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fadé primyslovych odvétvi. Za pomoci elektrolesténi je dosazeno na povrchu daného
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Nejlepsi vysledky byly dosazeny za pomoci smési kyseliny fosforecné, kyseliny

sirové a vody. Vzorky elektrolesténé v téchto elektrolytech byly vizualné podobné
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1 UVOD

K nezbytné tpraveé povrchu nerezavéjicich oceli je vyuzivana cela skéla primyslove
vyznamnych metod. Nejjednodussi a také vétSinou vzdy prvotni Upravou vedouci
k vylepseni fyzikalné-chemickych vlastnosti kovli a oceli byva mechanické lesténi
(smirkovani, kartaCovani, brouseni,...), které ovSem odstrani znatelnéjSi drsnost
(v desetinnach milimetru) z jejich povrchu. Po takovém oSetfeni ovSem stale zlstavaji na
povrchu lidskym okem neviditelna neopracovana loziska, kterd jsou mnohem vice
nachylnd naptiklad k vytvoreni nezadouci koroze. K eliminaci téchto lozisek a tedy
k jemngjSimu vylesténi (v fddech mikrometrll) je vyuZivan proces elektrochemicky
tzv. elektrolesténi. Elektrolesténim je z povrchu opracovavaného kovu odstraiovana
mikroskopickd hrubost azaroven dochdzi k odstranéni nezadoucich necistot
a kontaminaci, které snizuji kvalitu kovového materialu. Kovy a jejich slitiny opracované
za pomoci elektrolesténi jsou pro svou Cistotu a odolnost vyuzivany predevsim
v leteckém a automobilovém primyslu, ale také ve farmacii nebo biomedicin€é. V mnoha
spoleCnostech je proces elektrolesténi vyuzivan jako Uprava povrchu pro nasledné
svafovani, které je velmi citlivé na pfipadnou kontaminaci povrchu.

Kli¢ovou roli pro dosazeni nejlepSich vysledkl elektrolesténi zastupuje kromé
vhodného nastaveni zdroje také chemické slozeni elektrolytické 1azné a to je pro kazdy
typ nerezavéjici oceli odlisné. V primyslové praxi jsou k procesu elektrolesténi
vyuzivany elektrolytické 1azn& v podob& kombinaci pfedev§im anorganickych kyselin,
jejichz presné slozeni vétSina velkych spolecnosti ponechdva vyrobnim tajemstvim.
Nejcast€j$im elektrolytem byva kombinace kyseliny sirové (H,SOj,) a fosfore¢né (H;PO,)
v nejriznéjSich pomérech a koncentracich. Slozeni elektrolytu méa vliv na vysledné
prvkové slozeni materialu a tato kvalita je posuzovana naslednym zkouménim povrchu
kovili. Byva provedena vizualni kontrola povrchu za pomoci elektronového mikroskopu,
prvkové slozeni za pomoci elektronové disperzni spektroskopie, ale jsou uskute¢nény
1 zatézové zkousky povrchu naptiklad aplikace soli za Gcelem vyhodnoceni nachylnosti

kovu ke korozi.
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2 TEORETICKA CAST

2.1 Honeywell Aerospace Olomouc s. r. o.

Vyznamnym producentem dilli a zafizeni pro letecky primysl je spolecnost
Honeywell Aerospace Olomoucs. r. 0. (dale jen HAO), ktera ma své sidlo v Olomouckém
kraji v obci Marianském Udoli a fadi se pod nadnarodni korporaci Honeywell, Inc.
Spole¢nost HAO vyrdbi i opravuje statické plechové aocelové dily turbinovych
leteckych motort. HAO je také dodavatelem specidlnich slitin na bazi hliniku, niklu,
kobaltu a titanu pro velké mnozstvi motorti spole¢nosti Honeywell, Inc. Dily vyrobené
v této spolecnosti jsou vyuzivany dal§imi celosvétové zndmymi producenty v oblasti
letectvi jako je Boeing, popf. Airbus.[* 2]

Ve spolecnosti Honeywell Aerospace Olomouc s. 1. 0. je vnitini politika zamétena
na neustaly rozvoj vyrobnich procesti dle nejmodernéjsich postupti a zvySovani objemu
vyroby. Velka pozornost je v této spole¢nosti vénovana profesnimu riistu zaméstnanci a
firma se snazi byt nejlepSim zaméstnavatelem v regionu, ktery poskytuje nadstandardni
vyhody a poskytuje kolektivni praci. Spole¢nost HAO také spolupracuje se studenty

stfednich a vysokych $kol a tim si ziskava stale nové talentované zaméstnance.!”- 2]

2.2 Elektrolyt HAO

Spolec¢nost Honeywell Aerospace Olomouc s. r. 0. vyuziva k procesu elektrolesténi
elektrolyt, ktery je znadm pod obchodnim nazvem ,,PRAGOKOR lestici lazen
elektrolytickd“.  Hlavnimi slozkami této lazn¢ jsou kyselina fosfore¢na
(H3POy, o koncentraci 25 %), kyselina sirova (H,SOy4, 10 % az 15 %) a oxid chromovy
(CrO;,5 % az 7 %) v presnéji nespecifikovaném pomeéru. Problematika této ladzné
spoc¢iva v obsahu vysoce toxického oxidu chromového, ktery svou vysokou schopnosti
depasivace oceli napomaha k dosazeni kvalitnich vysledki elektrolesténi. Noveé vydana
smérnice Evropské unie ovSem zamezuje pokracovani ve vyuzivani elektrolytu tohoto
nebezpecné toxického slozeni a je vyzadovan elektrolyt alternativni. Elektrolyt je
vyuzivan pro elektrolesténi materialu superslitiny niklu Inconel 718, pro ktery k tomuto

procesu neni v odborné literatufe dostatecné mnozstvi poznatk.
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2.3 Smérnice REACH tykajici se Sestimocného chromu

Roku 2007 byla vytvotena a vstoupila do Evropské unie nova smérnice, ktera se
zam¢tfuje na regulaci vyuzivani a naklddani s chemickymi latkami. Toto ustanoveni
znam¢é jako legislativa REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and restriction
of Chemicals), shromazd’uje, vyhodnocuje a omezuje vyuzivani danych chemickych
latek v celé Evropské unii za ii¢elem ochrany lidského zdravi a zivotniho prostiedi. Podle
ustanoveni REACH jsou jednotlivé spole¢nosti nuceny registrovat dané chemikalie, kdyz
vyuzivaji nebo produkuji vice nez 1 tunu dané latky za rok. Pod omezeni této smérnice
patii také Sestimocny chrom (Cr®"), ktery byva vyuzivan k povrchovym Gpravam jako je
galvanické chromovani, popf. elektrolesténi.[® 23]

Sestimocny chrom je zafazen pod legislativu REACH z diivodu jeho nejvyssi
toxicity v tomto stavu. VétSinou byva vazan v prumyslové vyznamnych slouceninach
jako jsou kyselina chromova (H,CrO,), dichromova (H,Cr,07) a jejich soli nebo oxid
chromovy (CrO;). Je znamo, Ze Sestimocny chrom vykazuje karcinogenni G¢inky na
lidsky organismus a napiiklad elektrolytickd lazen pro chromovani je povazovana za
nebezpecny odpad. Pro letecky priimysl bylo omezeni a potiebna registrace Sestimocného
chromu zavedena 21. zati 2017 a z tohoto divodu letecké spolecnosti byly a jsou (které
si vyzadaly prodlouZeni tohoto omezeni), nuceny vyhleddvat alternativni feSeni pro své

procesy.!8- 23]

