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ABSTRAKT:

V diplomové prici se zabyvam vyrobou elektrod pro elektrolyzér. Zabyvam se zvétSovanim

povrchu elektrod pouZzitim nikl — zinkovych galvanickych a chemickych povlaki.

Na elektrody napf. z ocelového plechu jsem nanesl galvanickym nebo chemickym pokovenim
tenkou vrstvu slitiny Ni-Zn. V alkalickém hydroxidu jsem odleptal zinkové komponenty z
povrchu a tim jsem vytvoftil porézni povrch. Elektroda ma z makroskopického hlediska stejné
geometrické rozméry, ale z mikroskopického hlediska ma vétSi povrch a tedy i funkéni

plochu.

V dusledku toho se dosdhne vétsi produkce vodiku pii nezménénych rozmérech elektrolyzéru.

THE ABSTRACT:

In my diploma work I focus on the production hydrogen by electrolysis of water using by
electrolyzer.

Especially, I concentrate on preparation electrodes for laboratory electrolyzer. I work on
principles of increasing electrodes area, increasing functional surface of electrodes, by nickel
— zinc coatings.

By electroplating or chemical plating we deposit microlayers of nickel - zinc onto electrodes
made of steel plate. Then, in alkali — hydroxide solution, we will corrode zinc components off
the alloy and this is how we create pore surface of electrode. From macroscopic view,
electrode has same geometrics propositions, however from microscopics view, the electrode
has bigger surface area.

The hydrogen production increases with unchanged sizes of electrolyzer.

KLIiCOVA SLOVA:

Elektrolyzér, elektrody, elektrolyza, vodik, galvanické pokovovani, nikl - zinek povlaky,
porézni povrch.

KEY WORDS:

Electrolyzer, electrodes, electrolysis, hydrogen, electroplating, nickel — zinc coatings, pore
surface.
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Uvod

1 Uvop

Alternativni zdroje energie jsou v souCasnosti stdle vice diskutovanym tématem.
V rozvinutych zemich svéta se klade velky diraz na to, aby spotieba veskeré energie méla
klesajici tendenci (divody - ekologické, ekonomické, existencni, ...). Tomuto trendu
napomadhaji nové energeticky usporné technologie, ucinnéjsi spotiebice, dusledné zavadéni
opatfeni na sniZzovani ztrat energie atd. Vyjimku tvoii elektrickd energie, u které se ve
spotiebé predpoklddd dals$i nartst. Je to zplsobeno aplikaci rizné dcinnych elektrickych
zafizeni, kterymi Ize ¢aste¢né nebo zcela nahradit stdvajici druhy energie. [20]

Vyvoj v oblasti alternativnich zdroji energie se do zna¢né miry odviji ze soucasnych
pozadavkl - pfedevsim v primyslu. Proto je nutné najit takové zdroje a formy energie, které
krom¢ ekonomické podstaty véci pfinesou vyhody z pohledu dlouhodobé stabilnich -
“nevycCerpatelnych® a s piijatelnym ekologickym dopadem. Takovou alternativou by se
mohla stat vyroba a nasledna aplikace vodiku.

Tradi¢ni formy vyroby vodiku vychdzeji ze zpracovani zemniho plynu, avSak vedlejSim
produktem jsou vznikajici jedovaté a sklenikové plyny. Vodik je proto vhodné vyribét
vyhodnéjsi cestou, kterou je napiiklad elektrolyza vody elektrolyzérem, kde se jako zdroj
elektrické energie da vyuZzit nékterého ze zdrojt ,,Cisté energie®.

Produkty elektrolyzy jsou pak jenom c¢isty vodik a kyslik a nevznikaji zde jizZ Zadné vedlejsi
Skodlivé produkty.

Cilem mé diplomové prace, je postup zaktivovani povrchu elektrod deskového elektrolyzéru,
podle patentu Cislo 125479, jehoZz spoluautorem je Prof. Ing. Jifi Vondrdk, DrSc. [21], [22].
Ucelem je minimalizace energetickych pozadavkia pii elektrolyze a dosaZeni co moZnd
nejvyssi ucinnosti v produkci vodiku.

Déle jsem se zabyval vybérem vhodnych materidli pro elektrody. Ty jsem upravoval
prostfednictvim galvanickych povlakil vhodného sloZeni. Zejména se zde jednd o nandseni
niklovych mikrovrstev a vrstev nikl-zinek. Nésledné byly selektivnim leptdnim odstranény
zinkové komponenty ze slitiny. Timto postupem lze dosdhnout pozadovaného zvétSeni
povrchu elektrod. Ziskané povrchy byly ndsledné zméfeny pomoci cyklické voltametrie a

vyhodnoceny jejich elektrokatalytické vlastnosti.
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Vysledné produkty elektrolyzéru

2 VYSLEDNE PRODUKTY ELEKTROLYZERU

2.1 Vodik

Vodik je bezbarvy, lehky plyn, bez chuti a zdpachu. Vytvaii slouCeniny se vSemi prvky
periodické tabulky s vyjimkou vzacnych plyna. Vodik je schopen tvofit zvlastni typ chemické
vazby, nazyvany vodikovd vazba nebo také vodikovy mustek, kdy vdzany atom vodiku
vykazuje afinitu i k dal$im atomlm, s nimiZ neni poutdn klasickou chemickou vazbou.
Mimotadné silnd je vodikovd vazba s atomy kysliku, coZ vysvétluje anomdlni fyzikalni
vlastnosti vody (vysoky bod varu a tani atd.) Nejvyznamné;ji je vodik obsazen ve vodé. Vodik
md 3 izotopy: vodik, deuterium, tritium. Tritium je také jednim ze zdkladnich meziproduktt
jaderné fuze, kterd je pokldddna za energeticky zdroj vSech hvézd v pozorovatelné Césti
vesmiru. Vodik Ize pfipravit rozpousténim kovl kyselinami nebo zdsadami, reakci vodni pary
s rozzhavenym koksem, absorpci CO, ve vod¢é pod tlakem, reakci praskového Zeleza s vodni

parou pii zvySené teploté€ a také elektrolyzou vody, respektive vhodného hydroxidu. [10]

2.2 Kyslik

Je to bezbarvy plyn, nezbytny biogenni prvek. Sklddd se z dvojatomovych molekul O,
(dikyslik), které obsahuji dva nepédrové elektrony a jsou za obycejné teploty paramagnetické.
Pfirodni kyslik je smési tii izotop. Kyslik je velmi reaktivni prvek, ktery se slucuje
s vyjimkou halogend, vzdcnych plyni a nékterych uslechtilych kovl se vSemi prvky piimo.
Tyto reakce (oxidace) probihaji po zahtéti na urcitou zapalnou teplotu obvykle za zna¢ného
vyvoje tepla a svétla, poptipad¢ i explozivné. Slouceniny kysliku jsou naptiklad oxidy, 0zén,
peroxidy atd. Kyslik Ize ptipravit tepelnym rozkladem kyslikatych soli nebo peroxidi, frakéni

destilaci kapalného vzduchu nebo elektrolyzou vody. [10]
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Elektrolyza

3 ELEKTROLYZA

3.1 Podstata elektrolytického déje

Elektrolyza je elektrochemicky jev, zptisobeny prichodem elektrického proudu kapalinou -
elektrolytem, pfi kterém dochdzi k chemickym zméndm na elektrodach. Z fyzikdlniho
hlediska pak dochdzi k vyméné elektront (v piipad¢ kovi), nebo iontli, pokud hovoiime o
roztocich nebo tavenindch elektrolytii. Kladné ionty se pohybuji k zdporné elektrodé a
zaporné ionty ke kladné elektrod€. Na elektrodach pak miZe dochizet k chemickym reakcim -
mezi ionty a elektrodou, mezi ionty samotnymi nebo mezi ionty a elektrolytem (diky vySsi

koncentraci iontt u elektrody). [17]

Pozn.: Na kladné elektrod¢ (anodé€), k niZ jsou pfitahovany anionty, dochdzi k oxidaci. Na

zaporné elektrodé (katod€), ke které putuji kationty, dochazi k redukci. [9]

Elektrolyty jsou slouceniny, jejichZ molekuly se pii rozpousténi nebo taveni S$tépi na ionty.
St&peni molekul elektrolytl na ionty nazyvame ,,DISOCIACE*. Roztoky a taveniny takovych

sloucenin jsou schopny vést elektricky proud (mohou to byt kyseliny, zdsady, soli, atd.).
Elektrolyty rozd€lujeme na:
¢ silné elektrolyty — slouceniny, které jsou v roztoku témeéf a pouze ve form¢ iontt (tj.
disociuji tpln¢).
e slabé elektrolyty — slouceniny, které jsou v roztoku témef ve formé elektroneutralnich

molekul a jen ¢4stecné ve formé iontl (jsou malo disociovany).

