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Doc. Ing. Viadimir Mejta, CSc. (*1947). Pracuje jako vysoko-
skolsky uéitel na Ustavu anorganické technologie VSCHT
Praha. Odborna c¢innost je zaméfena na problematiku
technické elektrochemie - elektrochemické reaktory, elektro-
dové reakce, elektrochemické le§téni kovl a slitin, membra-
nové procesy.

Ing. liona Jandova (*1973). Je asistentkou na Ustavu anorga-
nické technologie VSCHT Praha. Zaméfuje se na problematiku
technické elektrochemie - elektrochemické lesténi kovi a
slitin, vyuziti ionexovych membran v chemickych techno-
logiich.

Ing. Josef Bie!ik (*1967). Je absolventem Ustavu anorganické
technologie VSCHT Praha. V sou€asné dobé je zaméstnancem
firmy HCI CR, s. r. 0., kde pusobi ve funkci feditele pro region
Cechy.

Clének se zabyva elektrochemickym lesténim slitin
titanu ve vybranych elektrolytech. Povrch titanu a jeho
slitin patFi mezi silné se pasivujici povrchy, z dehos
vyplyvd jeho specifické chovani pFi studovaném
procesu. Kvalita vzorki byla charakterizovana
mé¥enim drsnosti po mechanické predipravé a
ndsledném elektrochemickém leSténi.

uvob

Titan a jeho slitiny maji Siroké pouziti ve
strojirenské vyrobé. Od vyroby leteckych motorii a dilt
letadel, chemickych reaktori a potrubi aZz po vyrobu
horskych kol, chirurgickych nastrojii, endoprotéz ve
stomatologii a ortopedii a ve Sperkafstvi.

Jako moZna finalni Gprava povrchu titanu a jeho
slitin nebo pfediprava pfed koncovou operaci se
pouZiva elektrochemické le§téni [1-3].

Teorii a praxi procesu elektrochemického lesténi
(ECHL) se zabyvaji napt. prace [4-6].

Povrch titanu a jeho slitin patii mezi silné se
pasivujici povrchy stejné jako molybden [7], resp.
tantal, niob a hlinik. Na povrchu titanu se vytvori
pasivni vrstvicka oxidd titanu, pfevazné oxidu
titani¢itého, ktery je prakticky nevodivy. Tloustka
vrstvy vzniklé na vzduchu je 170 nm, av§ak s Casem
samovolné roste [9]. Maximalni tloustky oxidickych
vrstev na povrchu titanu a jeho slitin jsou 3,5.10° nm
[10]. Specifické odpory oxidii a hydroxidd titanu
uvadi tab.1. Pasivn{ vrstva ¢ini povrch titanu odolnym
proti korozi. Vyjimku tvoifi pisobeni anorganickych
kyselin.

Elektrochemické le$téni titanu jako fizeny
anodicky d& muZe probihat pouze za podminek
rozrufeni elektricky nevodivé a chemicky odolné
pasivni vrstvy.

Proces mofeni titanu, ktery vede k odstranéni
vrstvy oxidi miiZe prob&hnout jako operace pied
ECHL. Mofeni se provadi v roztocich na bézi anorga-
nickych kyselin HNO, — HF — H,0, HCI — HF — H,0,
HNO,; - H,0 - H,Si0, - NH,F. HF [11].

Dal§i moZnosti vedouci k rozruien{ pidvodni
pasivni vrstvy titanu je tzv. elektricky priraz této vrstvy,
resp. dosaZeni takového potencidlu anody, pfi kterém
dojde za spolupiisobeni pfitomnych iontd F- k inten-
zivnimu rozpousténi oxidickych vrstev a k aktivaci
povrchu pro pribéh ECHL. Pfitom viastni ECHL
probihd pfi mnohem niZ§ich anodickych proudovych
hustotach, resp. odpovidajicich potencialech [12].