12



2.4 Elektrolesténi

Pod pojmem elektrolesténi se rozumi prumyslova metoda odstraniovani hrubosti
(v fadech mikrometri) z povrchu kovovych materidlti a jejich slitin, kdy neni lestici
nastroj a leStény materidl v pfimém kontaktu jako u mechanického lesténi (brouseni,
karta€ovani, smirkovani,...). Proces elektrolesténi je ve své podstaté opacny vzhledem ke
galvanickému pokovovani a stejn¢ tak se jednd o metodu Upravy povrchu daného
materialu za pomoci elektrolyzy. Diky elektrolesténi je z povrchu kovového materidlu
vlivem stejnosmérného elektrického proudu odstraiiovana hrubost a necistoty, které by
za pomoci mechanického leSténi nemohly byt odstranény. Po oSetfeni daného materidlu
elektrolesténim disponuje vysledny povrch lepSimi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi, je
odolnéjsi vici korozi, obrusu, otéru, mé az zrcadlovy vzhled a je vhodné&jsi naptiklad pro
nasledné svatrovani. K ziskani co nejlepSich finalnich vysledku elektrolesténi je zapotiebi
spravné nastaveni zdroje elektrického proudu, vhodny materidl pouzitych elektrod a

klicovou roli hraje slozeni elektrolytické 1azné. [24. 26, 28]

2.4.1 Historie

Pied objevem elektrolesténi byvaly kovové materidly opracovavany vyhradné
mechanicky za pomoci nejriznéjSich lesticich néstroji. Vysledek takového oSetfeni
povrchu zalezel pfedevSim na schopnostech dané¢ho pracovnika a vize jednoduché
s elektrolyty. Nejdfive byly dané materidly pouze ponofovany do daného elektrolytu
(mofteni), ovSem tato metoda byla ¢asové naro¢na a dochazelo spise k lehkému naleptani
povrchu nez k lesténi. [15:30]

Historie elektrolesténi se zacCala psat v Némecku roku 1912 pfi pokusu
s elektrolyty a elektrickym proudem. To bylo pozorovano v disledku nahodného
zaménéni elektrickych kontaktl, kdy doslo k vylesténi povrchu stiibra v roztoku kyanidu.
Prvni popis procesu elektrolesténi pochazi z roku 1929, kdy francouz Pierre Jacquet
ucelove sestavil prvni elektrolestici systém pro oSetfeni médéného povrchu v kyseliné
fosfore¢né (H;PO,). Rozsifeni moznosti této metody pro pouziti na dalsi materidly ptislo
roku 1935, kdy Charles Faust tispésné elektrolyticky vylestil nerezavéjici ocel a od 50. let

20. stoleti byl proces postupné industrializovan. [13-27]
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2.2.2 Princip

Elektrolyticky vylestény povrch je vysledkem postupného odstraiiovani jednotlivych
atomu (iontd) z povrchu opracovavaného materialu zapfi¢inéného elektrolyzou daného
elektrolytu. Kovovy material ke zpracovani je ke zdroji stejnosmeérného proudu ptipojen
jako kladny pol (+) a tvofi anodu, kterda odevzdava (je postupné elektrochemicky
rozpous$téna) povrchové atomy elektrolytu, do kterého je spolu s katodou (-) ponotfena
(viz Obr. 1). Jako elektrolyty jsou nejcastéji pouzivany kyseliny, alkoholy a jejich smési.
Pti spusténi jiz sestaveného systému dochazi k rozpousténi anody, kdy jsou jeji kovové
ionty (M"*) za souc¢asného uvolnéni elektront (e) uvoliiovany do elektrolytu dle oxida¢ni
reakce:

M-M"" + ne~ [1]

Na anodé¢ déle dochazi k tvorbé oxidl (MO,) na jejim povrchu a k soucasné generaci
kysliku (O,) dle oxidacnich reakci:
M + xH,0-MO, + 2xH™* + 2xe~ [2]
40H™ -0, + 2H,0 + 4e™ [3]

Na katod¢ na rozdil od anody probihé redukéni reakce, kdy jsou elektrony piijimany
a dochazi k uvoliovani vodiku (H,) dle reakce:

2H,0 + 2e”>H, + 20H "~ [4]

Anoda | 1®] J&] '| katoda
%.I'..,.“nl- a o

ar
it

Rozpousténi anody

Obr. 1) Schéma elektrolesticiho systému.
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Cely proces elektrolesténi je rychlostné fizen odebirdnim iontii kovu z povrchu anody
a koncentraci a rozlozenim akceptorii téchto ionta (aniontil) v elektrolytu. Ty jsou k anodé
dopravovany za pomoci velmi pomalé difuze. Z tohoto divodu je zapotiebi, aby
elektrolyticka lazen byla v prib¢hu spusténého procesu michana a tak bylo dosazeno
rychlejsi homogenizace lazné. Vlivem rostouci koncentrace uvolnénych ionti do
elektrolytu nastdva jeho kontaminace, zvySuje se odpor lazné, snizuje se efektivita
procesu a tudiz je nezbytné elektrolytickou lazen pravidelné dekontaminovat, popft. zcela

vyménit, [18.20, 27.30]

Béhem elektrolytického rozpousténi anody dochazi soucasné na jejim povrchu
k vytvareni velmi visk6zniho filmu soli rozpousténého kovu dle obecné rovnice:

Mt +Y"">MY [5]

Tyto soli vznikaji interakci uvolnéného kovového kationu zanody s aniontem
pochazejicim z elektrolytu. Tento tenky film zvySuje svou koncentraci kovu az do uplné
saturace soli na povrchu anody. Béhem probihajiciho procesu je viskozni vrstva postupné
zvétSovana (fadové az do velikosti 10 nm) a z tohoto diivodu je také odpor anody vuci
pruchodu elektrického proudu zvétSovan, jelikoz kovové ionty musi byt z povrchu anody
pies tuto vrstvu tunelovany. Je zndmo, ze viskdzni film znacné ovliviuje distribuci
elektrického proudu na anodu. Divodem je odli$né tlouStka viskdzniho filmu na riznych
mistech anody. Snadnéji jsou tunelovany ty ionty, nad kterymi je tato vrstva tenci. Aby
se tomuto nezadoucimu jevu zabranilo, mize byt vyuZzivano procesu elektrolesténi za
pomoci zdroje, ktery v pfedem stanovenych intervalech zaméni na chvili polaritu elektrod

a tim je tato vrstva z ¢asti eliminovana. [2-12.27]

2.4.2 Elektricky proud

Pfi spravném zapojeni celého obvodu dochéazi k odstranovani povrchovych atomt
velmi specifickou cestou. Kli¢ovou roli zde hraje rozlozeni elektrického proudu ,,I* [A]
na jednotlivych mistech oSetfovaného materialu. Na mistech s ostrymi hranami, vybézky,
nerovnostmi a zvySenou hrubosti je koncentrace elektrického naboje ,,Q* [C] vétsi a tim

24

jsou totiz umistény blize ke katod¢ (zastupuji nejmensi vzdalenost mezi elektrodami) a
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tudiz je v téchto mistech na priichod elektrického proudu kladen nejmensi odpor. Timto

je docileno postupnému vyhlazovani celého povrchu. > 12 14]

Obr. 2) (4) Oblasti s nejvétsi koncentraci elektrické proudu, (B) vyhlazeny materidl po

oSetreni elektrolestenim.