Elektrody. V nasem piipad¢ jsou to plochy z vhodnych kovovych materidli, které po

ptipojeni vodicl spolu s elektrolytem uzaviraji elektricky ,,obvod*.

Elektropozitivita. Obecné jsou jednotlivé atomy v latkdch spojeny kovovou vazbou, v niZ se
uplatiuji delokalizované valencni elektrony. Ty ndleZeji atomiim, které tvoii krystal. V
ptipad¢ fyzikdlnich vlastnosti kovl jsou pro nds dilezité chemické reakce kovi s vodou a

s roztoky kyselin. Sodik a draslik reaguji s vodou jiz za laboratorni teploty, zinek a Zelezo
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Elektrolyza

pouze s horkou vodni parou nebo s roztoky kyselin. Pii téchto reakcich se uvoliiuje vodik.
Podle reakci ve vodném roztoku kyselin se kovy zafazuji do elektrochemické tady napéti,
kterd se nazyva ,.Becketova fada kova* (viz. Tabulkal), kde jsou jednotlivé prvky sefazeny
podle své elektropozitivity. Jinak feceno, miiZze-li kov predat své valencni elektrony, ma
takzvanou ,,schopnost tvofit kationty*. ProtoZe jednotlivé kovy maji tuto schopnost rozliSnou,

766
1

zavadi se indikdtor s ndzvem ,,rozpoustéci napéti“, ktery je mirou této schopnosti. Podle

hodnoty rozpoustéciho napéti (udano ve voltech) fadime kovy do zminované elektrochemické
fady kovi. Je sem také zatazen vodik, ktery ma schopnost oxidovat se podobn¢ jako kovy.[9]

Jeho potencidl je roven nule a pozi¢né rozdéluje fadu na dvé ¢asti:

e Kovy ptfed vodikem (vlevo) — reaguji s vodou nebo vodnymi roztoky kyselin za vzniku

vvvvvv

se neuslechtilé kovy.

2Na + 2H,O — 2NaOH + H, (1),

e Kovy za vodikem (vpravo) — tyto schopnosti nemaji. Pfitom bud’ reaguji s kyselinami, ale

vodik z nich nevytésnuji, nebo s nimi nereaguji. Nazyvaji se uslechtilé kovy.

Cu + 2H,SO4 — CuSO4 + SO, + 2H,0 ().

V soucasnosti md elektrolyza Siroké vyuziti jak v prumyslovych tak i v chemickych

odvétvich:
e vyroba — Cisténi kovl
e galvanické pokovovani
e galvanické leptani
e rozklad chemickych latek
e apod...

Galvanické pokovovani (Fyzikdlni a chemicka podstata déje)
- je podoblasti skupiny reakci, které se vyuzivaji pti vyrob¢ kovii. Je to proces, pfi kterém se z

vodnych roztokd soli vylucuje na katodé¢ kov v podobé povlaku. Princip metody spociva

vtom, Ze anoda, kterd je vyrobend z pozadovaného kovu ponotfend v elektrolytu, se
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prichodem stejnosmérného proudu pozvolna rozpousti a vzniklé kationty kovu se redukuji na
katodé¢, kde se vylucuje Cisty ndnos pozadovaného kovu.

Nezddoucim déjem na katodé pii galvanovéini je vyluCovédni vodiku. Kromé sniZovéni
proudovych vytéZzkli mize vodik pilisobit jako inhibitor elektrodovych d&ji a muzZe
zpisobovat péry v kovovém povlaku.

vV s

pfesahuje ramec této prace. J4 se zde omezim pouze na tento stru¢ny vyklad.

So| Bi|culHg| Pt] A

-3,02 2,92 -2,38 -1,66 -1,1 -0,76 -0,71 -0,47 -0,4 -0,27 -0,25 -0,14 -0,13 | 0 |NUPXRNUKLY RVE N RIK R R WA R R

Tabulka 1: Becketova fada kova

3.2 Elektrolyza vody

Elektrolyzou H,O dochézi krozkladu vody na vodik a kyslik. Voda (elektrolyt) musi
obsahovat piisadu jiného elektrolytu, abychom dosdhli co nejvétsi elektrické vodivosti.
Prichodem elektrického proudu systémem vznikaji na elektrodach jednotlivé plyny. K jejich
odd¢€leni a usnadnéni jejich jimédni se pouZzivaji diafragmy. Da se provadét za béZnych
laboratornich podminek (bézny atmosféricky tlak a teplota). Rozklad vody popisuje

stechiometrickd rovnice. [7] Zatfizeni, ve kterém dochdzi k takovymto jeviim, se nazyva

elektrolyzér.

Elektrolyza vody:
- celkova rovnice : 2 H,O — 2 H, + O, 3)
- katodicky d&j : 2 H;0" + 2¢” — Hy + 2 H,O 4)
- anodicky déj : 4 OH — 2¢” + O, + 2 H,O 5
- disociace vody : 2 H,O — H30" + OH (6)

14
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Energetické vztahy tykajici se vyroby vodiku prostfednictvim elektrolyzy vody popisuji

Faradayovy zdkony.

e Mnozstvi vylou¢eného kovu - m na katod¢ odpovida -elektrochemickému

gramekvivalentu A pokovovaného kovu, prochazejicimu proudu I a dobé pokoveni t.
m = A.Lt (7).

¢ Elektrochemicky gramekvivalent A zavisi pfimo imérné na molarni hmotnosti latky
[17], Mm - molarni hmotnost latky, F - Faradayova konstanta (F' = 96481 C.mol™ ), Z -

pocet elektronii potiebnych pro vylouceni jedné molekuly.

M
AM, 8).
7 (8)

e Teoreticka spotieba energie, dana soucinem rovnovazného napéti na elektrolyzéru a

mnoZzstvim ampérhodin potfebnych k vyrobé objemové jednotky plynu. [2], [3], [7].

I-7-M, I-7-M,
my, :—2_ F my, = TA4F (9),(10),
kde I - je proud tekouci elektrolyzérem
T - je doba trvani elektrolyzy
F - Faradaytiv naboj (konstanta)

M ,, - molarni hmotnost vodiku

M ,, - molarni hmotnost kysliku

¢ Rovnovazné napéti, kdy elektrodové reakce maji stejnou rychlost je U,y (pii teploté

25°C). Gaosk uddva mnozstvi energie potifebné k rozloZeni 1 molu vody.

