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Pokovovanie pulznym prudom a pulznym reverznym
prudom je technika, pri ktorej sa Standardny staciondrny
Jjednosmerny prud nahradi modulovanou (nestaciondr-
nou) formou. Najvicsimi vphodami tohto pokovovania je
rovnomerné vylucovanie lesklého kovového poviaku bez
pouzitia leskutvornych prisad. Parametre pulzného po-
kovovania vyznamne ovplyviiuju hmotnostné zastupenie
Jjednotlivych kovov v zliatinovom povlaku, pricom
rozhodujucu ulohu maju hodnoty prudov jednotlivych
pulzov a ich cykly.
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Na rozdiel od vylucovania jednosmernym pradom,
ktoré pouziva nepreruSovany vstup energie, systémy
pulzného pokovovania poskytuji moznosti modulacie
napétia a pradu, priCom mozno dosiahnut’ rozli¢né
vysledky. Napriklad vyluéovanim zlata, striebra a medi
pulznou technikou sa dosiahne jemnejsia Struktira zrna,
vyssia hustota a mensi elektricky odpor. Pri chrémo-
vani, sa ziskaju tvrdSie, oteruvzdornejsSie povrchy a pri
niklovani mozno pulznou technikou znizit' pridavky
organickych zlucenin, ktorymi sa reguluje vnutorné
napétie. Tym sa daju dosiahnut’ lesklejSie povlaky
vacsej hrubky a mozno redukovat Cas pokovovania.
Okrem toho, ¢as vyluCovania sa da skratit’ az o 50 %.
Tieto charakteristiky st vyznamné a umoznuju Siroké
vyuzitie pulznej techniky v mnohych priemyselnych
odvetviach, najmé v elektronickych aplikaciach.

Charakteristika pulzov

Moderné elektronické pristroje a mikroprocesory
umoznuju velkd rozmanitost’ kombindcii pulzov, ktoru
mozno dosiahnut’ vhodnym programovanim postupnos-
ti pulzov [1]. Najjednoduchs§im tvarom pulzov st pulzy
obdiznikové, ktoré si vyzaduji len vypinacie zariadenie
a nepotrebuju Specialny generator pulzov. Pulzy prudu

mozno rozdelit’do dvoch velkych skupin: monopolarne
pulzy, v ktorych st vSetky pulzy jednej polarity a bipo-
larne pulzy, v ktorych st zmieSané anédové a katodové
pulzy.

Na charakteristiku postupnosti pulzov pradu sa
potrebné tri parametre. A to katédova pradova hustota
pulzu j., dizka katodového pulzu 7, a interval medzi
jednotlivymi pulzami 7,.

V praxi sa meria priemernd prudova hustota jpr a
v pripade monopolarnych pulzov - PC - sa vyjadruje
takto:

Jor=0e )/ (Tt 1)

Parametrom, ktory sa v pulznom pokovovani ¢asto
pouziva, je pulzny pomer %, ktory predstavuje v kazdom
cykle cas, kedy je prud zapnuty. Je definovany
vztahom:

Y=17/(%+ Tp)

Stcinom pulzného pomeru a maximalnej pradovej
hustoty pulzu je priemerna pradova hustota PC:

Jor = Je
Charakteristika tvaru reverzného pulzu PRC si

vyzaduje Styri parametre, ktoré su definované tymito
rovnicami:

Jor = (eTe T juT) / (7. + T)
%RC = (chc 'jaTa) / (chC)

kde 7, je Cas anddového pulzu a j, je andodova
pradova hustota.