Dalsi ovlivnéni rozlozeni elektrického proudu zptisobuje tloustka viskdzni vrstvy na
povrchu anody. Ta jesté¢ zvySuje elektricky odpor na mistech, které maji tuto vrstvu
vyraznéjsi (dilky, vrypy, apod.), a tim dochazi k odebirani atomi kovu primarné
z vyvysenych ¢asti anody. Distribuci elektrického proudu smérem k anod¢ také ovlivituje

jeji celkovy tvar a jeji umisténi (vzdalenost, pozice) vici katodé.l: 301

243 Zavislost proudu na napéti

Pro dosazeni co nejefektivnéjsiho transportu Castic pro elektrolesténi je zavedeno
idedlni rozmezi elektrického napéti. Tohle rozmezi koncem 30. let 20. stoleti definoval
Pierre Jacquet a znazornil jej v grafu zavislosti elektrického proudu ,,I* [A] na napéti
,U“ [V] béhem elektrolesténi (Obr. 3). Zjistil, Ze pii urcité velikosti dodavaného napéti
do systému lze v elektrolytu pozorovat 4 zékladni jevy: leptani, oscilaci proudu,
elektrolesténi a uvolilovani plynu. 12 13]

Prvni jev nastava jiz v okamziku ponofeni daného materialu do elektrolytu, kdy
nemusi byt aplikovano viibec Zadné napéti - bod A a pokracuje az do urcité hodnoty napéti
B. V rozmezi AB dochézi k leptani, korozi a konzervaci samotného povrchu mechanicky
oSetfeného materialu. Tato oblast je charakteristickd exponencidlnim naristem
elektrického proudu pfi malé zméné napéti. V tomto rozmezi také dochézi s rostoucim

napétim k intenzivné&j$i migraci aniontl v elektrolytu smérem k anodg. [15-19]
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Pii nésledném navySovani napéti (rozmezi BC) dochézi k oscilaci elektrického
proudu tedy k jeho mirnému poklesu. Tento jev nastavd z divodu kompetice mezi
zvétSovanim viskozni vrstvy a zvétSujici se snahou aniontll transportovat se smérem
k anodé.['?]

V oblasti CD je pozorovano samotné elektrolesténi - zluté vyznacena oblast. Tato
oblast je z pohledu elektrolesténi nejefektivnéjs$i a dochazi vni ke kontrolovanému
transportu ¢astic k anod¢. Nasledné navySovani napéti je doprovazeno jen velmi malym
naristem elektrického proudu (tzv. rovinna oblast) az do bodu D. [% 13

Pfi zvySovani napéti za bod D dochézi k vyraznému nardstu proudové hustoty
aplikované na material a dochazi k velmi rychlému odstraniovani povrchovych atomt za
soucasn¢ rychlého uvoliovani kysliku z povrchu anody. Atomy jsou ,,vytrhavany*
z povrchu kovu a tvofi malé diry, coZ ma za nasledek vyslednou hrubost celého povrchu.
Vyuziti takto vysokych hodnot napéti ma také za nasledek, ze v dasledku velkého
elektrického odporu, dochéazi k vyraznému ohfivani celé elektrolytické 1azné. Z téchto
divodii je nutné, aby byl proces elektrolesténi situovan vzdy do rozmezi CD.
Nejefektivngjsi se jevi vyuziti takové hodnoty elektrického napéti, které je co nejblize
posunuto k bodu D. Z praktického hlediska je to nejvy$si hodnota napéti, pii které jeste
nejsou kontinualné uvoliovany bubliny O, z povrchu anody. Pii této hodnoté napéti je
také z anody odebirano nejvice ionti a v casovém horizontu je v porovnani s nizSimi
hodnotami napé€ti v rovinné oblasti pribéh elektroleSténi nejstalejsi. Pii nizSich
hodnotach pouzitého napéti dochazi k rychlejsimu poklesu proudové hustoty v Case

(Obr. 4).[5 12, 15] 1 1 T 1 T T 1

Proud [A]
I

|
|
|

|
|
I B
A BC

D
Napéti [V]

Obr. 3) Graf zavislosti elektrického proudu na napéti pri zapojeni elektrolesticiho

systému.[13]
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Obr. 4) Graf znazornujici pokles proudové hustoty pro urcité hodnoty aplikovaného

napéti za dany cas. 3]

244 Rozdil od mechanického leSténi

Procesem elektrolesténi byvaji odstraiiovany nerovnosti na povrchu v fadech
mikrometrti, tedy v porovnani s celkovou velikosti materidlu zanedbatelné mnozstvi
(obecné 10 um az 40 pm). Pro odstranéni vétSich vrypi, Skrabanct a nerovnosti byva
vyuzito mechanickych leSticich procestt (brouSeni, smirkovani, kartaCovani).
Mechanickym oSetfovanim povrchu navic miize dochazet ke kontaminaci povrchu
materidlem, z n€hoz je nastroj vyroben. Dal§im problémem je nerovnomérné rozloZena
drsnost povrchu z divodu opotfebeni materidlu néstroje. Naslednou elektrolytickou
upravou jsou tyto nedostatky mechanického lesténi odstranény. Po elektrolesténi je
ziskéan velmi Cisty a v fadech mikrometrt hladky povrch, ktery neobsahuje kontaminace

a je mnohem homogennéj§i nez v ptipadé mechanického osetfeni. [ 3. 10]
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Obr. 5) Znazornéni rozdilnych vysledkit mezi mechanickym (A) a elektrochemickym (B)

lesténim povrchu nerezavéjici oceli (200x zvétseno). 1]

2.5 Casti elektrolesticiho systému

r %

V nasledujici kapitole budou popsany jednotlivé klicové casti elektrolesticiho
systému z pohledu primyslové praxe. K sestaveni funk¢éniho systému je zapotiebi zdroje
stejnosmérného proudu, ke kterému jsou pfipojeny minimalné dvé elektrody s opacnou
polarizaci. Tyto elektrody jsou vzdy ponofeny do elektrolytické vany s patfiénym
elektrolytem, ktery zastupuje roli vodivého média pro elektricky proud a transport

iontd. [2:30]

2.5.1 Zdroj

Pro proces elektrolesténi je vyuzivan vyhradné zdroj stejnosmérného proudu.
Tento zdroj muze byt zkonstruovan jako jednoduché baterie. Takovych baterii bylo
vyuzivano v pocatcich a z diivodu malé kapacity byly postupné nahrazovany. DalSim
problémem vyuziti takovéhoto zdroje je, Ze poskytuje velmi malé vystupni napéti a tudiz
mohlo byt vyuzivano jen pro omezené mnozstvi elektrolytu v 1azni. V soucasné dob¢ je
k procesu elektrolesténi vyuzivano pifimo generatori stejnosmérného proudu nebo
usmérnovactu stiidavého proudu. Tyto zdroje dokazi pracovat v Sirokém rozmezi napéti
a jejich nastaveni se miize 1 v pribéhu probihajiciho procesu ménit. U téchto generatorti
a usmérnovaci byva moznost nastaveni konstantniho napéti i elektrického proudu
vstupujictho do obvodu a obsahuji také casovaCe pro idedlni nastaveni doby
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elektrolesténi. Obecné lze fici, ze celkova doba elektrolesténi se pohybuje v rozmezi
1 min az 40 min v zavislosti na aplikovdvaném napéti 1 V az 150 V, kdy tato doba
postacuje pro pozadovany vysledek.[® 17 19]