G 273000

= - =1,220V . (7)
2-F  2-96487
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Obrazek 1: Hoffmanutv laboratorni elektrolyzér pouzivany k elektrolyze vody [ 3 ]

3.3 Soucasné trendy

Zvétsovani aktivni plochy elektrod elektrolyzéru prostiednictvim tenkych Ni-Zn povlaki je
v souCasnosti popularni téma 1 mezi odbornou spolecnosti. Védci se zabyvaji zdokonalenim
tohoto procesu, tj. maximalizaci povrchu vhodnou volbou materidlu elektrod a vhodnou
kombinaci materidlti pro tenké povlaky. Soucasné¢ fesi ¢asovou stabilitu pouzitych elektrod.

Tim je minéno zlepSeni odolnosti vici korozi.

V publikaci [5] autofi uvadéeji vysledky vyzkumu slitin Ni/NiZn na mosazné elektrodé, kde se
niklovym nédnosem sniZuje vybijeci napéti a vn&jS$i potencidl elektrolyzy. V tomto piipadé

jsou pismenem ,,B*“ oznacovény elektrody z mosazi (viz z angl. - Bras).

Pouziti takovych elektrod v laboratornim elektrolyzéru, jak autofi uvadéji, podstatné zvétsilo

objem vyrobeného vodiku za stejnych experimentalnich podminek. Viz Obr.2.

Elektrokatalyticka aktivita u elektrody s Ni/Ni-Zn povrchem (a odleptanymi zinkovymi
komponenty z povrchu), byla stabilni po celou dobu elektrolyzy - v jejich ptipad€ po dobu 1h.
Oproti tomu u mosazné elektrody s povlakem tvofenym pouze kombinaci kovii Ni-Zn (ozn.

B/NiZn), se nedala stoprocentné zarucit adekvatni ochrana proti korozi.
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Proto tenky niklovy povlak pod vrstvou Ni-Zn zarucuje ochranu elektrod a jejich stabilitu

v zavislosti na Case.

Jak muiZe takovy povrch pokovené a ndsledné¢ odleptané elektrody vypadat je uveden

v literatufe [6], viz. Obr. 3.

100+

B B/ B/HMiZn BMWHiZa

Obrazek 2: (Literatura [5]: R. SOLMAZ, G. KARDAS: Hydrogen evolution and corrosion performance
of NiZn coating ). Objemy vodiku zméfené pracovni elektrodou vytvorené na katodé€ za dobu 1 hod.
prostrednictvim elektrolyzy, pro rizné typy katod.

0 100 200 300 400 500 600 700 500
Height/ nm

Obrazek 3: (Literatura [6]: FOYET, A., HAUSER, A., SCHAFER, W.: Template electrochemical deposition
and characterization of zinc—nickel alloy nanomaterial). 3D AFM mikrosnimek AAO membrany a Zn—Ni
slitiny nanoty¢inek; hustota proudu pii pokovovani 2.5 mA/cm”2. Méfitko obrazu: 1.6 x 1.6 pm”.
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4 TEORIE VYROBY ELEKTROD

4.1 Materialy elektrod a jejich priprava

V ptipadé volby vhodného materidlu pro elektrody jsem se zajimal o kovy, pifipadné jejich
slouceniny. UvaZované materidly musi byt také komercné a ekonomicky dostupné. Konkrétni

materidly byly doporuceny vedoucim diplomové prace.

Po vybéru vhodného materialu nasleduje proces pripravy. Ten obsahuje n¢kolik specifickych
technologickych krokut. Jednotlivé kroky musi byt provedeny v uritém sledu za sebou tak,

aby byla docilena co nejvétsi jakost vyrobenych povrcht. Viz [11], [12], [13].
Zékladni technologicky postup piipravy elektrod zahrnuje obecné tyto operace:
* odmasténi kovovych piifezli (odmasStovani v organickych rozpoustédlech,
alkalické odmast'ovani, mofeni, elektrolytické nebo ultrazvukové odmasténi, ...)
* opléachnuti vodou
* aktivace povrchu - dekapovani
* opléachnuti vodou
» galvanické/chemické pokoveni
* oplachnuti vodou a isopropylalkokoholem
* odleptédni zinkovych komponent z povrchu
* opléachnuti vodou

* suSeni vyrobku
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4.2 Technologicky postup

4.2.1 Odmastovani

Odmastovanim se rozumi odstranéni vSech druhl necistot uplivajicich na povrchu kovu.
Nejedna se jen o odstranovani tukl a olejt, ale i organickych zbytkl, prachu apod. Z tady
odmastovacich technologii bylo z ekologickych divodi upusténo od uziti organickych
rozpoustédel (ackoli toto odmastovani bylo velmi dobré) a pouZivd se obecné alkalické
¢iSténi (na hrubé necistoty) a elektrochemické nebo ultrazvukové odmast'ovani.

K alkalickému odmastovani se pouZzivaji primyslové dodavané 1lazn¢, které se rozpoustéji ve
vodé€. Obsahuji nej€astéji uhliCitan sodny, hydroxid sodny, alkalické silikdty, soli kyseliny
fosfore¢né a smacedla. Doba ponoru byva 5 minut, obvykle pii teploté 80 — 100 °C.
Elektrochemické (elektrolytické) odmasténi se pouziva jako posledni stupeii ¢isténi kovu pred
galvanickym pokovovanim. Pfedmét mlze byt v roztoku polarizovan anodicky, katodicky
nebo kombinaci obou cykli. Béhem procesu dochdzi k elektrolytickému rozkladu vody na
kyslik (na anod¢) a vodik (na katod¢). Bubliny plynt odtrhuji necistoty z povrchu kovu a tim
ptispivaji k celkovému Cisticimu procesu. Uplatiiuje se i elektricky ndboj Castic necistot.
Zékladnimi slozkami elektrolytickych odmastovacich ldzni jsou alkalické hydroxidy,

uhlicitany, kfemicitany, fosfore¢nany a organické povrchové aktivni slouceniny. [4]

Podobnou metodou jako je odmastovani je tzv. moteni, které zbavuje materidl zamasténi,
nab¢hovych barev po svafovani a pfedbéZnych strojnich operacich popt. odokujeni. Mofici
lazen je smési kyseliny dusi¢né a fluorovodikové. Po moteni nasleduje oplachnuti a suSeni

horkym vzduchem.

4.2.2 Aktivace povrchu — dekapovani

Aktivaci povrchu (dekapovanim) se rozumi ponoieni pokovovaného piedmétu do vhodného
roztoku, v némzZ se chemicky odstrani z povrchu oxidovd vrstva, kterd zpisobuje zhorSeni
kvality povrchové upravy, napf. ocel se dekapuje v 5 — 10 % HCIl za normdlni teploty

ponofenim na dobu 5 — 15 s. [19]
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4.2.3 Galvanické pokovovani [4]

- probiha tak, Zze do vhodné nddoby naplnéné elektrolytem — ldzni, se vloZi pokovovany plech
a pripoji se na zdporny pol = katoda. Druh4 elektroda pfipojena na kladny p6l = anoda. Pod
katodu je jeSté¢ mozné piivadét z vnéjSiho zdroje vzduch, pro Cefeni 1dzné a odplavovéni
vznikajicich bublin vodiku.

Zatizeni pro galvanizaci je znazornéno na Obr.4. Uprostfed ldzn¢ L je ponofena katoda K,
v nasSem piipadé pokovovand elektroda - plech, a u stén nddoby po obou stranach od katody
jsou umistény dvé anody A, které zajiStuji rovnomérné pokoveni vzorku z obou stran.
Material anody byl zvolen Ni plech nebo plech z nerezové oceli.

Katoda a anody jsou pfipojeny ke zdroji stejnosmérného napéti, ve kterém je zabudovén
regula¢ni odpor (potenciometr) spolu s voltmetrem a ampérmetrem k regulaci a kontrole
vystupniho proudu a napéti na elektrodach. Prochazejici proud jsem jeSt€¢ kontroloval
pfipojenim ampérmetru pied katodu, z divodu diikladnéjsiho nastaveni hodnoty proudu, resp.
proudové hustoty.[1] Pfed vlastnim procesem se musi jesSté zvazit: sloZzeni 1dzné, proudovou
hustotu, teplotu a pH 14zn¢, obsah necistot, michdni nebo Cefeni elektrolytu apod.

