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Sstop elektrochemickej pripravy povlakov -
diboridu titénu na elektricky vodivé materidly

(57) Postup spééiva v tom, Ze na elektric-
ky vodivy materiil sa pSsobi v tavenine
zmesi fluorotitani¥itanu draselného alebo
sodného v mnoZstve 0,5 a% 10 mol. %, fluo-
roboritanu draselného alebo sodného v mno%-

- stve 1 aZ 70 mol. % a halogenidov alkalic~
kych kovov alebo kovov alkalickych zemin
ako si fluorid draselny, fluorid sodny,
fluorid litny, chlorid draselny, chlorid
sodny, chlorid litny v mnofstve 20 a¥ 98
mol. %, prifom mélovy pomer boru ku titdnu
je va&S{ ako 2. Pracuje sa pri kgaétantnej
pridovej hustote 0,2 a% 1,5 A.cm <, pri te-
plote vySSej ako 600 "C, s vfhodou maximil-
ne o 50 'C vy3%ej ako je teplota primérnej
kryStalizdcie taveniny. Takto ziskan& vrst-
va TiB, zvySuje tvrdost' a kordznu odol-

nost' materidlov.
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Vyndlez sa tyka spgéobu elektrochemickej pripravy povlakov diboridu titénu (TiBz) na
kovovych a nekovovych (elektricky vodivych) materidloch v prostredi{ roztavenych soli.

Moderny priemysel kladie vysoké ndroky na povrchové vlastnosti ndstrojov a strojovych
stéasti, hlavne &o sa tyka ich tvrdosti a odolnosti voli oxiddcii za vysokych teplSt. Jed-
nym z d8inngch sposobov na zvySenie tvrdosti a oxidadnej stdlosti je vytvaranie vrstiev
diboridu titédnu na povrchu kovovych i nekovovych (ak je zabezpeCend ich elektricki vodi-
vost') materidlov. Vzhl'adom na fyzikdlnochemické vlastnosti TiB2 je perspektivne jeho
pouZitie aj ako inertného elektrddového materidlu pri roznych elektrochemickych procesoch
tak vo vodnych ako aj v taveninovych prostrediach. V tomto pripade je opdt vyhodné vytvé-
ranie sdvislych povlakov TiB, na vhodnych z&kladnych materidloch, ktoré si vyhovujice
z konStruk&ného hl'adiska, no nevyhovujice vzhl'adom na ich nedostato&nid kordznu odolnost’
vodi vyludovanej létke a pracovnému prostrediu.

V stifasnosti sa nandSanie povlakov TiB2 realizuje vyluovanim z plynnej fazy (meto-
da CVD), alebo plazmovym nistrekom préSku diboridu titénu. Nevyhodou metdédy CVD je préca
s jedovatymi plynnymi ldtkami (TiCl4, BC13) pri pomerne vysokych teplotdch (700 - 1000 ‘c).
Pri plazmovom néstreku je potrebné pouZfvat' vopred pripraveny prédSok TiB, definovanej zr-
nitosti.

% U.S. pat. 3 880 729 je zndmy spdsob elektrochemickej pripravy diboridu titédnu
z roztavenfch soli. Jeho podstatou je zavddzanie plynného BF; do taveniny zmesi fluoridov
alkalickgch kovov. Zdrojom titdnovfch iénov v tavenine je rozpustnd titdnovéd andda. Sd
pouzité pridové hustoty od 0,009 do 0,300 A.cm-z. Najva&$ou nevyhodou tohto postupu je
pouzitie silne toxického BF,, 8o zndsobuje ndroky na kvalitu aparatdiry. PouZivanie po-
merne nizkych pridovych hustSt netimerne predlZuje dobu elektrolyzy.