Dulezitym faktorem pii elektrolesténi je také vhodné pouziti a rozpoloZeni
jednotlivych elektrod. Jako katoda, ktera tvoii zaporny pdl systému, byva vyuzivana celd
rada kovl poptipadé¢ slitin. Materidly jsou vybirany s ohledem na slozeni lazn¢ a to tak,
aby dochazelo k co nejmensi interakci mezi katodou a elektrolytem a zamezilo se co
nejmensi kontaminace lazné¢ samotnou katodou. Nejb&znéjsimi materialy pro sestaveni
katody je olovo, titan, platina, méd’ nebo nerezavéjici ocel. Jako anoda mize byt pouzit
témer jakykoliv kovovy materidl, ktery je potieba elektrolyticky oSetfit. V potaz ovSem
musi byt brano jeji materidlové slozeni a dle toho zvolit vhodny elektrolyt. Anoda je
ponofena do 1azn¢ pomoci mobilniho vodivého drzéku (nejcastéji nerezavejici ocel popf.
titan), ktery umoznuje velmi rychlé vytazeni anody po vypnuti elektrického obvodu. Tim
je eliminovan delsi styk anody s elektrolytem a je zamezeno naslednému leptani povrchu
anody. Vyznamnym faktorem, ktery ovliviiuje efektivitu elektrolesténi z pohledu
elektrod je takeé jejich tvar, vzdalenost mezi nimi, ale 1 jejich pocet v 1azni. Pro docileni
odebirani kovovych kationti ze vzorku (anody) ze vSech mist stejn¢ byvaji ptidavany do
elektrolytu pomocné katody, které jsou napojeny na stejny elektricky zdroj. Anoda miize

byt zapojena vici katodé jak v horizontalnim tak i ve vertikalnim sméru. [2- 9 30]

ZDROJ ZDROJ

1T
.

Obr. 6) Umisteni elektrod v lazni, (vievo) vertikdlni zapojeni s jednou pomocnou

TT7T=
Ll

katodou, (vpravo) horizontalni usporadani.

2.5.2 Elektrolyticka vana

Elektrolyt (lazen) je uchovavéan v elektrolytické vané. Jednd se o nadoby,
ve kterych probiha samotné elektrolesténi. Tyto nddoby mohou byt objemové velmi malé

(v fadech 100 ml) pro doméci pouziti az pro primyslovou velkovyrobu v fadech tisict
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litrG. Dle elektrolytu vyuzitého pro proces elektrolesténi se material ze kterého je nadoba
vyrobena li§i. VétSinou je pouzity material sklo, které vyrazné nereaguje s celou fadou
béznych elektrolyti. Pro 1azné€ obsahujici kyselinu fluorovodikovou jsou vyuzivany
materidly jako je polyetylen nebo polypropylen. Material elektrolytické vany mliZze byt
také nerezavéjici ocel, kterd zaroven slouzi jako katoda celého systému. Vana byva
vetSinou zasazena do dal$i nadoby obsahujici vodu popt. led slouzici jako chladivé
medium.[!5,30]

Elektrolytickd vana je pro vétSinu pouziti v pribéhu procesu michéana.
Rozpousténi anody totiz zplisobuje koncentraci materialu na jejim povrchu a pomala
difuze téchto ¢astic do jiné ¢asti elektrolytu snizuje efektivitu elektrolesténi. Lazen miize
byt michdna bud’ za pomoci vzduchu vstupujiciho do elektrolytu ze dna vany, za pomoci
mechanickych michadel (v¢éetné pohybu katody) nebo diky cerpadlem pohanéné cirkulaci
elektrolytu. Nevyhodou michdni je zvySeny elektricky odpor lazné a tim potieba

navySovani parametrt zdroje. [1330]

2.6 Elektrolyt

vvvvvv

elektrolyt. Ten musi byt vybran vhodné, aby vyhovoval materidlovému slozeni anody,
elektrolytické vany, ale i parametrim, ve kterych je schopen operovat zdroj. Elektrolyt
musi disponovat patiicnou elektrickou vodivosti, chemickou stalosti a bezpecnosti. Dle
pouzitého elektrolytu je také v ptipad€ uvoliovani toxickych par vyuZzito odsavani plynii
nad l4zni. Béhem prichodu elektrického proudu elektrolytem dochazi k jeho zahtivani.
Tohle zahtivani zptisobuje az do urcité hodnoty teploty snizeni odporu celé 1azné i jeji
viskozity a proces probihad hlad¢eji. Z tohoto ditvodu byva teplota 14zné udrZzovéana za
pomoci chlazeni na konstantni hodnotég. [1 13, 30]

V bézné praxi je vyuzivano velmi viskoznich koncentrovanych kyselin (napf.
H;PO,4, H,SO4) nebo roztokl na bazi alkoholii (etylenglykol, metanol-sirova kyselina).
Pro silné stabilni kovové materidly jako je titan, jeho slitiny a napf. niob jsou pouzivany
elektrolyty obsahujici agresivni chemikalie jako je kyselina fluorovodikova (HF) a jeji
soli. Tyto chemikalie zapfic¢ini depasivaci plvodniho povrchu a ten je nahrazen
rozpustnymi flouridy rozpousténého kovu. Obecné Ize elektrolyty pro proces

elektrolesténi rozdélit podle zakladni slozky kterou obsahuji. (13 13, 30]
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Elektrolyty kyseliny fosforecné (H;PO4) a sirové (H,SO,s) jsou v oblasti
elektrolesténi nejpouzivanéj$imi kyselinami. Je znama celd fada sloZeni a pomért téchto
kyselin a kazdé spolecnost vyuziva vétSinou svilij experimentalné zjistény pomér téchto
kyselin. Nejcastéj$im materidlem k oSetfeni byva nerezavéjici ocel, kde bchem
elektrolesténi zaujima kyselina fosfore¢nd prvni reakci, kdy odstraiiuje povrchovy

pasivovany film (oxidy) z materialu dle rovnice:
2H3P04 + Fe,03—-2FeP04+ 3H,0 [6]

Alternativou a pro odolngjsi oceli byva namisto kyseliny fosfore¢né vyuzivana
kyselina fluorovodikova (HF), ovsem velkym problémem je uvoliiovani velmi toxického
fluorovodiku pii jeji reakci s vodou.[!3:30]

HF +H,02F +H30% [7]

Kyselina sirova v elektrolytu zajist'uje zvySeni proudové hustoty na anodg¢, jelikoz
zahajuje odebirdni kovovych ionti z jejiho povrchu. Pro zelezo tato jednoducha rovnice

vypada takto:
Fe+ H,S04,—-FeS04+ H, [8]

Nasledné je stl kyseliny sirové (siran Zeleznaty) uvolnéna do elektrolytu popft. tvoii
viskézni vrstvu. Pro elektrolesténi nerezavéjicich oceli byva do roztoku smeési téchto
kyselin ptfidavan také oxid chromovy (CrO;), ktery svymi oxidanimi vlastnostmi
depasivuje puvodni povrch a je vytvaren oxid chromity (Cr,0O3), ktery navic svym
zrcadlovym vzhledem zvySuje esteticky dojem oceli. Problematika oxidu chromového
spociva v jeho vysoké toxicité, kdy zustava v elektrolytické lazni bud’ v podobé jeho
vychoziho stavu, nebo reakci s vodou vznika vysoce toxicka kyselina chromova.l? 16]
CrO3+ Hy,0 -H,Cr04 [9]