Pulzné reverzné pokovovanie

Pri elektrolytickom vylucovani kovov reverznym
pradom musi byt naboj gq., ktory prechadza elektrédou
pocas katdédového cyklu 7., vacsi ako je vel'kost naboja
., ktory prechadza elektrédou pocas andédového cyklu
T, t. j. 1.T. > I[,T.. Teda pri tomto spdsobe vylu¢ovania sa
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nespotrebuje celé mnozstvo prejdeného néaboja na
tvorbu povlaku. Podstatne menS$ia cast’ naboja sa
vynalozi na andédovu oxidaciu vylucenych produktov
(casto sa tento dej nazyva anodové rozpustanie,
stripovanie alebo reverzovanie). Pocas celkového ¢asu
reverzného pokovovania sa tvori na povrchu produktov
vrstva vylaceného kovu urcitej hribky a pocas anddo-
vého cyklu ( a) sa ast vyliigenej vrstvy rozpusta. Dizka
¢asu reverzného pradu je bezne len malou ¢asfou, cca
20 % alebo menej, ¢asu katédového cyklu.

Tato metéda umoziuje zvysenie rychlosti vyluco-
vania kovu, ¢o sa d4 dosiahnut’ pouzitim vysSich pra-
covnych prudovych hustét v porovnani s pokovovanim
jednosmernym priadom. Pri¢inou tohto javu je skutoc-
nost, ze v katdodovej dvojvrstve sa zabrani Uplnému
vycerpaniu kovovych kationov, k Comu prispieva prave
anddové rozpustanie. Horna hranica pracovnej prudo-
vej hustoty pocas katédovej redukcie je funkciou
parametrov reverzného pradu 7, a j, a tiez dizky celého
cyklu. Limitna katoédova pradova hustota sa obycajne
zvySuje so zvySovanim pomeru 7,/7. a s poklesom
celkového casu.

Vplyv pulzného pokovovania
na vlastnosti vylu¢enych povlakov

Monopolarne pulzné pokovovanie naSlo svoje
praktické vyuzitie hlavne z toho dévodu, Ze nim mozno
ovplyviiovat mechanizmus elektrokrystalizacie, a tak
dosiahnut’ pozadované fyzikalne a mechanické vlast-
nosti vylu¢ovaného kovu. Kedze rychlost’ elektro-
krystalizacie je imerna pouzitej prudovej hustote, tak
pouzitim vysokej pradovej hustoty sa moézu vytvarat
povlaky s mensou porovitostou a v mnohych pripadoch
aj s jemnejSou velkostou krystadlov. O tom, ¢i sa
dosiahne jemnejSia velkost’ krystalov, rozhoduju javy,
ktoré prebiehaji pocast, kedy sa prud prerusi, ¢o
umozhuje desorpciu neCistét a opdtovn nukleaciu s
tvorbou novych, mensich krystalovych zin.

Vplyv pulzného pokovovania
na vylu€ovaciu rychlost

Pouzitie pulzného prudu ma len vel'mi maly vplyv
na hodnotu limitnej pridovej hustoty. Kationy kovu sa
nemdzu redukovat’ rychlejSie, ako je ich rychlost’
pohybu k povrchu elektrody. Rychlost’ transportu kovo-
vych kationov zavisi predovSetkym od hydrodyna-
mickych podmienok (rychlosti mieSania, viskozity,
difuzneho koeficientu) a od koncentracie kationov kovu
a je len vel'mi mélo ovplyviiovana pouzitym charakte-
rom pulzov. Hoci pulznym pokovovanim sa nemdze
zvys$it' limitnd pridova hustota, treba brat’ do tvahy

skuto¢nost,, ze v praxi sa zvycCajne vyuziva len 20 az
30 % teoretickej limitnej pradovej hustoty. Pri vys$sich
pradovych hustotich moéze dochadzat’ k vyluCovaniu
spalenych povlakov. Pulznym pokovovanim mozno o-
vplyviovat predovsetkym vlastnosti povlakov, pretoze
pulzné pokovovanie ma vicsi vplyv na elektrokrysta-
lizaciu ako na rychlost transportu latky.