Vyslednou kvalitu danou zpomalovanim nebo
urychlovédnim anodického a chemického rozpousténi
povrchu ovliviiuje také komplexotvornd slozka ldzné
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Tabulka 1. Relativni molekulovd hmotnost a specificky odpor oxidi a hydridu titanu [§]

Latka Relativni molekulova hmotnost Specificky odpor (Qcm.10%)
TiO 63,9 4,02. 103
Ti, 0, 143,8 vodivé
Ti;05 223,7
Ti, 0y, 527,3
TiO, rutil sintrovany 79,9 1.1022- 1, 10
TiO, anatas 79,9 1.10%
TiO monokrystal 79,9 1.10%
rutil osa ¢ 1,55.10'8
rutil osa a 3,14.1015
TiH, 49,9 33-70
TiH, 5 55
Tabulka 2. SloZeni titanovych slitin
Al (%) V (%) Mo (%) Si (%) Zr (%) Fe (%) C((%) Ti

VTé 55-7,0 4,0 - 6,0 max.0,15 max. 0,3 max. 0,3 0,15 zbytek
VTS 58-17,0 28-3,0 0,2-04 max. 0,5 0,3 0,1 zbytek
H,SO, nebo pasivaéni slozka lazné€ HNO;, resp. proti referentni elektrodé, kterou byla nasycena kalo-
povrchoveé aktivni latka glycerol [12]. melova elektroda (NKE).

Za podminek elektrochemického le§téni je titan Pro méfeni byly pfipraveny ¢tvercové elektrody
pokryt vrstvou TiO, - anatasu, tedy oxidem konstantni-  (anody) o plofe 5 mm X 5 mm a tloust’ce 1,5 mm. Spo-
ho sloZeni odpovidajiciho vysokému stupni oxidace [11].  jeni, mé&fend elektroda - pf{vodni titanovy drét, bylo

POSTUP MERENI

PredloZena price se zabyva studiem chovani
povrchu titanovych multikomponentnich slitin VT6 a
VT8 pfi anodické polarizaci ve vybranych osmi
elektrolytech vhodnych pro jejich ECHL. SloZeni slitin
uvadi tab.2.

_ Na zaklad¢ literarni reSerSe a zkuSenosti pracovisté
UAT VSCHT Praha v oblasti ECHL bylo vybrano 8
elektrolytl - sloZeni uvadi tab.3, u kterych byla snaha
prométit zavislost anodické proudové hustoty na

provedeno seSroubovidnim (elektroda - otvor, drit - ‘
zavit). 1
Kromé pfesné vymezené studované plochy vzorki ‘
elektrod byla ponofend &ast v elektrolytu pokryta ]
vrstvou izolaéniho materialu (chloroprenovy kauduk ‘
ALKAPREN).
Pfiprava povrchu vzorki pfed méfenim:

oplach 30% H,SO,, ;
. oplach destilovanou vodou, f
3. lesténi pod vodou smirkovym papirem ¢. 250 a i
320, '

N —

vloZzeném elektrickém napéti pii teploté 20 °C. Pfi 4. oplach destilovanou vodou, , ’
stejnych podminkdch meéfeni byly snimdny také 5. suSeni pod proudem vzduchu,

hodnoty potencidlu anody, které byly méfeny pfi 20 °C 6. odmasténi acetonem, ‘
Tabulka 3. Testované elektrolyty

C. Elektrolyty Slozeni (hmotn. %)

1. H,S0,, HF, glycerol 60:20:15

2. H,S0,, HF, HNO, 40 :20: 40

3. H,S0O,NH HF,,urotropin, H,0 75:9:0,3:157

4, H,S0,, HF, H,0 65.:20:15

5. H,PO,4, H,SO,, H,0 60:20:20

6. H,S0,4, NaF, H,0 78:3:19

7. H;PO,, Na,HPO,, KH,PO,, H,SO, 78:6:6:10

8. H,;PO,, K - oxalat, H,0 70:1,5:28,5
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7. , pokryti izolaénim materialem,
8. vymezena plocha elektrody tésné pifed méfenim
op€t omyta acetonem a vysuSena.

Meéfeni U — I kiivek byla provadéna vzhledem
k pouzitym elektrolytim s obsahem HF v poly-
ethylenové kddince. Také kapalinové mustky pfi méfeni
potencialu anody byly zhotoveny z polyethylenu.
Vzdalenost méfena elektroda — protielektroda (méd’)
¢inila 0,5 cm. PouZity zdroj proudu byl znatky RTF
3217 (max. napéti 75 V, max. proud 4 A), SRN.
Na systém anoda - protielektroda bylo postupné
vkladéano rostouci napéti od U = 0 V se skokem 0,5 V.
Doba ustaleni po zméné napéti byla 0,5 min. Méfeni
bylo limitovdno bud maximalnim proudovym
zatiZenim zdroje (méfeno ve vétvi protielektrody)
I..x=4 A, nebo maximalnim dosaZitelnym napétim
pouzitého zdroje U,,,, =75 V.

