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spfsob elektrochemickej pripravy povlakov

diboridu titénu na elektricky vodivé materidly

Postup spo&iva v tom, Ze na elektric-

ky vodivy materidl sa p8sobf v tavenine
zmesi fluorotitani&itanu draselného alebo
sodného v mnoZstve 0,5 aZ 10 mol. %, fluo-
roboritanu draselného alebo sodného

v mnoZstve 1 aZ 70 mol. % a halogenidov
alkalickgch kovov alebo kovov alkalickych
zemfn ako si fluorid draselny, fluorid
sodny, fluorid litny, chlorid draselny,
chlorid sodny,chlorid litny v mnoZstve

20 a% 98 mol. %, pri&om mdOlov§ pomer bdru
ku titénu je vid3{ ako 2. Pracuje sa pri
kon$tantnom katédovom potencidle -0,5 aZ
-1,5 V vo¥i grafitovej elektrdde, pri
teplote vyiZej ako je teplota primdrnej
kry$talizdcie taveniny., Takto ziskand

vrstva TiB

zvy3uje tvrdost' a kordznu

odolnost' materidlov.
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Vyndlez sa tyka spdsobu elektrochemickej pripravy povlakov diboridu titidnu (TiBz)
na kovovych i nekovovych (elektricky vodivych) materidloch v prostredf roztavenych solf.

Moderny priemysel kladie vysoké ndroky na povrchové vlastnosti ndstrojov a strojo-
vych sitast{, hlavne &o sa tfka ich tvrdosti a odolnosti vodi oxiddcii za vysokych tep-
10t. Jednym z u&innych spdsobov na zvySenie tvrdosti a oxidaSnej stilosti je vytvéranie
vrstiev diboridu titénu na povrchu kovovych i nekovovych (ak je zabezpefend ich elektric-
k& vodivost') materiflov. Vzhl'adom na fyzik&lnochemické vlastnosti TiB, je perspektivne
jeho pouZitie aj ako inertného elektr6dového materidlu pri rdznych elektrochemickych pro-
cesoch tak vo vodnych ako aj v taveninovych prostrediach. V tomto pripade je opit' v¢hod-
né vytvdranie sivislych povlakov TiB2 na vhodnych zdkladnfch materidloch, ktoré sdi vyho-
vujice z konStruk&ného hl'adiska, no nevyhovujlce vzhl'adom na ich nedostato&nd kordznu
odolnost' vo&i vyluovanej létke a pracovnému prostrediu.

V sifasnosti sa nandSanie povlakov TiB2 realizuje vylufovanim z plynnej fizy (metd-~
da CVD}, alebo plazmovym néstrekom prdZku diboridu titédnu. Nevyhodou metddy CVD je préca
s jedovatymi plynnymi latkami (TiCl4, BC13) pri pomerne vysok§ch teplotdch (700 a% 1000 oC)
Pri plazmovom ndstreku je potrebné pouZivat' vopred pripraveny pré3ok TiB
definovanej zrnitosti.

2

Z U.S. pat. 3 880 729 je zndmy spdsob elektrochemickej pripravy diboridu titdnu
z roztavenych soli. Jeho podstatou je zavédzanie plynného BF, do taveniny zmesi fluoridov
alkalickych kovov. zdrojom titdnovych iGnov v tavenine je rozpustnd titdnova andda.
Si pouZité prddové hustoty od 0,009 a%Z 0,300 A.cm‘z. Najvad&Sou nevfhodou tohto postupu
je pouZitie silne toxického BF,, &o zndsobuje ndroky na kvalitu aparatiiry. PouZfvanie
pomerne nizkych prdidov§ch hustSt netmerne predl¥uje dobu elektrolyzy.