Pokovovéni bylo ukon¢eno pii zméné charakteru elektrolytu nebo po uplynuti zvoleného casu
apod.

Proudova hustota. Pii pokovovacim procesu ma podstatny vliv na kvalitu ziskaného
povrchu. Je definovéna jako intenzita proudu vztazena na jednotku plochy katody a uddva se
v jednotkich Am'z, respektive Adm™.

Lazen - elektrolyt. Piiprava elektrolytické 1dzn¢ je ddna pifesnym postupem podle navodu
konkrétni 14zné. Lazen NiZn bude smési destilované vody, NaOH a piisad typt SlotoloyXY
podporujicich pribéh galvanického procesu, jako napf. zvySeni vodivosti elektrolytu,
zamezeni vypadavani niklu ve formé€ hydroxidu, zvySeni obsahu niklu, zajisténi bezchybnosti
povrchu, podpora vylucovani jemnych krystalickych povlakli i v nizkych proudovych

hustotach, atd...

SloZeni ostatnich roztokli (1dznf) pro Ni povlaky je empirické. VétSinou jde o roztoky stalych
soli pfislusného kovu, Casto s pfidavkem jiného elektrolytu pro zvySeni elektrické vodivosti.
Stejné tak empirické jsou poZzadavky na podminky (teplotu 1dzni, optimalni dobu pokovovéni,
napéti atd...). [19] Déle jsem se zabyval pfipravou ldzné pro chemické niklovani (podr. viz
kapitola 5).

Jednotlivé roztoky byly namichdny dle doporucenych literatur [13], [14] po dohodé

s vedoucim diplomové prace.
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Obrazek 4: Aparatura pro galvanické pokovovani: a) pohled shora, b) pohled z boku

Kde:

K...katody,

A...anody,

1...ptipojeni vodice vedouciho k zdpornému polu zdroje stejnosmérného proudu,
2...ptipojeni vodice vedouciho ke kladnému pdlu zdroje stejnosmérného proudu,
P...prstenec z elektroizolacniho materidlu,

hl...vySka hladiny 14zn¢,

h2...hladina l4zn¢€ termostatu pii piipadné praci za vyssi teploty a vzduchovani 1azné.

4.2.4 Odleptani zinkovych komponent z povlaku Ni-Zn

Této ¢asti byl ptikladan velky daraz, coz vyplyva z podstaty zadani diplomové préce.

Odleptani zinkové vrstvy ze slitiny NiZn vytvofené na povrchu ocelového plechu, resp. na
povrchu s jiz pfedem nanesenym povlakem Ni, se provadi pomoci hydroxidu draselného
(KOH). Ten jsem nejprve rozmichal s destilovanou vodou v poméru 150 g hydroxidu
draselného na 100 ml destilované vody. Byla potieba dosahnout co nejvyssiho pH, nejlépe 14
pH. Po namichéni roztoku byly do néj vkladdny vzorky na dobu mens$i nez 10 minut. Po

uplynuti této doby reakce bud’ hodné ztrati na intenzité nebo jiZ ocividné viibec neprobihd a
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vzorek neni potfeba nechavat déle v 1dzni. Pfed kaZdou vyménou vzorku je potieba vyménit

roztok - pro zachovani pH [19].

Pted vlastnim experimentem je nutné urcit parametry, podle kterych se bude dale postupovat
a volit nejvhodnéjsi postup. Jednotlivé cile, jichZ md byt na konci experimentdlni Casti

diplomové prace dosazeno, jsou:

» Vybér vhodného podkladového materidlu
« Vytvofeni galvanického povrchu, ktery bude mit lepsi vlastnosti nez zdkladni
materidl

» Zvyseni odolnosti materidlu elektrod proti korozi
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5 PRAKTICKA CAST

sz ¥z

Cilem praktické Casti bylo vytvofit co nejvétsi pocet raznych elektrod s riznymi druhy
povrchil a urcit, jaky vliv maji jednotlivé technologické kroky na elektrolytické vlastnosti
elektrod. Vybrané elektrody jsem prométil metodou cyklické voltametrie a z naméfenych

hodnot jsem sestrojil grafické zdvislosti.

5.1 ReSeni problematiky

Pro experimentalni pokovovani bylo vyzkouSeno mnozstvi niklovacich ldzni — elektrolyti,
jednak pro chemické vylucovdni, tak 1 pro galvanické vyluCovani. Bohuzel se ndim nepodatilo
dosdhnout obstojnych vysledkil u chemicky vylu€ovanych povlaki a tudiZ jsme od tohoto

zpusobu upustili a zaméfili se pouze na galvanicky vylu¢ované povlaky.

Z galvanickych lazni byly vybrdny dva druhy, které jsou podrobnéji popsany niZe. Prvni m¢la
za ukol vytvaret na povrchu kovového vzorku ochrannou protikorozni vrstvu niklu a druha
slouzila k vylu€ovani kombinace kovl nikl-zinek. Pfesné sloZeni 14zni a podrobny postup
pokovovani je uveden nize. Pokovovaci aparatura byla sestavena podle kapitoly 4.2.3 a

obrazku 4.

5.2 Postup pripravy elektrod a jejich méreni

1. Odmastovani v organickych rozpoustédlech (omyti vzorku v isopropylalkoholu,
toluenu, metanolu, ...)

2. Alkalické odmastovani

3. Mofteni (ponofenim vzorku do 5% kyseliny sirové (H>SO,), dle potfeby namichané

v poméru 1 ku 5 s destilovanou vodou)

23



Prakticka cast

4.  Elektrolytické odmasténi (priichodem elektrického proudu s proudovou hustotou
2A/dm?, v 1 mol roztoku KOH, odmagtovany vzorek byl zapojen jako anoda nerezové
plechy tvoftily katodu. Doba odmast'ovéani: 5 - 10min).

5. Aktivace - dekapovéani (ponofenim vzorku do 5 - 10 % HCI za normdlni teploty
ponofenim na dobu 5 — 15 s).

6.  Oplach a suseni

5.2.1 Slozeni pokovovacich lazni

A1) Niklovaci lazen (Wattsova — zdkladni) [11]

Proces niklovani

Elektrolytické vylu¢ovani niklu se provadi ze slabé kyselych elektrolytd 3-5 pH. Elektrolyty
jsou jednoduché roztoky soli s dvojmocnym iontem niklu. V fadé rtznych elektrolyti ma
nejvetsi technicky vyznam a rozSifeni: siranovy elektrolyt (Wattsova lazen). Povlaky

vyloucené z kteréhokoliv typu 1dzné bez leskotvornych piisad jsou matné, nejvyse pololesklé.
Charakteristiky niklovacich lazni

Zékladni druhy ldzni a pracovni podminky jsou uvedeny v Tabulce 2. Siranovy elektrolyt

(Wattsova lazen). Pro svoji jednoduchost, provozni stdlost a vynikajici vlastnosti je

nejroz§itenéjSim niklovacim elektrolytem.
Zdkladni slozky lazne:
e Siran nikelnaty NiSO4.7 H,O (NiSO4.6 H,O)
e Chlorid nikelnaty ~ NiCl,. 6 H,O
e Kyselina boritd H;BO;
e Organické piisady

% Siran nikelnaty

Je nositelem nikelnatych iontd v roztoku (20,9 % Ni). U modernich typt ldzni se pouZziva
koncentrace siranu 250 az 450 g/1. Jeho rozpustnost s teplotou vzriistd: pii 20°C je 460 g/, tj.
98 g/I Ni, pti 50°C je 570 g/1, tj. 119 g/l Ni.
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¢ Chlorid nikelnaty

