosti potencidlu referentni elektrody vOéi vodikové elektrodé umoZiuje ziskat informaci o pfepéti.
Pliklad modelové polarizalni kfiviky v systému 3 vwiolovanim dvou kovl ukazuje obrazek 1. Tvar polariza&ni kfivikey
je do znafné miry idealizovany a plati za pfedpokladu velmi pomalého posunu potencidlu ve sméru Sipky
(a dostateéného michanl elekirolyiu). Elekirodové potencidly E- oznafuji teoretické potencidly obou reakci
vwpoltené podle rovnice (3). Z pribéhu kfivky je patrné, #e po pfekrofeni tecretické hodnoty potencidlu dojde
k naristu proudové hustoty na katodé (pro katodu se uzanfné uvadi hustota v zapornych Eislech). Po dosaeni
limitni proudowvé hustoty oznalend jim 2 proudovd hustota dale nevzristd a zistdvd konstantni. Limitni proudowva
hustota nastane v okamZiku, kdy se transport ionbd kovu z objemu elekirolytu na povrch elektrody stava Fidicim
déjem nychlosti elektrodové reakce. Jinymi slovy lonty kovu se jiZ nemohou rychleji pohybovat z elektrolytu
k povrchu elektrody a na povrchu elektrody klesne koncentrace iontd kovu na nulovou hodnotu. Dalfl nanist
proudové hustoty nastava a? po dosalenl potencidlu Er druhé elektrodove reakce (wyludovani druhého kowu).
Vysledna proudova hustota je pak souétem intenzity obou elektrodowych reakcl. Limitni proudovou hustotu je
moZné 2vyEit nékolika zpdsoby. ZvyEenim eploty Azné se zvyEl rychlost difuze ontd §j. rechlost transportu. DalEimi
moZnostmi jsou intenzivn&jdi michani a zvwwSenl koncentrace iontd kovd v lazni. V pfipadé galvanického vylu&ovani
kovovych poviakd jsou pracovnl proudové huostoly l&aznl wvwrazné pod drovni limitnich proudovych hustot.
Medostatefna koncentrace iontd kovu na povrchu elekirody vede ke tvorbd dendritd a nikoliv k tvorbé kompaktni
Wrstvy.
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Obrazek 1. Modelovd polarizaéni kfivka systému se dvéma katodickymi reakcemi. Sipka ukazuje smér posunu
potencigiu.

W prazi nenl systém vylufovani kovl tak modelovy, jako popsana polarizadni kfivka. Je tfeba =i uvédomit, e
v vodném roztoku je limitujicim elekirodovym déjem elektrolyza vody. U katodové reakce se jednd o vyvo] vodiku.
Pokud na elektrodé nastane intenzivni vywvoj vodiku, je povrch katody blokovan tvorbou bublin a nenl prakticky
moZné vyloutit kompakini vrstvu kovu. Disledkem toho nenl moZné z vodnych roziokd galvanicky wiutovat
neutlechtilé kovy s vyrazné negativnim standardnim elekirodovym potencidlem, jako jsou napiiklad hlinfk a titan.
Obecné lze ve vodném roztoku pracovat v rozmezl [zv. potencidlového okna. Tj. vwwojl vodiku na katodé a wyvali
kyzliku na anodé, pro kleré v kyselém prostfedi plati rovnice:

2H " +2¢ =H, E*= 0,000V (4)
0, +4H" +4e =2H .0 Eo= 1229V (5)

Z hlediska galvanického pokovovani je klifova pfedeviim reakce (4), kdy skutefna hranice potencidlového okna
zavisi na pH dané lazné a plepéti télo reakce na elektrodé tvofené podkladovym materidlem resp. wioulenym
kovem. V' pfipadé rutové elekirody je plfepéti vyvoje vodiku extrémni, CehoZ vyuZiva analyticka metoda
polarografie. Vzhledem k zavisiosti potencidlu vivoje vodiku na hodnoté pH, [ze futo skutednost vwuZit pro posunuti
potencidlového okna do vice negativnich hodnot. V alkalickém roztoku pak probihé vyvoj vodike podle reakce:

2H,0+2e =H, +20H Ec= —0.8277V (6)



PouZiti galvanickych ldzni = vwiEi hodnotou pH posouva potencial vylu€ovani vodiku do negativmich hodnot,
cod umodni vylutovan( i neuslechtilych kovl. SloZeni galvanické @zné vyrazné oviivfiuje pribéh elektrodovych
reakel. Wylufovan! kowvu z ndznych komplexd méa riznd plepéti, rovné&E pfltomnost dalfich pfisad v ldzni
pro stabilizaci pH. dpravu smalivesti atp. ma vwrazny vliiv na rychlost transportu iontd a plepétl elektrodovych
reakci. Mastaveni vhodnych podminek resp. potencidld jednotlivech elektrodowvych reakcl wiolovani kowd
umoiuje rovné2 wwiulovani slitin napf. mosaz|.

Elektrochemicka reakce sestdva z celé fady dilfich krokd. Stejné jako v klasické chemické reakci je sraZka vEtSiho
pofiu molekul v jednom okamZiku méné pravdépodobnd, tak | v elektrochemii reakce = vice elektrony sestavi
z celé fady diléich krokd. Mavic reakce na elektrodé je reakci heterogenni, kierd probiha na mezifazovém rozhrani
kapalinauha [atka (elektrolyt/elektreda), tudi? se do mechanismu zapojuje | adsorpce ev. desorpce. To ma
zdsadni dopad na proudovou Glinnost procesu vylutovani kovu. WV realném prostfedi probiha se 100% proudowou
Gfinnostl pouze minimum elektrodovych reakcl. Vedle ji2 zminéné soubéZné reakce wyvoje wodiku mildde
proudovou GSinnost snifovat | desorpee meziproduktd (napf. PUY—PP—PtY). Meziprodukt pak nasledng miZe byt
na katodé oxidovan zpét do vyESiho oxidaéniho stupné. Do jaké miry s& zminéné déje uplatni, zdvisi na poufité
proudové hustoté. Pfi nizké proudové hustoté maji meziprodukty dostatek Casu se desorbowvat unikmout zpét
do ldzné. P& vysoka proudovd husiota naopak vede k zvwiené tvorbé vodiku. MeFdouci elektrochemické
reakce s ostainimi latkami obsa®enymi v galvanické ldzni probfhaji zpravidla na anodé. kde mife dochazet
k oxidaci organickych latek. To negativné oviiviivje slo®eni ldzné, ale anodovy dé&j nema pfimy viiv na proudovou
(tinnost na katodé. Samostatnou kapitolu pfedstavuji neXadouci nedistoty v [&zni, které tvofl uzavfeny cyklus mezi
anodou a katodou. Typickym plikladem je redox par Fe/Fe!| kde jak oxidafni. tak redukéni reakce ma wvelmi
rychlou kinetiku a zvyEend koncenfrace iontd Zeleza v roztoku vede a¥ ke znehodnoceni lAzné.

Clem tohoto textu nenl podat wlerpdvajici informaci o vBech aszpektech ovivfiujicich elekirochemickou reakel
v procesu galvanického pokovovani, ale upozornit na hlavni fyzikdliné&-chemické a chemicko-inkenyrzké zakonitosti,
kiteré je tfeba zohlednit pfi optimalizaci elektrochemického pokovowani.
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