Vplyv pulzného pokovovania
na rozlozenie prudu

Na distribaciu prudovej hustoty v prvom rade
vplyva geometria elektrolyzéra a nie je ovplyvnena
elektrochemickymi parametrami a nemala by byt
ovplyvnend ani charakterom pulzov. Primarne rozlo-
zenie pradu dalej ovplyviiuje nadpédtie (sekundarny
vplyv), pricom vo vSeobecnosti plati, ze ¢im sa
rychlejSie meni potencial v zavislosti od vzrastajicej
prudovej hustoty, tym viac je prudova hustota
ovplyvilovana prave sekundarnymi javmi. Elektrolyty,
v ktorych nie st kationy viazané do silnych komplexov,
a ktoré maji vysoku prudovu ucinnost, maju obycajne
lepsiu hibkovii u¢innost pri nizsej pradovej hustote. Pri
pouziti akéhokol'vek charakteru pulzov, monopolarnych
¢i bipolarnych, je nevyhnutné pracovat’ s vyssou kato-
dovou prudovou hustotou v porovnani s pokovovanim
jednosmernym pridom, ak sa ma dosiahnut’ rovnaka
rychlost’ pokovovania. V elektrolytoch, kde je katédova
pradova ucinnost' mensia ako 100 %, pouzitim pulzného
pradu mozno dosiahnut’ zmenu pradovej ucinnosti
vylucovaného kovu aj vodika. Za ur¢itych podmienok
mozno tiez dosiahnut zvysenie hibkovej Gi¢innosti.

VYUZITIE PULZNEHO POKOVOVANIA

Pulzné vylucovanie niklovych povlakov

Porovnavanie vlastnosti elektrolyticky vyluac¢eného
niklu v podmienkach pulzného pokovovania s vlast-
nostami niklu vyluceného jednosmernym priadom (DC)
viedlo k viacerym zaujimavym zlepSeniam niektorych
parametrov pripravenych povlakov. Medzi tieto vlast-
nosti patri: vnitorné napétie, pevnost’ v fahu, nama-
hanie na medzi sklzu, prediienie, mikrotvrdost’,
hibkova uéinnost, pradova pradova uéinnost. Tang a
kol. [2] uskutoénili experiment s klasickym Wattsovym
kapelom, sulfamatovym kupelom a modifikovanym
Wattsovym.

Kor6zna odolnost’ niklu vylac¢eného pulznym
pokovovanim je ovela lepSia v porovnani s beznym
niklom. Ak sa pouzije reverzné pokovovanie, tak sa
mdze vnutorné napitie povlakov vylucenych z Wattsov-
ho kupela zredukovat’ o viac ako 50 % v porovnani s
beznym pokovovanim jednosmernym pradom.
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Mikrotvrdost’ a iné mechanické vlastnosti, ako je
pevnost’ v fahu a namahanie na medzi sklzu, sa mézu
pulznym pokovovanim zlepsit, ale urcité problémy
mozu nastat’ v dosledku pouzitych vysokych frekvencii.

Pulzné vyluc¢ovanie Ni-W
zliatinovych povlakov

Pulznou elektrolyzou sa zaoberali aj Baeck,
Jaramillo a McFarland [3]. Pomocou nej pripravili
nanokrystalova, porovita vrstvu oxidu volframu.
Priemer castic v rozpéti od 45 do 330 nm sa dosiahol
zmenou pulzného casu, ktory sa pohyboval od 5 do
500 ms. KratSie pulzy napomahaji narastaniu novych
Castic oCkovanim nad poévodné Ccastice. VyluCovaci
potencial (-1 az -3 V) nemal velky vplyv na velkost’
Castic. Velkost' Castic nanokrysStalového poérovitého
oxidu volfraimu modze urCovat pulzny ¢as. Ak klesa
pulzny cas, klesa aj velkost’ Castic. V porovnani s po-
vlakom oxidu volfrdmu pripravenym kontinualnym
elektrolytickym vylucovanim, nanokrystalovy oxid
volframu vykazuje vys$siu fotoaktivitu. Funkcéné
zlepSenia sposobuje mensia velkost' Castic a vécSia
povrchova plocha nanokrystalového oxidu volframu,
ktoré vedu k narastu svetelnej absorbancie, ulahcuju
tiez transport naboja a vzrast povrchovej redoxnej
aktivity.