Uvedené nevyhody odstrafiuje spdsob elektrochemickej pripravy povlakov diboridu tité-
nu v prostredf roztavenych solf{ podl'a vyndlezu. Jeho podstatou je, Ze na elektricky vodi-
vy materidl sa pdsobf v tavenine zmesi fluorotitanifitanu draselného alebo sodného
v mnoZstve 0,5 aZ 10 mol. %, fluoroboritanu draselného alebo sodného v mnoZstve 1 aZ 70
mol. % a halogenidov alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin, ako si fluorid dra-
selny, fluorid sodn§, fluorid litny, chlorid draselny, chlorid sodny, chlorid litny apod.,
v mnoZstve 20 aZ 98 mol. %, priZom molovy pomer bdru ku titdnu je vaESL ako 2. Pracuje sa
pri kon$tantnej prddovej hustote 0,2 aZ 1,5 A.cmfz, pri teplote vy§§ef ako 600 "C, po do-
bu potrebmi na vytvorenie poZadovanej hribky sivislého povlaku diboridu titénu.

Bko elektrolyt na elektrochemickd pripravu povlakov diboridu titdnu sa pouZiva tave-
ninovd zmes na bdze fluoroboritanov alkalickych kovov (NaBE4, KBF4) a fluorotitaniitanov
alkalickych kovov (NazTiFs, KzTiFG), do ktorych sa pre zlepSenie fyzik&lnochemickych
vlastnost{ elektrolytu (teplota primirnej kryStalizdcie, tlak nasytenych pér, konduktivi-
ta) pridévajd halogenidy alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin. S vfhodou moZno
pouZit' také halogenidy, ktoré si dobre rozpustené vo vode (KF, KCl, NaCl, LiCl), &im sa
zjednodu¥{ ofistenie vytvoreného povlaku od zbytkov elektrolytu po skonCeni elektrolyzy.
Pri vyluovénf povlakov TiB, je vel'mi d6leZity obsah elektrochemicky aktivnych zloZiek
(14tok obsahujicich bor a_ titédn) v elektrolyte. Obsah KzTiF6 (NaZTiFG) je potrebné udr-
Zjavat® nad 0,5 mol. %, prifom pomer bdru ku titdnu v tavenine musi{ byt' v&a¢Si ako 2.
Vfber zlofenia elektrolytu je d8le?ity z hl'adiska jeho teploty primdrnej kry$talizdcie.
V¥hodné je pracovat' pri teplotdch vy3Sich maximilne o 50 “C nad touto teplotou. Pri
vaéSom teplotnom rozdiele sa zvid&Suje tlak nasytenych pdr nad taveninou, &im vznikajd
stratf pri jej odparovéni.

Vgyhodou elektrochemického procesu v prostredf roztavengych soll je moZnost' pripravy
sﬁvislfch,povlakovTiB2 rovnomernej hribky priamou syntézou z vychodiskovych surovin na
povrchu zdkladného materidlu. Vhodnou vol'bou operadnych parametrov elektrolyzy (Cas,
pridovd hustota) moZno regqulovat' i hriibku pripraveného povlaku.
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Pracovat' mo%no v $irokom rozmedz{ pracovnych tepl8t. Minimdlna teplota, pri ktorej
je moZné vytvdrat' stvislé povlaky TiBz je 600 “C, hornd hranica pracovnych tepl8t nie je
ur&end, v konkrétnom pripade je vSak z&visld od fyzik&lnochemickych vlastnosti poufitej
taveninovej zmesi. I energetickych i ekologickych ddvodov je snaha pracovat' pri nizkych
teplotdch, av8ak proces je moZné realizovat' a% do 1000 "C. Prddové hustoty pouZivané pri
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priprave povlakov TiB2 si v rozmedz! 0,2 A.cm “ aZ 1,5 A.cm °. V§hodné je vSak poufivat'

pridové hustoty od 0,3 A.cm? do 1,0 A.cm 2.