DalSimi vyznamnymi laznémi jsou elektrolyty na bazi 60-70% kyseliny chloristé
(HCIO,) a alkoholu jako je metanol etanol, etylenglykokol nebo glycerol. Alkoholy jsou
do lazn¢ ptidavany k odstranéni pivodni pasivované vrstvy na povrchu anody. Tyto
elektrolyty obsahuji vétSinou velmi maly podil vody a s podilem alkoholové slozky
disponuji velmi malou vodivosti roztoku. Elektrolyty na bazi HCIO,4 jsou pouzivany
predevsim pro elektrolesténi titanu, olova, hliniku, zirkonu a jejich slitin. Kyselina

dusicna (HNO3) je vmalé mife pro proces elektrolesténi vyuzivana také a spolu
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s metanolem tvofi zéklad pro elektroleSténi mosazi nebo zinku. Elektrolytické 14zné na
zaklad¢ hydroxidi nejsou ve vEtsi mife rozSiteny. Tyto 14zné€ jsou vyuZivany piedevSim
pro elektrolesténi wolframu popt. olova. NejvyuzivanéjSimi hydroxidy jsou hydroxid
sodny (NaOH) a draselny (KOH). K lesténi vzacnych kovti jako je naptiklad zlato nebo
stiibro je pouzito roztokl kyanidi ve formé kyanidu sodného (NaCN) popt. kyanidu

draselného (KCN). Problematika téchto lazni ov§em opét spociva v toxicité lazni.[%- 13,301

2.7 Pasivace

Jako pasivace se oznacuje tvorba tenké ochranné vrstvy na povrchu kovového
materialu, ktera odolava vzniku nebo Sifeni koroze. Tato vrstva mize vznikat samovolné
pii kontaktu materidlu s vodou, solemi, kyselinami nebo se vzduchem. V pfirod¢ se
muzeme setkat napiiklad s pfirozenou pasivaci zeleza, které reaguje se vzduSnym
kyslikem. Kov béhem tohoto procesu prochdzi né€kolika fazemi. Nejdiive nastava
oxidac¢ni reakce a ta pro Zelezo vypada takto:

Fe—Fe?*t +2e- [12]

Dale v pfitomnosti vody a volnych elektroni je vzdusny kyslik v kontaktu s materidlem
z neutralni molekuly ziskanim volnych elektront transformovan na anion dle rovnice:

4e” + 2H,0 + 0,-40H ~ [13]

Vznikly hydroxidovy anion nésledné reaguje s Zeleznatym kationem za vzniku hydroxidu
zeleznatého:

Fe?* +20H  —Fe(0H), [14]

ktery dale oxiduje v pritomnosti kysliku a vody na hydroxid zZelezity (vznik koroze):
4Fe(OH), + 0, + 2H,0—-4Fe(OH)3 [15]

Naslednou dehydrataci vzniklého hydroxidu poté vznika pasivovand vrstva oxidu
zelezitého.

2F€(0H)3—)F€203'H20+2H20 [16]
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V primyslovych zadvodech je dosahovano vzniku pasivaéni vrstvy fizené a to bud’
za pomoci chemikalii (koncentrovana kyselina dusi¢na, citronova apod.), kdy je dany

materidl ponotfen do roztoku téchto chemikalii po ur¢itou dobu dle rovnice:
2Fe + 2HNO3—Fe,03 + 2NO + H,0 [17]

Takto vznikl4d pasivovana vrstva tvorena oxidy ovSem zpusobuje znacny problém

béhem svafovani a proto byva za pomoci elektrolesténi eliminovana.l'l, 13,201

2.8 Svarovani elektroleSténych materiali

Jednim z nejvyznamnégj$im vyuzitim elektrolesténi je pfeduprava povrchu kovl
a slitin pro nasledné svarovani komponent. Svafovanim je za pomoci vysoké teploty
(popt. tlaku) dosahovéno pevnych spojii mezi stejnymi popi. podobnymi materidly.
Béhem tohoto procesu dochézi k naruSovani pavodnich meziatomovych vazeb a zaroven
jsou vytvafeny vazby nové, diky kterym nasledné drzi dve i vice komponent pohromadé.
V disledku elektrolesténi je odstranéna nezddouci vrstva oxidii na povrchu materilu,
ktera béhem samotného svafovani i po ném zptsobuje zna¢né komplikace. Tyto oxidy
maji vétSinou vyssi teplotu tdni nez samotna matrice materialu a tim dochazi béhem
svafovani k zakonzervovanim téchto oxidl uvniti svaru. Ty nésledné zplisobuji porozitu
a praskani materidlu, ktery poté nedisponuje potiebnou pevnosti. V pérech a prasklinach
navic také hrozi vétsi riziko vyskytu koroze. Hladké a nekontaminované kovové dilce,
které¢ obsahuji na svém povrchu pouze klicové prvky (kovy), lze 1épe a stejnoméerné
svafovat a diky stejnorodému povrchu mé vysledny svar pozadovanou pevnost a
strukturu. Proto je zapotiebi, aby na povrchu materidlu bylo co nejmensi zastoupeni
kysliku, ktery cely proces vyrazné ovliviiyje. [ 14 16]

Dvéma nejvyuzivan€jSimi druhy svafovani niklovych slitin jsou metody
svafovani netavici se elektrodou (TIG; Tungsten Inert Gas) a tavici se elektrodou
(MIG; Metal Inert Gas) v ochranné atmosféte inertniho plynu. Tyto metody svatfovani
jsou vyuzivany pro svafovani nezeleznych kovi a jejich slitin.[13- 23]

Béhem svatovani za pomoci netavici se elektrody, ktera byva vytvotena z Cistého
wolframu, dochézi k hoteni elektrického oblouku mezi samotnou elektrodou a danym
materidlem. V dusledku vysoké teploty jsou hrany materidlu postupné natavovany,
dochazi ke zméné usporadani a promichani atomi (molekul) dvou spojovanych materialti

a po ochlazeni je vytvotfen svar. Ochrannd atmosféra byva vytvofena za pomoci proudu
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inertnich plynii (argon-helium, argon-vodik nebo argon-dusik) v okoli elektrody. Tyto
plyny izoluji samotny proces svafovani od interakce elektrody s okolnim prostfedim.
Svatovani za pomoci tavici elektrody probihd také obdobnym mechanismem, ovSem
ke svafeni je vyuzivan taveny a kontinualn¢ dodavany drat (slouZici jako elektroda), ktery

je pridavan k matrici a tedy dochézi k jeho spotfebovavani. [13:17. 23]