Dodava do roztoku nikelnaté ionty (24,7 % Ni) a chloridové ionty, které zvasuji vodivost
roztoku a zabezpecCuji rozpousténi anod pii anodické polarizaci. PouZziva se v koncentraci 35

az 350 g/1.
¢ Kyselina boritd

Pti elektrolyze nikelnaté soli se v katodickém filmu vlivem vylu¢ovani vodiku zvysSuje pH
elektrolytu, dochdzi k tvorbé hydroxisoli a hydroxidii (pomaly pienos ionti Ni). H3;BOj
zabranuje tomuto vzestupu a udrzuje pH na poZadované hodnoté. PouZziva se v rozmezi 30 az

50 g/l. Ve vodé md omezenou rozpustnost.
Pracovni podminky

Lazen pracuje pii teplotach 20 az 70°C, proudovych hustotach 1 az 10 Aldm’* a pii ph 1,5 az
6. Pracovni podminky ovliviiuji pfedev§im mechanické vlastnosti vylu¢ovanych povlak,
zejména tvrdost, taZznost, pevnost i vnitini pnuti. Povlaky vyloucené z Wattsovy 1dzné jsou

matné se stromeckovitou strukturou.

Pfi pokovovani je tieba zabezpecit v soustavé katoda — elektrolyt relativni pohyb pro snizeni
koncentracni polarizace. Provadi se bud’ pohybem katodové tyCe v horizontdlnim nebo

vertikdlnim sméru, nebo Cefenim 14zn€ vzduchem pifivadénym pod katodovou tyc¢.

Anody k procesu niklovani jsou nejvyhodnéjsi z titanu. Titan odoldva ucinkim niklovaci

lazn¢ jak v bezproudovém stavu, tak i pfi anodické polarizaci.

Jinou moznosti, ke kterd jsme se z ditvodu dostupnosti vychozich chemikélii ¢asem uchylili
byla galvanickd niklovaci lazen podle [13]. V obou ptipadech mély vytvorené povrchy velice

podobné pohledové i elektrokatalytické vlastnosti.

A2) Niklovaci ldzeni dle [13] - na 11 destilované vody:

170g siran nikelnaty

120g siran sodny

20g chlorid draselny

20g kyselina borita

Pracovni teplota 30 - 4OOC; proudovd hustota J = 1,5 - 2,5 A/dmz; pH = 5,3; Cefeni lazné.
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Tabulka 2: Zdkladni druhy niklovacich 1dzni a pracovni podminky

Druh lazné Wattsova zakladni | Wattsova leskla | Sirano-chloridova | Chloridova
Slozeni lazné (g/l)
NiSO4. 7 H20 250 az 450 250 az 450 150 az 250
NiCl2. 6 H.O 35 az 100 45 az 90 150 az 250 250 az 350
H3;BO; 30 az 50 35az 50 30 az 40 30 az 35
Analytické hodnoty (g/l)
Ni 60 az 120 60 az 120 60 az 120 60 az 85
Pracovni podminky
Teplota [C] 40az 70 40az 70 40az 70 35az 65
Proudova hustota [A/dm?] 1az10 1az12 1az15 2az15

B) Lazen nikl-zinek

Tato lazen byla pfipravena pomoci chemikalii znacky SLOTOLOY ZN. Jedna se o alkalickou
lazen pro vyluCovani slitinového povlaku zinek-nikl s obsahem niklu od 12 do 15 %.
Konkrétni poméry chemikalii v 14zni v poméru k 1 litru destilované vody viz Tabulka 3.
Pracovni teplota byla nastavena na 35°C. Dile plati, Ze se zvySujici se teplotou stoupd podil
niklu ve slitiné. Pii proudové hustoté 2,5 A/dm® je rychlost vyluCovani nikl-zinkové vrstvy

cca 0,35 um/min, jak udava vyrobce.
Zdkladni slozky ldzne [19]:

% Prisada SLOTOLOY ZN 81

Piisada SLOTOLOY ZN 81 ptsobi komplexotvorné, potlacuje vypaddvani niklu ve formé
hydroxidu. Pfisada SLOTOLOY ZN 81 se mimoiddné¢ pouzivd pii vyskytu tmavych

nechromdtovatelnych slitinovych povlaki v mistech nejniz§ich katodickych proudovych

hustot. K odstranéni této zdvady se piidaji 2 - 4 ml/l ptisady SLOTOLOY ZN 81.
% Prisada SLOTOLOY ZN 82

Prisada SLOTOLOY ZN 82 zvySuje jemnost zrna ve slitinovém povlaku a zajistuje

rovnomérné rozloZzeni kovii ve slitinovém povlaku. Pro bezchybny povrch je potteba, aby
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obsah piisady SLOTOLOY ZN 82 v ldzni byl 40 - 50 ml/l. Nadmérnému davkovéni je tfeba
zamezit, protoze ptisada SLOTOLOY ZN 82 sniZuje proudovy vytézek.

% Prisada SLOTOLOY ZN 85

Ptisada SLOTOLOY ZN 85 obsahuje ucinné slozky ptisad SLOTOLOY ZN 81 a
SLOTOLOY ZN 82 a komplexn¢ vazané ionty niklu. Pfisada se ddvkuje kontinudln¢ podle
proslého naboje (Ah). Piisada SLOTOLOY ZN 85 obsahuje 73 g/l niklu, 1 ml pfisady
SLOTOLOQOY ZN 85 tedy odpovida 0,07 g niklu.

Tabulka 3: Slozeni lazn€ Zinek-Nikl

Slozka mnozstvi jednotka
hydroxid sodny 120 g
pfisada SLOTOLOY ZN 85 7 mli
piisada SLOTOLOY ZN 81 40 mi
pfisada SLOTOLOY ZN 82 75 ml

Pozn .: Piisady SLOTOLQY vyrabi firma Dr.-Ing. Max Schlotter GmbH & Co.KG se sidlem
v SRN

5.2.2 Pracovni podminky pri galvanickém pokovovani

V podstaté se jednalo o celou fadu ovliviijicich faktort - chemickych, elektrickych a
fyzikdlnich, které spolu tvofily nekone¢né mnozstvi kombinaci (proudovd hustota, doba
pokovovani, michédni 14zné&, Ceteni 14zn€ vzduchem piivddénym pod katodu, pracovni teplota,

pH roztoku, sloZeni lazn¢, elektrodovy potencidl, ... )

5.2.3 Leptani povrchu elektrod

Po vytvoteni povrchu nikl-zinek na elektroddch, byla potteba odleptat ¢astice zinku z povrchu
- zvétSeni aktivni plochy elektrody. Proces leptani jsem uskutecioval ponofenim elektrody na
cca 10 minut do roztoku hydroxidu draselného (sloZeni roztoku je v poméru 150 g KOH na
100 ml H,O) nebo ponoienim na cca 15 vtefin do slabého roztoku kyseliny chlorovodikové

(HCI). Odleptany zinek se projevi z€ernanim povrchu elektrody.
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5.2.4 Sestaveni mériciho pracovisté

w2/

Mérici pracovisté bylo sestaveno z nadobky naplnéné elektrolytem (1M KOH), do ni byl
zaveden drzdk ttielektrodového systému s piisluSnymi méficimi elektrodami a vzorkem. Cela
soustava byla spojena s potenciostatem a PC s obsluznym SW. Viz Obr.5. Obsah elektrolytu
v nddobce byl pravidelné¢ obménovan (po zméteni cca 3 vzorkll) aby byla zaru€ena jeho

Cistota a vysledky méteni nebyly zatiZeny chybou.