DISKUSE VYSLEDKU

Na zaklad€ uvedenych méfeni lze konstatovat, Ze
u elektrolyti €.3 az 8 nebylo za podminek realizo-
vanych na naSem laboratornim zatizeni (75 V, 4 A)
dosaZeno u obou slitin podminek priirazu pasivni vrstvy
(aktivace povrchu pro ECHL). Vysledky téchto méfeni
jsou shrnuty v tab.4.

Pro elektrolyty ¢. 1 (H,SO4 — HF — glycerol) a €. 2
(H,SO, — HF — HNO,) byly zméfeny zavislosti ano-
dické proudové hustoty na vloZeném elektrickém
napéti, resp. potencidlu anody u slitiny VT6 a VT8 pti
teploté 20 °C. Grafické znazornéni zéavislosti anodické
proudové hustoty j, na vloZzeném elektrickém napéti pro
slitinu VT8 v elektrolytu €. 1 a teploté 20 °C je na obr.1.

Zméfené zavislosti umozZnily nalezeni hodnot
napéti prirazu pasivni vrstvy a napétfovou mezni
hodnotu déje, pod kterou se proces anodického
rozpoustén{ zastavi. Z hlediska podminek tvorby a
rozpousténi pasivni vrstvy pod uréitou mezni hodnotou
napéti i z hlediska technologickych kritickych stavii pti
ECHL byla tomuto efektu mozné vratnosti nebo
ukonceni anodického d€je vénovana pozornost.

Tabulka 4. Vysledky méfeni u danych elektrolyti
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Obr.1. Zavislost anodické proudové hustoty na vloZzeném
elektrickém napéti pfi ECHL slitiny VT8 v elektrolytu ¢. 1

Po dosaZeni napétovych podminek prirazu pasivni
vrstvy 53 V (slitina VT8, elektrolyt ¢. 1) a po dosaZeni
maximalniho proudového zatiZeni zdroje vede sniZeni
napéti k poklesu proudové hustoty (sestupnd cast B,
obr.1). Ktivka vykazuje hysterezi. Pfi dal$im poklesu
napéti na hodnotu pod 10 V dochéazi ke zpomalovani
anodického dé&je. Odpor povrchové vrstvy nariistd
(pasivace) a pfi daném napéti proudova hustota s ¢asem
klesa. Pokud nedoslo ke sniZeni napéti na systému pod
10 V na delsi dobu nez 20 s nebo nedoséhlo-li se velmi
nizkého napéti 2 a7 3 V na dobu 5 s, je opétovny narhst
napéti provazen naristem proudové hustoty podle
sestupné &asti B, obr.l. Anodicky déj ECHL pfi
potencidlu anody E = 21,4 V zaéne opét probihat.
Obdobny je prib&h u slitiny VT6. Pro pfipad ukonéeni
déje a zapasivovani povrchu je nutné opét dosdhnout
napéti prarazu 53 V (podminky kopiruji vzestupnou
dast ktivky A), aby byl anodicky d&j rozpousténi
titanového povrchu nastartovan.

Vymezeni téchto , limitujicich” veli€in studované-
ho déje, vyuziti literarnich tdajh a vlastniho laborator-
niho méfeni, vedly ke stanoveni optimalnich podminek
vedeni procesu ECHL vzhledem k Zadané kvalité povrchi.

Parametry procesu ECHL slitiny VT6 a VT8
v elektrolytu 65 % H,S0, — 20 % HF — 15 % glycerolu
jsou uvedeny v tab.5.

Parametry procesu ECHL slitiny VT6 a VT8 v
elektrolytu 40 % H,SO, — 20 % HF - 20 % HNO, jsou
uvedeny v tab.6.