2.9 Vyuziti elektroleSténi

Elektrolesténi ma své vyuziti také v celé skale primyslovych odvétvi. Byva
vyuzivano jak pro dekorativni tak 1 pro své unikatni povrchové vlastnosti.
V automobilovém priimyslu je vyuZivadna celd fada nerezavéjicich oceli oSetfenych za
pomoci elektrolesténi k vyrobé lemovacich list, vzduchovych séani, vyfukovych trubek
a jejich koncovek. Ve farmaceutickém primyslu, kde je kladen velky diraz na Cistotu
a sterilitu jsou vyuzivany produkty elektrolesténi pro vyrobu odolnych nadob. Pro své
povrchové vlastnosti jsou tyto nadoby vyuzivany k pfesypavani a uchovavéani jak
praskovitych tak tekutych materidlli aniz by se usazovaly na jejich sténach. Dilezitym
odbératelem elektrolesténych predméti je také medicina. Elektrolesténé jsou sterilni
chirurgické néstroje pro narocné operace. Tyto nastroje se mohou oplachovat a vyuzivat
1 opakované aniz by je ohrozil vznik koroze a zachovéana zlstdva i hladkost jejich
povrchu. Stejné tak v gastronomii jsou tyto materidly vyuzivany k vyrobé jidelnich
pribord, elektrochemicky oSetfené byvaji vnitini nadoby mixérd nebo i odStaviiovact,
které ptichdzeji do styku s citrusovymi kyselinami. Vyznamné vyuZiti nalézd proces
elektrolesténi také u plynovodl, kdy byvaji oSetfeny wvnitini stény trubek, aby
nedochazelo k interakci s jejich povrchem. Optickd zatfizeni jako jsou moderni lasery
nebo interferometry vyuzivaji ve svych utrobach dokonalé zrcadlové vylesténé povrchy

pro maximalni odrazy svétla. [>-6.30]
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Obr. 7) Vyuziti elektrolesténi v automobilovém a medicinském odvétvi. 12°]

2.10 Vyhodnoceni kvality ziskaného povrchu

Pro vyslednou analyzu povrchu byvaji vyuzivany metody, které dokéazi zmérit
drsnost povrchu, zastoupeni jednotlivych chemickych prvki, ale i vizudlné zobrazit
povrchovou strukturu. Drsnost je klasifikovdna za pomoci veli¢iny ozna¢ované jako
Ra (Roughness average), ktera je udavana v mikrometrech [um]. K méfeni drsnosti se
vyuZziva zafizeni, ktera se nazyvaji profilometry.!'1 13]

Nejbéznéjsim zatizenim pro chemické slozeni povrchu je vyuziti Augerovy
elektronové spektroskopie (AES), diky které je mozno zjistit chemické sloZeni povrchu,
kvantitativni zastoupeni prvk, ale i napfiklad tloustku pasivované vrstvy na povrchu
kovového materidlu. Pro analyzu prvkového zastoupeni na povrchu byva také vyuzivano
elektronové disperzni spektroskopie. [% 1]

Pro vizualni zobrazeni povrchu je vyuzivano rastrovaciho elektronového
mikroskopu (SEM), diky kterému je mozné pozorovat vysledny povrch ve vysokém
rozliSeni. Pro takové zobrazeni vétSinou postacuje zvétSeni povrchu opracovaného
materidlu v rozmezi 100 az 1000 krat, kdy jde vidét znatelny rozdil mezi mechanicky

a elektrolyticky oSetfenym materialem. (2 1]
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Obr. 8) Rozdil mezi mechanicky (horni obrazek) a elektrolyticky oSetienou nerezavéjici

ocell. Vyhodnoceno za pomoci SEM. 2]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Hlavnim cilem praktické ¢asti této diplomové prace bylo experimentalné najit
vhodny alternativni elektrolyt k soucasné pouzivanému ve spole¢nosti HAO, kterym byl
,,PRAGOKOR - lestici lazen elektrolyticka™ obsahujici Sestimocny chrom. Podminkou
bylo spliovat legislativu REACH a nalézt takové sloZeni elektrolytu, které nebude chrom
obsahovat v jakékoliv jeho chemické formé a zaroven se vysledek elektrolesténi bude co
nejvice priblizovat dosavadnim vysledkim.

Samotny proces elektrolesténi probihal v laboratornich prostorech spolec¢nosti
HAO v mens$im méfitku, aby nedochéazelo k zbyte¢nému omezovani dosavadni vyroby.
Vyhodnocovaci testy povrchli na skenovacim elektronovém mikroskopu probihaly na

katedfe experimentalni fyziky Ptirodovédecké fakulty Univerzity Palackého v Olomouci.

3.1 Experimentalni vybaveni

Zdroj stejnosmérnného proudu byl pievzat ze zatizeni pro zkousky galvanickych
lazni CDG540 pracujici v rozsahu elektrického napéti 0 V az 20 V a elektrického proudu
0 A az 40 A s manualnim nastavenim vystupni proudové hodnoty. Zdroj byl vybaven
casovacem pro automatické vypnuti zdroje po uplynuti pozadované doby elektroleSténi.

Elektrody byly sestaveny ze dvou kovovych plath slitiny Ti-6Al-4V o rozmérech
150 mm x 60 mm x 8 mm, kdy na kladné ptipojenou elektrodu byl pfipevnén za pomoci
titanovych Sroubl opracovavany vzorek ze superslitiny niklu (Inconel 718) s pracovnim
povrchem 0,55 dm?. Téchto vzorkl bylo pro cely experiment vyuzito 9. Propojeni
elektrod se zdrojem bylo uskute¢néno pomoci drati a svorek kdy ¢ervend byla pfipojena
jako kladny pdl na plat se vzorkem a ¢erna na plat bez vzorku.Jako elektrolestici vana
byla pouzita sklenéné kadinka o objemu 1000 ml.

K analyze povrchi byl vyuzit skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)
s roz8ifenim pro elektronové disperzni spektroskopii (EDS): TESCAN VEGA (software
VEGA TC), EDS Brucker (software ESPRIT 1.9). Pro svafeni vzorkil bylo pouzito
zafizeni spolecnosti HAO pro svafovani wolframovou elektrodou v ochranné atmosféie

inertniho plynu (TIG; Ar).
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3.1.1 Dopliikové experimentalni vybaveni

analytické vahy (s pfesnosti na desetiny miligramu, OHAUS Discovery DV214C)

odmérné sklenéné valce o objemu 100 ml a 250 ml
elektromagneticka michacka (Heidolph Hei-Mix) s michadlem
stficky

rtutovy teplomér (s rozsahem -10 °C az 100 °C)

pneumatické gravirovaci pero (GS PRO)

petriho miska

rozpraSovac

3.2 Chemikalie

PRAGOKOR lestici lazen elektrolytickd (PRAGOCHEMA spol. s.r.0.)
kyselina sirova (H,SO4) 96% p.a.; p = 1,83 kg-dm (lach:ner)

kyselina orthofosfore¢na (H;PO4) 85% p.a.; p = 1,7 kg-dm-3 (lach:ner)
kyselina fluorovodikova (HF) 40% p.a.; p = 1,16 kg-dm-3 (lach:ner)
kyselina citronova bezvoda (C¢HgO7) p.a. (lach:ner)

isopropylalkohol (C3HgO) 99,7% p.a.; p = 0,78 kg-dm-3 (lach:ner)
glycerin bezvody (C;HgO;) p.a.; p = 1,26 kg-dm (lach:ner)

aceton (C3HgO) 99,5% p.a.; p = 0,79 kg-dm= (lach:ner)

chlorid sodny (NaCl) p.a. (lach:ner)
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3.3 Pracovni postup

Jednotlivé vzorky byly nejdfive za pomoci pneumatického gravirovaciho pera
oznaceny Cisly 1 az 9. Poté byly za pomoci stficky s acetonem diikladné ociStény a po
uschnuti zvazeny na analytickych vahach s pfesnosti na Ctyfi desetinnd mista. Navazky
vzorki byly poté zaznamenany do Tabulky 2 v kapitole 4 Vysledky.