Trielektrodovy systém = meérici aparatura, sloZend z nddobky se tfemi elektrodami. Vlevo
v nddobce byla kalomelovd elektroda, kterd byla k potenciostatu pfipojena jako referencni
elektroda (REF), v nddobce napravo byla elektroda pomocnd, ktera byla tvofena platinovym
plechem (CE) a u prostied byl uchycen méfeny vzorek. Ten byl pfipojen jako pracovni
elektroda (WE). Elektrody jsou pfipojeny signdlovymi vodici k systému AUTOLAB (Eco
Chemie). Pro méfeni se pouzivd program GPES a nastaven byl na cyklickou voltametrii. [19]

Jako elektrolyt byl pouzit roztok IMOL KOH.

POTEHCIOSTAT +

Vodiée

m Drzak elektrod

Hadobka s
elektrolytem

Hladina
elektrolytu

\* Elektrody

Obrazek 5: Schéma mériciho pracovisté

28



Prakticka ¢ast

5.3 Vysledky méreni

V prvnim méfeni jsem ovéril vliv velikosti plochy méfeného vzorku na I-E charakteristiku.
To bude ddle zdkladnim parametrem pro piesné porovndvani jednotlivych vzorkd. Métené

vzorky byly z niklového plechu a byly rozdé€leny na ptesné rozméry, viz Obr.:6.

Zavislost E[V] na velikosti akéni plochy elktrody S [cm/2]
(material Ni - bez povrchové Upravy)

0,05

0,03

0,01

g —3cmr2 001
4 cmA2 <
—5cmA2 003 ~
—6.cmA2
—7cmAr2 -0,05
8 cmA2
—9.cmA2 -0,07
—10 cm"2
11 cmA2 0,09
12 cm”2
L L -0,11
-1,60 -1,55 -1,50 -1,45 -1,40 -1,35 -1,30 -1,25 -1,20 -1,15 -1,10 -1,05 -1,00

E[V]

Obrazek 6: Porovnani zavislosti napéti na velikosti plochy elektrody

Jak je z obrazku 6 patrné, rozméry vzorku maji zdsadni vliv na dosaZené vysledky pfedevsim
na elektricky potencidl. Z dosazenych vysledkli mizeme pozorovat zavislost mezi velikosti
plochy elektrody S[cm?] a hodnotou elektrického potencidlu E[V] v maximadlni, respektive

minimdlni hodnoté. Tzn., pti hodnoté proudu I =- 0,102 A.

Tabulka 4: Odeétené hodnoty z obrazku 6: E[V] v zavislosti na plose elektrody S[cm®] p¥i konstantnim
proudu I=-0,102A.

Eeu [V]|-1,747 | -1,65|-1,589 | -1,45 | -1,509 | -1,476 | -1,43|-1,38 | -1,386 | -1,38 | -1,357 | -1,359
S[cm?] 1 2 3] 4 5 6| 7| 8 9| 10| 11 12

Pro vSechna ostatni méteni byly pouzity vzorky shodnych rozméri pro moznost porovnani
dosazenych zmén pfi vytvoreni galvanickych povlakl. Rozméry vzorki jsem zvolil: 2 x 2 cm
(S = 4cm?) z divodii velkosti mé&fici a pokovovaci aparatury. Pokovovéni jsem proved]

oboustrann€, viz Obr.:4.
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Presné plochy vzorkil byly dosaZeny navleCenim smrStovaci izolacni buzirky na kovovy

plech o Sitce 1 cm a délce > 5 cm. Nasledné€ jsem ji za pasobeni proudu horkého vzduchu

smrstil a ofezal na poZadovanou velikost.

Vysledny vzorek s presné
definovanou plochou

Mosazny plech (1 x § cm)

Smirst'ovaci izolaéni buzirka

frf‘-'*"’

Obrazek 7: Vyroba piesnych rozméri vzorki

V dalsim kroku byly podrobeny cyklické voltametrii vzorky z riznych materidlii se shodnou

plochou S =4 cm’.

Materidly: nikl, Zelezo, mosaz, méd’, vanad, titan, wolfram a cin. Viz Obr.8.

Pozn.: Vyrazem ,Cisty* obsaZenym u ndzvl vzorkl v legend¢ grafii na obrazku 8 i jinde

znamend: vzorek ze zdkladniho materidlu, bez povrchovych tprav.
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Srovnani VA charakteristik jednotlivych materiala
s plochou S=4cm~2

/ 0,05

- -0,05

= Cisty Nikl (Ni) 4cm~2 0,1
=== Cista Méd' (Cu) 4cm~*2
= Cista Mosaz 4cm/2
Cisté Zelezo (Fe) 4cmA2 L .0,15
=== Brousené Zelezo (Fe) 4cmA2
=== Cisty Titan (Ti) 4cm"2
= Cisty Vanad (V) 4cm~2 | .0,2
Cisty Woufram (W) 4cmA2
=== Cisty Cin (Sn) 4cm~2
T T T T T -0,25
-1,6 -1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1
E[V]

I[A] .

Obrazek 8: Srovnani materiali s plochou 4cm”2

Z grafickych zévislosti na obrazku 8 vypliva, Ze materidlem s nejlepSimi vlastnostmi pro nase
Y766

potfeby je nikl, protoze dosdhl ,,nejmensi* hodnoty napéti v peaku. Tzn., hodnota napéti

v extrému (pifi I = - 0,2 A) byla ze vSech porovnavanych vzorkl nejvice blizkd OV.

Také vysledky Zeleza a mosazi se daji povazovat za pfijatelné. Jejich napéti v extrému bylo

nejvice blizké -1,5 V. To se pro dalsi zpracovani jevi jako dobry vysledek.

Niklové vzorky s parametry podle ptedchozich vysledki jsem také pro ndzornost nechal
podrobit povrchové tdpravé LASEREM na specializovaném pracovisti soukromé firmy.
Jednalo se o CO; laserovou gravirku s obchodnim oznac¢enim LS900 Gravograph. Technické

parametry zafizeni viz tabulka 5.
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Tabulka 5: Laser Gravograph LS900 - technické udaje

Pracovni plocha 6§10 x 610 mm
Svétlost Z 250 mm

Vykon laseru 30; 40; 60; 80 W
Rychlost 2mi/s (rastr) - 200mm/s {vektor)
Max. hmotnost 25K

obr. pfedmaétu Oig

Vnéjéi rozméry

stroje 945 x 1080 x 810 mm
Hmotnost stroje 180Kg

Zména VA charakteristik materialu Ni po opracovani laserem

(Plocha vzorku S=4cmA2)

-1,6

0,05
0
-0,05
- -0,1
-0,15
= LASER Nikl (Ni) 600dpi
= LASER Nikl (Ni) 800dpi
= LASER Nikl (Ni) 1200dpi - -0,2
Cisty Nikl (Ni) 4cm/2
‘ ‘ : : : -0,25

-1,5 -1,4 -1,3 -1,2

E[V]

-1,1 -1

Obrazek 9: Zména VA charakteristik niklového vzorku po opracovani laserem

I[A] .

Z grafickych zavislosti na Obr.9 vyplyva, Ze vzorek Ni opracovany laserem, s hustotou rastru

600dpi dosédhl ,,dobrych® hodnot napéti a ma proto vyznam se touto metodou také do
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budoucna zabyvat. Déle byly stejnému procesu podrobeny také mosazné vzorky, ale jejich

vysledky Zadnou pozitivni zménu nepiinesly.

Nasledné byl vytvofen galvanicky povlak na materidlech s nejlepSimi vysledky podle obrazku
8. Jsou to: nikl, Zelezo a mosaz. Dal§imi zkoumanymi parametry budou také: proudové

hustoty a doby pokovovéni.