Nanokrystalovymi zliatinami Ni—W sa zaoberal aj
Yamasaki [4]. Pracoval s elektrolytom obsahujicim
siran nikelnaty, kyselinu citronovu, volfrdman sodny a
chlorid amoénny a pri¢om pouzival rézne koncentracie
ktpel'a a podmienky elektrolyzy.

Pouzitie nanokrys$talovych kovovych materialov
obmedzuje ich velka krehkost. Doposial’ sa eSte nepo-
darilo zistit, ¢i ich krehkost’ je spdsobend samotnou
Struktarou nanokrystalovych materialov, alebo ¢i je to
sposobené tazkostami spojenymi s procesom rastu
krystalovych zfn [5]. Ale na druhej strane, galvanické
vyluCovanie je vybornd technika na pripravu nano-
krystalovych materialov s roznym tvarom castic - od
amorfnych materidlov az po materialy s nanocasticami
s velkostou zfn od 5 do 50 nm, ktoré maju tvar
samostatnych jednotlivych oddelenych castic alebo
maju tvar povlakov [6-7].

V kupeli, s ktorym pracoval Yamasaki [4], je
mozné ziskat amorfné aj nanokry$talové Ni W zliatiny,
ktoré maju vysoku tvrdost’ a dobru huZevnatost' a
taznost’. Mozno ich ohybat’ viac ako o 180° bez toho,
aby sa zlomili [8-9] .

Struktira povlakov Ni-W je silne ovplyvnena
pracovnymi podmienkami. Zistilo sa, ze ak sa pracuje s
vodnym elektrolytom pri réznych pradovych hustotach
a pri urcitej teplote, s narastajucou prudovou hustotou
priemerna vel’kost’ zin klesa a Vickersova mikrotvrdost’

narastd. Obsah volframu v zliatine ma tendenciu rastu
so zvySujucou sa pridovou hustotou. Amorfnd vzorka
sa objavuje az pri obsahu volframu vacSom ako
20 at. %. Pri tychto podmienkach vylucovania sa ziska-
va Ni W povlak, ktory ma amorfna a nanokrystalova
Strukturu a je vysoko huzevnaty: mozno ho ohybat’
o viac ako 180° bez zlomenia (g; = 1,0).

Pulzné vylucéovanie zliatin Ni-Mo
z citratového kupela

Pulznym vyluovanim Ni-Mo zliatiny z citrato-
vého kupel'a sa zaoberal Marlot a Landolt [10]. Tento
spdsob vylucovania kovov a zliatin nadobuda prakticky
vyznam, pretoze zlozenie a fyzikalne vlastnosti povla-
kov sa daju riadit’ vhodnym vyberom parametrov vylu-
¢ovacieho procesu [11]. Napriek vel'kému poctu stadii,
ktoré sa venuju pulznému pokovovaniu, len ve'mi malo
sa ich tyka zliatin Ni-Mo [12-14]. Podstatou vac¢Siny
studii je sledovanie vplyvu pulznych parametrov na
zloZzenie, vnuatorné napidtic a ochranné vlastnosti
Ni-Mo povlakov. V poslednom case sa vypracovali
modely, na zéklade ktorych sa da urcit’ zlozenie Cu—Ni
zliatin pripravenych pulznym vylu¢ovanim [15-16].
Tieto modely beru do uvahy vplyv vytesiiovacej reakcie
prebichajticej pocas neaktivnej Casti pulzu, ked’ menej
uslachtila zlozka sa mdze anddovo rozpustat reakciou s
ionmi uilachtilejsej zlozky. Studovalo sa vyluéovanie
Ni—-Mo zliatin z citratového kupela s cielom zistit, ¢i
takato vytesnovacia reakcia moze nastat’ pocas neaktiv-
nej Casti pulzu.

ZAVER

V predlozenom c¢lanku s uvedené charakteristiky
mopolarneho i reverzného pulzného pokovovania a
zhrnuté literatiirne poznatky o vyuziti pulzného poko-
vovania na vyluCovanie jednoduchych i zliatinovych
povlakov.

Tato uloha sa riesila v ramci grantu ¢. 1/9425/02.
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