Priklad 1

Do roztavenej zmesi o zloZen{ 23 mol. % KCl + 68 mol. % KF + 2 mol. % KzTiF6 + 7 mol.
% KBF4 (24,4 hmotn. % KCl + 56,2 hmotn. % KF + 6,8 hmotn. % KZTiFG + 12,6 hmotn. % KBF4)
sa pri teplote 800 "C ponori elektricky vodivy zdkladny materil. Apliké&ciou konStantnej
katddovej priidovej hustoty 0,7 A.cm"2 pofas 15 mindit sa na povrchu zdkladu vytvorf vrst-
va diboridu titdnu o hrtbke 82 um + 4 pm. Mikrotvrdost' takto pripraveného povlaku bola
49 000 N.mm 2 + 3 000 N.mm 2.

Priklad 2

°

Do roztavenej zmesi o zloZenf 17 mol. % KCl + 51 mol. % KF + 2 mol. % KzTiF6 + 30
mol. & NaBF, (15,8 hmotn. % KC1 + 37,0 hmotn. % KF + 6,0 hmotn. % KZTiFS + 41,2 hmotn. %
NaBF4) sa pri teplote 750 “C ponori elektricky vodivy zékladny materidl. Aplikdciou kon-

2 sa pofas 15 mindt vytvori vrstva diboridu titdnu

Stantnej pridovej hustoty 0,8 A.cm™
s hrdbkou 95 pm + 6 pm. Mikrotvrdost' pripraveného povlaku bola 48 000 N.mn™ 2 + 3000

N.mm 2.

Priklad 3

Do roztavenej zmesi o zloZen{ 13 mol. % LiF + 36 mol. $ KF + 1 mol. % K2TiF6 + 50
mol. % KBF4 (3,8 hmotn. % LiF + 23,7 hmotn. % KF + 1,4 hmotn. % KZTiF6 + 71,1 hmotn. %
KBF4) sa pri teplote 850 “C ponor{ elektricky vodivy z&kladny materidl. Apliké&ciou kon-
Stantnej katddovej pridovej hustoty 0,5 A.em™? sa po€as 5 mindt na povrchu zédkladu vy-
tvori vrstva diboridu titdnu s hribkou 20 pm + 2 pm. Mikrotvrdost®' pripraveného povlaku

bola 47000 Nomm™2 + 3 000 N.mm™2.

VyldCené povlaky diboridu titdnu sa hodnotili pomocou metalografického mikroskopu
(Epityp 2, Carl Zeiss, Jena) a elektrdnovej mikrosondy (JEOL SXA - 5A). Mikrotvrdost' vy-
tvorenych povlakov sa stanovila Vickersovou metddou pomocou mikrotvrdometra D 32, Carl
%eiss, Jena.

PREDMET VYNALEZU

1. spBsob elektrochemickej pripravy povlakov diboridu titénu TiB2 na elektricky vodivé
materidly v prostredi roztavenych solf, vyznadujici sa tym, fe sa na elektricky vodivy
materidl pééobi v tavenine zmesi fluorotitani&itanu draselného alebo sodného v mnoZstve
0,5 aZ 10,0 mol. %, fluoroboritanu draselného alebo sodného v mno¥stve 1,0 a% 70,0 mol. %
a halogenidov alkalick§ch kovov alebo kovov alkalickych zemin ako st fluorid.draselny,
chlorid draselny, chlorid sodng, chlorid lftny v mno¥stve 20 aZ 98 mol. %, prifom mdlovy
pomer béru k titdnu je vi¥5{ ako 2, pri katbdovej prtGdovej hustote 0,2 a% 1,5 A.cm-z,
pri teplote vyS$Sej ako 600 "C, po dobu potrebni na vytvorenie poZadovanej hrdbky stvis-
lého poﬁlaku diboridu titénu.

2. Spdsob elektrochemickej pripravy podl'a bodu 1, vyzna&ujici sa tym, Ze elektrolyza
prebieha pri teplote maximdlne o 50 “C vyZSej ako je teplota primirnej kryStalizécie
taveniny.
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