Uvedené nevyhody odstrafuje spdsob elektrochemickej pripravy povlakov diboridu tit&-
nu v prostredi roztavenych solf podl'a vyndlezu. Jeho podstatou je, e na elektricky vo-
divy materi4l sa p8sobf v tavenine zmesi fluorotitani®itanu draselného alebo sodného
v mnoZstve 0,5 aZ 10 mol. %, fluorchoritanu draselného alebo sodného v mno¥stve 1 a%¥ 70
mol. % a halogenidov alkalickfch kovov alebo kovov alkalickych zemin ako sd fluorid dra-
selny, fluorid sodny, fluorid litny, chlorid draseln§, chlorid sodnf¥, chlorid 1itny apod.,
v mnoZstve 20 aZ 98 mol. &, pridom mélovy pomer béru ku titénu je vaE3{ ako 2. Pracuje sa
pri konZtantnom potencidle -0,5 aZ -1,5 V vo&i grafitovej elektrdde pri teplote vysZej
ako 600 “C, po dobu potrebni na vytvorenie poZadovanej hrdbky sivislého povlaku diboridu
titénu.

Ako elektrolyt na elektrochemickd pripravu povlakov diboridu tit4nu sa pouZiva tave-
ninovd zmes na bize fluoroboritanov alkalickfych kovov (NaBF4, KBE4) a fluorotitaniditanov
alkalickych kovov (NazTiFG, KzTiFs), do ktorych sa pre zlepSenie fyzik&lnochemickych
vlastnost! elektrolytu (teplota primdrnej kry3talizdcie, tlak nasytengch pir, kondukti-
vita) pridédvajd halogenidy alkalickgch kovov a kovov alkalickfch zemin. S v§hodou mo¥no
poﬁ%it' také halogenidy, ktoré sd dobre rozpustné vo vode (KF, KCl, NaCl, Licl), &fm sa
zjednoduif ofistenie vytvoreného povlaku od zbytkov elektrolytu po skon&eni elektrolyzy.
Pri vyludovéni povlakov TiB, je vel'mi d8lezity obsah elektrochemicky aktfvnych zloZiek
(latok obsahujicich bdr a titdn) v elektrolyte. Obsah.KzTiF6 (NazTiFG) je potrebné udr-
Ziavat' nad 0,5 mol. %, priGom pomer bdru ku titdnu v tavenine mus{ byt' vH&3{ ako 2.
V¢ber zloZenia elektrolytu je d8leZity z hl'adiska jeho teploty primdrnej kry3taliz4cie.
Vghodné je pracovat' pri teplotdch vy$3ich maximilne o 50 "C nad touto teplotou. Pri
vd&Som teplotnom rozdiele sa zvi&¥uje tlak nasytenych pir nad taveninou,. &fm vznikajd
straty pri jej odparovin{.

Vihodou elektrochemického procesu v prostred{ roztavenych solf je moZnost' pripravy
sivislych povlakov Tiaz rovnomernej hribky priamou syntézou z v§chodiskovych surovin na
povrchu zdkladného materidlu. Vhodnou vol'bou opera&n§ch parametrov elektrolyzy (&as,
potencidl) moZno regulovat' i hribku pripraveného povlaku.
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Pracovat' moZno v ¥irokom rozmedz{ pracovnych tepl8t. Minimédlna teplota, pri ktorej
je moZné vytvdrat' sdivislé povlaky TiB, je 600 "C, horn4 hranica pracovngch tepldt nie je
uréend, v konkrétnom pripade je viak z4&visld od fyzikdlnochemickfch vlastnosti poufitej
taveninovej zmesi. % energetickych i ekologickfch d8vodov je snaha pracovat' pri nizkych
teplotdch, avak proces je mo¥né realizovat' a% do 1000 "C. Potencidly poufivané pri pri-
prave povlakov TiB2 st v rozmedz{ -0,5 V a% -1,5 V. Vfhodné je viak pouZivat' potencidly
od -0,6 V do 1,4 V.