Nejprve jsem vytvofil ochranné niklové povrchy na rtizné materidly za riznych podminek
pokovovani. Niklovd ldzen byla pouZzita Wattsova zdkladni dle kapitoly ,,5.3.1. SlozZeni
pokovovacich l1azni*“: Al)-Niklovaci lazen (Wattsova—zdkladni) dle [11] nebo A2)-Niklovaci
lazen dle [13].

Podminky tvorby Ni povrchii pii riznych proudovych hustotach, riznych ¢asech pokovovani

a na podkladu z riznych materidli viz Tabulka 6.

Tabulka 6: Povrchy Ni pfi riznych proud. hustotach, ¢asech pokovovani a materialech

t=5minut | t=10minut t=15minut
J[A/dmA2]
0,5 1 2,5 0,8 2 1
Zelezo - Fe X X X X X X
Nikl - Ni X X X X X | Sloupalo se
Mosaz X X X X X X
Cu X - - - - -
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Pokovovani Ni povlaky na rizné materialy s riznymi J a
¢asem pokovovani t = 5min + vzduchovani lazné

0,05

—Fe; 5min; J=1A/dm2 [ -0.05

——MOSAZ; 5min; J=1A/dm2
—MOSAZ; 5min; J=0,5A/dm2 - -0,1
—Ni; 5min; J=0,5A/dm2
= Cu; 5min; J=0,5A/dm2
——Fe; 5min; J=2,5A/dm2
——MOSAZ; 5min; J=2,5A/dm2
Ni; 5min; J=2,5A/dm2 L .0,2
Ni; 5min; J=1A/dm2
— Fe; 5min; J=0,5A/dm2
‘ ‘ ‘ ‘ T -0,25
-1,6 -1,5 -1,4 -1,2 -1,1 -1

I(A)

-1,3
E (V)

Obrazek 10: Porovnani vzorki s Ni povlakem, riznymi J a dobou pokoveni t=5min

Na obr. 10 mizeme vidét porovndni povrchii niklovych vrstev vytvofenych za 5 minut na
podkladech z riznych materidlii pfi riznych proudovych hustotich. Z grafu vyplyva, Ze dobrd
kombinace nastala krom& niklového plechu také u vzorku z mosazi a proudové hustoté

2,5A/dm?.

Na obr. 11 a 12 mzeme opét vidét porovnani povrchi niklovych vrstev vytvofenych
tentokrat za 10 a 15 minut na podkladech zrtznych materidli pifi riznych proudovych
hustotach. Z grafu vyplyva, zZe dobra kombinace nastala opét kromé niklového plechu také u
vzorku z mosazi, dobé pokovovani 10 min a proudové hustoté 2 A/dm?. Vzorky s t = 15 min

nemaji pro nds valné hodnoty, proto byly déle zanedbény.
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Pokovovani Ni povlaky na riizné materialy s rdznymi J a
¢asem pokovovani t = 10min + vzduchovani lazné

0,05
0
- -0,05
- -0,1
—MOSAZ; 10min; J=0,8A/dm2 | | o ..
——Fe; 10min; J=0,8A/dm2 ’
——Ni; 10min; J=0,8A/dm2
——Fe; 10min; J=2A/dm2 L .02
—— MOSAZ; 10min; J=2A/dm2 ’
— Ni; 10min; J=2A/dm2
: : : -0,25
1,6 1,5 1,4 1,3 1,2 -1,1 -1
E (V)
Obrazek 11: Porovnani vzorki s Ni povlakem, riznymi J a dobou pokoveni t=10min
Pokovovani Ni povlaky na riizné materialy s rGznymi J a
¢asem pokovovani t = 15min + vzduchovani lazné
0,05
0
- 0,05
- 0,1
- 0,15
——MOSAZ; 15min; J=1A/dm2| | %2
==Fe; 15min; J=1A/dm2
: : ‘ ‘ ‘ -0,25
-1,6 -1,5 -1,4 1,3 -1,2 1,1 -1

E (V)

Obrazek 12: Porovnani vzorki s Ni povlakem, riiznymi J a dobou pokoveni t=15min

1 (A)

1 (A)
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Obrazek 13: Galvanicky nanesena vrstva Ni na mosazném plechu - bez ¢efeni lazné vzduchem,
privadénym pod katodu

Obrazek 14: Galvanicky nanesena vrstva Ni na niklovém plechu - vliv dlouhé doby pokovovani

Na obrazku 13 je zndzornéno, jaky vyznam mélo Cefeni galvanické 1dzné vzduchem
pfivddénym pod pokovovany vzorek, pfi Ni pokovovéni. Jednalo se o vzorek z mosazného
plechu pokovovaného proudovou hustotou J = 1 A/dm? po dobu t = 5 min. Vznikl4 struktura

bez Cefeni lazn€ popraskala a byla zcela znehodnocena.

Na dalSim obrdzku je zndzornén vliv dlouhé pokovovaci doby na vznikajici povlak. Jednalo
se 0 niklovy vzorek pokovovany proudovou hustotou J = 1 A/dm” po dobu t = 15 min (Viz:

Tabulka 6). Vysledek byl obdobny jak v predchozim piipad¢.
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V nésledujicim grafu je zobrazen vliv pokovovaci doby a proudové hustoty na dosaZzené
vysledky u vzorku z niklu s povlakem Ni. Jak je z obrazku patrné, vytvorené povrchy nebyly
kvalitni. Potencial je posunut daleko za -1,5 V a kiivky jsou nestabilni. To mohlo byt

zpisobeno Spatnym vytvarenim vrstev niklu na samotny niklovy povrch.

Porovnani V-A char - rizné doby pokovovani
J=1,2,3 A/dm~"2

Material Ni, S=4cm”2, povlak Ni

0,05
- 0,00
—1Adm2, 5min | | 00° ]
—1Adm2, 10min| | T
—1Adm2, 15min| [ 0,10 -
2Adm2, 5min r
—2Adm2, 10min I
—2Adm2, 15min| | -0,15
—3Adm2, 5min I
——3Adm2, 10min| |
—3Adm2, 15min| [ -0,20
—cCisty Ni r
: : — ‘ ‘ ‘ L 0,25
-1,7 -1,6 -1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1

E V]

Obrazek 15: Ni povlak na Ni materialu, rizné doby pokoveni a rizné proudové hustoty J
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Porovnani nejlepsich vzorku
Pokovovani Ni povlaky na riizné materialy s riznymi J a riznymi ¢asy pokoveni + vzduchovani
lazné

0,05
0
- -0,05
L0l <
E
- -0,15
===Ni; 5min; J=0,5A/dm2
=—MOSAZ; 5min; J=2,5A/dm2 | | g2
Ni; 10min; J=0,8A/dm2
==MOSAZ; 10min; J=2A/dm2
T T T T T -0,25
-1,6 -1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1 -1
E (V)

Obrazek 16: Porovnani nejlepsich vzorku dle doby pokovovani s Ni povlakem, riznymi J a riznych
materiali

Pro dalsi etapy tvorby NiZn slitin byl dle obrazku 16 zvolen vzorek - mosaz: t = 10 min,
J=2A/dm? i kdyZ nedosdhl nejlepSich vysledkti. Diivody mého rozhodnuti byly nésledujici:
materidl mosaz je vyrazné levnéjsi a dostupnéjsi nez nikl. Proto je vhodné zpracovavat levny
materidl, ktery ma jen primérné vlastnosti. Dal§im diivodem je skutecnost, Ze tento vzorek
vykézal pii méteni velkou stabilitu a vSechny métené cykly (scany) byly prakticky neménné.

Proto jej 1ze povazovat z hlediska vlastnosti zakladniho materidlu za velmi vhodny.

NiZn povlaky jsem ddle vytvéiel podle podminek v tabulce 7 (pfi rtiznych proudovych

hustotdch rtiznych ¢asech pokovovéni na podkladu z mosazi s niklovym povrchem).