Pro dokumentaci stavu povrchu vzorki pied
aplikaci ECHL a po ni, pfi ndmi nalezenych podmin-
kach, bylo zvoleno méfeni drsnosti povrchu. Méfeni
drsnosti povrchu bylo provedeno na pfistroji Hommel
Tester, Hommel Werke, SRN.

Vysledky z méfeni{ polateéni a konetné drsnosti
povrchu vzorkd titanovych slitin VT6 a VTS le§ténych
elektrochemickou cestou jsou uvedeny v tab.7.

Vgechny vzorky titanovych slitin VT6 a VT8
podrobené ECHL pfi ndmi nalezenych podminkach

C. elek-

trolytu  Pribéh méfeni

3 priraz pasivni vrstvy dosaZen, nelesti,
kratery v povrchu

4 priiraz pasivni vrstvy do napéti 75 V nebyl
dosaZen, anodické rozpou§téni neprobiha

5 priraz pasivni vrstvy do napéti 75 V nebyl
dosaZen, anodické rozpousténi neprobiha

6 elektrolyt méni fyzikalné-chemické vlast-
nosti, houstne, tmavne :

7 priiraz pasivni vrstvy do napéti 75 V nebyl
dosazen, anodické rozpousténi neprobiha

8 priraz pasivni vrstvy do napéti 75 V nebyl
dosaZen, anodické rozpousténi neprobiha
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Tabulka 5. Parametry procesu ECHL slitiny VT6 a VT8 v elektrolytu H,SO,, HF, glycerol (60 : 20 : 15)

VT6 VT8
Napé&ti prirazu pasivai vrstvy U, (V) 50 53
Potencidl anody versus NKE E, (V) 47,6 50
Potencidl anody, ECHL E &) 19,5 21,4
Anodicka proudova hustota  j, (A.cm?) 14 1,4
Doba trvani ECHL t (min) 2 2
Teplota t (°C) 20 20
Mezni napéti déje U, v) 9 10

Tabulka 6. Parametry procesu ECHL slitiny VT6 a VT8 v elektrolytu H,SO,, HF, HNO; (40 : 20 : 40)

VTé VTS
Napéti prirazu pasivni vrstvy U, (V) 43 38
Potencial anody versus NKE E, (V) 41,2 35,3
Potenciil anody, ECHL E (V) 8,7 10,8
Anodigk# proudové hustota  j, (A.cm?) 1,4 1,3
Doba trvani ECHL t (min) 1 1
Teplota t (°O) 20 20
Mezni napéti déje U, (V) 6 6

Tabulka 7. Mé&feni drsnosti povrchu vzorkd titanovych slitin VT6, VT8 le§ténych elektrochemickou cestou

Slozeni

Vzorek Slitina  Elektrolyt (hmotn. %)

R, (um) pfed ECHL R, (pm) po ECHL

vertikal. horizont. vertikal. horizont.

1. VTé6 H,SO0,, HF, glycerol 65:20: 15
2. VTé6 H,SO, HNO;, HF  40:40:20
3 VT8 H,SO,, HF, glycerol 65:20:15

0,150 0,225 0,170 0,100
0,250 0,275 0,180 0,150
0,180 0,175 0,160 0,155

vroztocich 1 a 2 vykazovaly vyborny lesk povrchu.
V obou elektrolytech dochazi ke sniZeni drsnosti
povrchu v horizontdlnim i vertikdlnim méfeném profilu
ECHL vzorkdl (viz tab.7). Vyjimku tvoii pouze
vertikalni profil u slitiny VT6 v elektrolytu 1.

ZAVER

Bylo vybrano 8 elektrolytti vhodnych pro ECHL
titanovych slitin VT6 a VT8 se snahou proméfit
zavislosti U — I v podminkach pasivity povrchu vzorki.

Aktivace povrchu elektrickym prurazem pasivni
vrstvy byla dosaZena za podminek vedeni experimentd
u dvou elektrolyta (€. 1: H,SO, — HF - glycerol , &. 2:
H,SO, — HF — HNOj; ). Pro tyto elektrolyty byly
nalezeny hodnoty napéti odpovidajici prirazu pasivni
vrstvy, pfesné hodnoty vedeni procesu ECHL pfi
dosazeni vysokého lesku 1 mezni hodnoty, pod kterymi
se proces lesténi zastavi.
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