K porovnavani vysledkt elektrolesténi byl prvni vzorek ptfidan k vsadce
neanalyzovanych vzorkl a leStén piimo ve vyrobé odpovédnym operatorem elektrolestici
linky v elektrolytu PRAGOKOR dle interni navodky. Ve vsadce bylo celkem 20 ks
vzorki a dle navodky pro tento pocet kust nastavil operator stanoveny elektricky proud
I =55 A na dobu t =600 s. Pii zanedbani plochy drzéku byla na vzorky o celkové plose
11 dm? (0,55 dm? x 20 ks) aplikovana proudova hustota o velikosti 5 A-dm2. Pro
laboratorni sestaveni elektroleSticiho systému k zachovéani proudové hustoty bylo
vypoéteno, Ze na vzorek o plose 0,55 dm? bude muset byt aplikovan elektricky proud o
velikosti 2,75 A. Po uplynuti stanovené doby byl vzorek za pomoci destilované vody
a posléze acetonu odistén od elektrolytu a nasledné zvazen. Ubytek hmotnosti byl
zaznamenan a bran jako pozadovany pro elektrolesténi v laboratofi.

Vzorek ¢. 2 byl jiz elektrolestén v laboratornich prostorech na malém
elektrolesticim systému. Do kddinky o objemu 1000 ml bylo nalito 600 ml elektrolytu
PRAGOKOR a kédinka byla postavena na vypnutou elektromagnetickou michacku. Na
titanovy plat byl za pomoci Sroubu pfipevnén vzorek a komplet byl horizontaln€ ponotfen
do elektrolytu. Paraleln¢ ke kompletu obsahujici vzorek byl do kadinky umistén druhy
titanovy plat v kolmé vzdalenosti cca 10 cm od sebe. Nasledné bylo vlozeno magnetické
michadlo a teplomér pro sledovani nartistajici teploty 1azné. Na titanovy plat bez vzorku
byla pfipojena svorka s dratem vedoucim od zaporného pdlu zdroje a na komplet
se vzorkem drat od kladného pdlu zdroje. Poté byla zapnuta elektromagnetickd michacka
a na zdroji byl nastaven elektricky proud o velikosti 2,75 A na dobu 600 s. Po uplynuti
této doby byl zdroj vypnut a komplet se vzorkem ocistén za pomoci destilované vody
a acetonu. Cilem analyzy ve stejném elektrolytu jako ve vyrobé bylo porovnani vysledkt

elektrolesténi a ovéteni podobnych podminek pro obé sestavy.

Vzorek €. 3 byl jiz elektrolestén v prvnim alternativnim elektrolytu. Timto
elektrolytem byl tzv. Faustiv elektrolyt, ktery se sklada z objemovych 22 % H,0, 15 %
H,S04 a 63 % H;PO,. K ziskani 600 ml elektrolytu bylo odméteno odmérnym valcem do
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1000 ml kadinky 132 ml H,O, 90 ml H,SO4 a 378 ml H;PO,. Reakéni smés byla
v prib¢hu sméSovani znacné zahtivana, a tudiz byla chlazena ve vodni 1azni. Teplota byla
kontrolovéana za pomoci teploméru a pti dosazeni teploty 25 °C byl elektrolyt pfipraven
k pouziti. V pribéhu ochlazovani elektrolytu byl pfipraven komplet titanové elektrody se
vzorkem a nastaven zdroj na stejné parametry jako v pfipad¢ elektrolesténi v lazni
PRAGOKOR. Kéadinka s pfipravenym elektrolytem byla umisténa na elektromagnetickou
michacku, byly opét vloZzeny ob¢ elektrody a pfipojeny na zdroj stejnosmerného proudu.
Do kadinky bylo vloZeno elektromagnetické michadlo, byla zapnuta michacka a posléze
1 zdroj s jiz zminénou hodnotou elektrického proudu 2,75 A na dobu 600 s. Po uplynuti
této doby byl zdroj vypnut a komplet se vzorkem vytazen z elektrolytu. Vzorek byl
odsroubovan z titanového kompletu a oCiStén za pomoci destilované vody a nésledné
acetonu. Po vysuSeni byl zvaZen na analytickych vahach. K dosazeni podobného
hmotnostniho tbytku byly nékteré vzorky po 600 s elektrolesténi opét tomuto procesu na

dalsich 300 s.

U zbylych analyzovanych vzorkli bylo postupovano stejnym zplsobem jako
v pripad¢ vzorku €. 3. Vyjimku tvoril elektrolyt €. 6, ktery nebyl vyuzit pro elektrolesténi,
ale pro mofeni. Pro tento tcel byl vzorek po ocisténi ponotfen do 600 ml elektrolytu na
dobu 24 hodin. Jednotlivé elektrolyty a jejich objemové pomeérové slozeni jsou uvedeny

v nasledujici tabulce.

Tab. 1) Analyzované elektrolyty s vyjadienim objemového zastoupeni slozek.

Vzorek ¢. | 1 2 |3 4 5 6 7 8 9
elektrolyt 2l o | =] 5% 60 % 60% | 60% 40 % 25 %
% § g H,S0, | kyselina H,O | H,SO, | isopropyl | glycerol
% :.g‘/ E citronova alkohol
~ | E 30 % 20 % 20% | 40 % 30 % 25 %
é S H;PO, | H,SO4 HNO; | H,0 H,S0, H;PO,
é % 15% 20 % 20 % 30 % 50 %
- é H,0 H,0 HF H;PO, H,S0y,
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Po elektrolesténi vzorkl v jednotlivych laznich byly vSechny vzorky rozfezany
v metalografické laboratofi spole¢nostt HAO na dvé shodné poloviny. Byla provedena
vizualni kontrola podobnosti jednotlivych vzorkii a po vyfotografovani vzorkti byly
podrobeny analyze jejich povrchu na skenovacim elektronovém mikroskopu. Béhem
manipulace a pfevozu se vzorky mohlo dojit k jejich povrchovému znecisténi a tudiz byly
pied zahdjenim méfeni opét oCiStény za pomoci acetonu. Po uschnuti byly vzorky
uchyceny samolepkou na drzdk a nasledné vlozeny do méfici komory elektronového
mikroskopu. V méfici komote bylo vytvofeno vysoké vakuum o hodnoté 10 Pa.
Nasledné bylo zapnuto urychlovaci napéti a Zhaveni katody. Byla vybrana reprezentativni
¢ast povrchu kazdého vzorku a nasledovala samotna analyza povrchu. U vSech vzorkt
byla ziskéna spektra vyskytu a procentualniho zastoupeni jednotlivych chemickych prvka
na jejich povrchu. Tyto hodnoty jsou znazornény v tabulkach a grafech v kapitole
vysledky. U vybranych vzorkl byly také pofizeny vizudlni snimky hrubosti povrchu,

které slouzily pouze pro orientacni porovnani.