Tabulka 7: Podminky pro vytvareni NiZn povlaku

doba pokovovani 5 10 5 10 5 10 5 10
J [A/dmA2] 1 1 2 2 3 3 4 4
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Srovnani vSech vzorku t=5min
Material MOSAZ, 1.povlak Ni (2A/dmA2, t=10min); 2.povlak NiZn (J=1-4A/dm?2, t=5min)

== J=1A/dmA2 pied odleptanim
—J=1A/dm*2 po odleptani

J=2A/dm*2 po odleptani
=—J=3A/dm*2 pred odleptanim
—J=3A/dm*2 po odleptani L
==J=4A/dm~"2 pred odleptanim
—J=4A/dm*2 po odleptani

1,5 -1,4 13 1,2 -1,1 -1
E[V]

Obrazek 17: NiZn povlak t=5min, pied a po odleptani Zn komponent

Srovnani vsech vzorkd t=10min
Material MOSAZ, 1.povlak Ni (2A/dm*2, t=10min); 2.povlak NiZn (J=1-4A/dm*2, t=10min)

0,05

- -0,1

J=1A/dm*2 pied odleptanim
J=1A/dm*2 po odleptani

—J=2A/dm*2 po odleptani
=—J=3A/dm"2 pied odleptanim
—J=3A/dm~2 po odleptani
=—J=4A/dm"2 pied odleptanim
—J=4A/dm"2 po odleptani

- -0,2

-1,6

-1,5 1,4 1,3 -1,2 -1,1 -1
E[V]

Obrazek 18: NiZn povlak t=10min, pi‘ed a po odleptani Zn komponent

J=2A/dmA2 pied odleptanim | | -

- -0,05

=—J=2A/dm"2 pfed odleptanim | | 5

-0,25

0,05

-0,05

-0,1

-0,2

I[A]

I[A] .
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Srovnani nejlepsich vzorku - pred a po odleptani Zn komponent
Material MOSAZ
1.povlak Ni (2A/dmA2, t=10min);
2.povlak NiZn (J=3,4A/dm~*2, t=5,10min)

I[A]

==t=10min, J=4A/dm~2 pied odleptanim
—t=10min, J=4A/dm~2 po odleptanim
=—t=5min, J=3A/dm"2 pied odleptanim
— t=5min, J=3A/dmA2 po odleptani

‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0,25
1,6 1,5 1,4 1,3 1,2 1,1 -1
E[V]

Obrazek 19: Srovnani nejlepsich vzorku z piredchozich dvou obrazku (17 al8)

5.4 Srovnani dosaZenych vysledkii

Jak je z obrazku 19 patrné, vysledky obou vzorkl se téméf shoduji (jak pied odleptanim Zn
komponent, tak i po ném). Je na dalsim vyzkumu kterd kombinace bude 1épe vyhovovat. Ze
srovndni vSech dosaZenych vysledkli vyplyvd, Ze nejvhodnéj$Sim materidlem je ,,Cisty* nikl.
AvsSak i pouZitim méné vhodnych materidli (mosaz, Zelezo, ...) s kvalitni povrchovou
upravou, se jeho vlastnostem dokdZeme dostate¢né pfiblizit (alespoit do jisté miry) a

dosahnout podobnych elektrokatalytickych vlastnosti jako ma nikl samotny.
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6 ZAVER

6.1 Soucasny stav

Vypracovanim zadéani diplomové prace jsem se podrobnéji seznamil s podstatou elektrolyzy a
elektrolytickymi procesy. Ovéfil jsem si elektrochemické vlastnosti riznych materidlt pfi
elektrolyze, resp. galvanickém pokovovani. Podrobné jsou popsany jednotlivé kroky postupu
ptipravy Zn, Zn-Ni povlakl. Ziskal jsem cenné zkuSenosti z piipravy a vyroby tenkych
kovovych povlakli v laboratornim prostiedi a také z meéfeni a interpretace vysledkd.

Naznaceny jsou i dal$i sméry ve vyvoji novych kombinaci povrchi a materidli

Perspektivni vysledky byly dosaZeny u poslednich dvou vzorki s Ni/NiZn povlakem a

odleptanymi Zn komponenty na mosazném plechu (viz Obr. 19).

6.2 Shrnuti novych poznatku a jejich prinos

Zaveérecné vysledky experimentl provedenych na jednotlivych vzorcich dokazuji, Ze je mozné

vytvofit povrch elektrod s vétsi aktivni plochou pfi nezménénych rozmérech.

Vzhledem k vyslednym grafiim, které jsou pro posouzeni zhotovenych elektrod klicové, je
patrné, Ze ne vSechny povrchy jsou elektrochemicky stabilni. Je zapotiebi dalsi optimalizace
postupu pii vytvaieni povrchii podle chemickych, elektrickych a fyzikdlnich faktort

uvedenych v kapitole 5.2.2.

Celkem bylo provedeno velké mnoZzstvi ,relativné* pfesnych méfenti, jejichZ vysledky mohou
vyznamn¢ prispivat k dal§imu priabéhu vyzkumu a tim ho nasmérovat konstruktivnim

smeérem.
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6.3 Navrh dalsiho postupu

Vhodnym postupem by do budoucna mohla byt jiz zmiflovand optimalizace chemickych,
elektrickych a fyzikdlnich parametri, tykajicich se pokovovaciho d¢je, uvedenych v kapitole
5.2.2. DalSimi materidly, o kterych se dovidame dobré vysledky z odborné literatury by mohly
byt titan a platina. Avsak u téchto materidlti hraje nemalou roli jejich cena. Nicmén¢ by stdlo
za to, oveiit nase postupy i na téchto materidlech, abychom ziskali co nejvice vysledki

k porovnani.

Dile by mohl byt provéfen jiny pomér kovii a podplirnych latek (SLOTOLOY)
v pokovovaci lazni, po ptipad¢ pfidani jiného kovu. Tim by vychozi slitina mohla dosdhnout
zajimavych vysledkl. Z toho miZeme vhodnou kombinaci s proudovou hustotou a Casem

optimalizovat také tloustku vrstvy, pocet vrstev, vlastnosti vrstvy, apod.

Dle zptisobii nazna¢enych v [12] bych do budoucna navrhoval zaméfit se i na zpisob umisténi

vzorki v 14dzni pii galvanické pokovovdéndi, tzn. jejich poloha vii¢i anodam.

Také teplota hraje nemalou roli v galvanickém procesu. Zajimavy by mohl byt vysledek vlivu
teploty galvanické 1dzn¢ na vlastnosti elektrod. Ddle by bylo vhodné zhotovené povlaky

vypalit v peci, pti vysoké teploté, z divodu odstranéni zbylého vodiku ze slitiny.

Jinou mozZnou variantou zvétSovani obsahu povrchu, by mohlo byt zdrsnéni povrchu Ni

elektrody laserem, u kterého jsme dosahli obstojnych vysledki.

Velmi vhodnd by také mohla byt vizudlni kontrola povrchi, napiiklad elektronovym

mikroskopem.

SoucCasné amatérské, ale 1 nékteré profesiondlni badatelské skupiny se pfi konstrukci
elektrolyzérti zabyvaji vyuZitim elektrolyzéru se soustfednymi trubkovymi elektrodami.
Soucasné pii napdjeni takového elektrolyzéru vyuzivaji tzv. ,,pulsniho zdroje“. Tato varianta

by také mohla ptinést spoustu novych moznosti.
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Obrdzek 8-3: Nastaveni SW Autolab
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Obrdzek 8-5: Foto elektrolytického odmast'ovdni vzorku
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Obrdzek 8-8: Foto vylouceného a znehodnoceného povlaku pr¥i dlouhé dobé pokovovdani

48



Pfilohy

Obrdzek 8-9: Foto vzorku s povlakem NiZn a Ni samotny
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