Priklad 1

Do roztavenej zmesi o zloZenf 21 mol. % KCl + 62 mol. % KF + 2 mol. % KZTiF6 +
+ 15 mol. % KBF4 (20,8 hmotn. % KCl + 47,8 hmotn. % KF + 6,4 hmotn. % K2TiF6 + 25,0 hmotn. %
KBF4) pri teplote 750 "C sa ponor{ elektricky vodivy zdkladny materidl. Aplik4-
ciou konStantného kat&dového potenciflu -0,75 V po¥as 30 mindt sa na povrchu zékladu vy~
tvori vrstva diboridu tit&nu o hribke 56 pm + 6 pm. Mikrotvrdost' takto pripraveného po-

vlaku bola 45 000 N.mm 2 + 3 000 N.mm 2.

Priklad 2

Do roztavenej zmesi o zloZenf 23 mol. % LiF + 65 mol. & KF + 2 mol. % KzTiF6 +
+ 8 mol., % NaBF4 (10,4 hmotn. % LiF + 65,9 hmotn. % KF + 8,4 hmotn. % KzTiF6 + 15,3 hmotn. %
NaBF4) sa pri teplote 800 "C ponori elektricky vodiyy zékladny materidl. Aplik4-
ciou konZtantného katddového potenciflu -1,0 V sa podas 15 mindt vytvor{ vrstva diboridu
titdnu s hrdibkou 110 pm + 5 pm. Mikrotvrdost' takto pripraveného povlaku bola 47 000

2 2

N.mm © 4 3 000 N.mm .

Priklad 3

Do roztavenej zmesi o zloZenf 13 mol. $ LiF + 36 mol. $ KF + 1 mol. % KzTiF6 +
+ 50 mol. % KBF4 (3,8 hmotn. % LiF + 23,7 hmotn. % XF + 1,4 hmotn. % KzTiF6.+ 71,1 hmotn. %
KBF,) sa pri teplote 850 “C ponori elektricky vodivy materiil. Aplikiciou kon-
$tantného katddového potencidlu -1,25 V sa potas 30 mindit na povrchu zdkladu vytvorf
vrstva diboridu titdnu s hrdbkou 170 pm 4+ 10 jm. Mikrotvrdost' pripraveného povlaku bola
48 000 N.mm™2 + 3 000 N.mm2.
Vyld€ené povlaky diboridu titdnu sa hodnotili pomocou metalografického mikroskopu
(Epityp 2, Carl Zeiss, Jena) a elektrdnovej mikrosondy (JEOL 3 XA - 5A). Mikrotvrdost'
vytvorenych povlakov sa stanovila Vickersovou metddou pomocou mikrotvrdometra D 32, Carl
Z2eiss, Jena. )

PREDMET VYNALEZU

1. sp8sob elektrochemickej pripravy povlakov diboridu titénu TiB2 na elektricky vodivé ma-

teridly v prostredf roztavenych sol{, vyznaZujici sa tym, %e sa na elektricky vodivy mate-

ridl pasobi v tavenine zmesi fluorotitaniditanu draselného alebo sodného v mnoZstve 0,5 a%

10,0 mol. %, fluoroboritanu draselného alebo sodného v mnofstve 1,0 a%Z 70,0 mol. % a halo-

genidov a alkalickych kovov alebo kovov alkalickych zemin ako si fluorid draselny, chlorid

draselny, chlorid sodny, chlorid l{tny v mno¥stve 20 a3 98 mol. %, prifom mélovy pomer bo-

ru k titdnu je v&¥3{ ako 2, pri konStantnom katddovom potencidle -0,5 Vv az ~1,5 V vo¥i gra-
fitovej elektrdde, pri teplote vy3Zej ako 600 ‘C, po dobu potrebnd na vytvorenie poZadova-

nej hrdibky sdivislého povlaku diboridu titénu.

2. Spdsob elektrochemickej pripravy podl'a bodu 1, vyznadujici sa tym, fe elektrolyza pre-
bieha pri teplote maximilne o 50 "C vy3%ej ako je teplota prim&rnej kry¥talizdcie taveniny.
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