Jedny poloviny vzorkli byly poté vystaveny zatézovému testu vici korozi.
K tomuto experimentu bylo piipraveno 300 ml 10% roztoku chloridu sodného za
laboratorni teploty, ktery byl nalit do nadoby s rozprasovatem. Vzorky byly poté
umistény do 1000 ml kadinky a bylo na n¢ rovhomérné rozpraSeno mnozstvi 10 ml
roztoku chloridu sodného. Kéadinka byla nasledné ptikryta Petriho miskou, aby v kadince
byla udrZzovana patfiéna vlhkost. Pfidavani dalSich 10 ml chloridu sodného bylo
opakovano kazdych 24 hodin po dobu 30 dni. Po uplynuti této doby byly vzorky ocistény
za pomoci destilované vody od viditelnych krystalkdi chloridu sodného, usuSeny
a pfipraveny k opctovné analyze na skenovacim elektronovém mikroskopu. Druhé
poloviny vzorkl byly pfedany svareci, ktery mél za kol jejich navafovani do slitinové
konstrukce. B&hem tohoto procesu bylo pozorovano chovani jednotlivych vzorkt
a posuzovana svaritelnost. K vyhodnoceni bylo zapotiebi pomoci zkuSeného svarece,
ktery jednak hodnotil snadnost svéafeni, ale také chovani materidlu béhem svareni a
konec¢ny svar. Z teoretické ¢asti této diplomové prace je zndmo, ze svafitelnost materidlu
by méla byt ptimo umérna Cistoté a tedy obsahu kli¢ovych prvkia (Ni, Cr, Fe) a kysliku
na jeho povrchu. Svare¢ nebyl s timto povrchovym zastoupenim predem obezndmen, aby

nedochazelo ke zkresleni vysledki.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Z hmotnostni Tabulky 2 vyplyv4, Ze porovnavaci vzorek ¢. 1, ktery byl
elektrolestén v 1lazni PRAGOKOR ve vyrob€, vykazoval hmotnostni ubytek necelych
0,42 g. Tato hodnota tbytku byla tedy stanovena jako cilova pro alternativni elektrolyty
s akceptovatelnym rozmezim + 0,05 g.

Po elektrolesténi vzorku €. 2 v laboratofi v elektrolytu PRAGOKOR a nasledném
vazeni bylo zjisténo, ze hmotnost vzorku €. 2 klesla z hodnoty 76,4810 g na 76,0643 g
a tedy ubytek jeho hmotnosti ¢inil pozadovanych 0,42 g. Timto byla prokdzéna podobnost
simulovanych laboratornich podminek vzhledem k velkovyrob¢. Jedinym elektrolytem,
ktery béhem standardni doby elektrolesténi spliioval hmotnostni ubytek a dokonce jej
i prekrocil, byl elektrolyt ¢. 4. Elektrolyty €. 3, 5 a 7 spliiovaly podminku hmotnostniho
ubytku az po elektrolesténi po dobu 900 s. Alkoholové elektrolyty (vzorky €. 8 a 9)
nedosahly ani po prodlouzeném Casovém intervalu patficné zmény hmotnosti. Pouhym
ponorem, tedy motenim v HNO; HF a H,O v pfipad¢ vzorku €. 6 byl hmotnostni ubytek
nejmensi ze vSech analyzovanych elektrolytu.

Tab. 2) Hmotnosti jednotlivych vzorkii pred a po elektrolesténi s vyjadrenym
hmotnostnim ubytkem za dany cas.

Vzorek €. Mpied m,, 600 s Am Am
[g] [g] 600 s 900 s
2] (]
1 76,6318 76,2157 0,4161
2 76,4810 76,0643 0,4167
3 76,4369 76,2947 0,2947 0,4297
4 76,2917 75,8538 0,4379
5 76,2276 75,9255 0,3021 0,4523
6 76,2854 76,206 0,0794
7 76,4163 76,1533 0,2630 0,3903
8 76,3482 76,2448 0,1034 0,1628
9 76,4992 76,2448 0,2544 0,2877

Poznamka: vzorek ¢. 6 byl pouze moren po dobu 24 h.
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Na fotografii (Obr. 9) je zachycen znacny rozdil mezi neelektrolesténym
vzorkem, ktery disponuje matn¢ tmavou Sedi a ostatnimi vzorky, které¢ byly oSetieny
za pomoci elektrolyti. Neopracovany vzorek vypadal pasivované a esteticky zanedbang.
Vzorek €. 2 byl standard lestény v laboratofi. Povrch tohoto vzorku byl na prvni pohled
vyrazn¢ a az stiibrn¢ leskly. Tento vzorek také dle pozorovéani neobsahoval zadné vyrazné
vrypy, ryhy popf. neopracovana mista. Vizualni podobnost (lesklost a zabarveni) ke
standardu nebylo mozno odepftit vzorkiim €. 3, 4 a 9. Tyto vzorky také neobsahovaly
témet zadné ryhy a povrch se jevil dostate¢né homogenni. Vzorek €. 6, ktery byl pouze
moien, ve vizualnim testu prekvapivé dosahl také velmi kvalitniho vysledku. Na vzorku
nebyly pozorovany ve vétsi mife zadné hrubosti a povrch byl homogenni, ovSem lesklost
a zabarveni byla od standardu zna¢né odlisSna. Vzorek ¢. 5 obsahoval jiz okem
pozorovatelné ryhy a zabarveni nemélo stiibrny, ale spiSe Zluto-zlaty odstin.
Ve vizualnim testu z pohledu hrubosti neobstaly vzorky €. 7 a 8, u kterych I1ze pozorovat

neopracovana mista s velmi viditelnymi ryhami.

Neelektrolestény vzorek 2. 3 4.

Obr. 9) Vizualni odlisnost povrchii vzorkut po elektrolesténi v riznych elektrolytech.
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U neelektrolesténé¢ho vzorku slitiny Inconel 718 bylo ziskdno spektrum, které
poukazuje na skuteCnost, Ze na povrchu vzorku je znacné mnozstvi necistot. Povrch
obsahoval rozpoznanych 10 prvkl, které zaujimaly celkové hmotnostni zastoupeni
90,44 %. Zbyvajicich necelych 10 % nebylo detektorem bud’ rozpoznano popf. jsou
vném zastoupeny dals$i necistoty. Inconel 718 by mél dle materidlové specifikace
obsahovat 50 % az 55 % niklu a 17 % az 21 % chromu. NeoSetfeny vzorek na svém
povrchu zdaleka nedosahoval takovych hodnot. Obsah niklu mél z celkové hmotnosti
pouze 30,22% zastoupeni a chrom se vyskytoval v 11,28 %.

Nejvétsi rozdil mezi hmotnostnim slozenim redlnym a deklarovanym
dodavatelem byl v ptipad¢ uhliku. Maximalni hmotnostni mnozstvi (zastoupeni) uhliku
by mélo byt v této slitiné maximalné 0,08 %, ovSem naméfend hodnota byla 11,08 %.
Uhlik na povrchu slitiny pochazel nejspiSe ze zpracovani slitiny, popiipadé jejiho
skladovani a bylo predikovéno, Ze po elektrolesténi by jeho obsah mél byt vyrazné nizsi.
Vzorek také obsahoval vyrazné mnozstvi kysliku (10,71 %) vytvaftejiciho pasivovany
film v dbsledku interakce materidlu se vzduchem. Ve velké mite (10,13 %) byl na
povrchu vzorku pozorovan také vyskyt hliniku, ktery by v ptipadé této konkrétni slitiny
mél byt maximalné 0,80 %. Naméfeni takto vysoké hodnoty neelektrolesténého vzorku
mohlo byt pravdépodobné zpisobeno cCisténim povrchu jiz ve slévarné za pomoci
aluminy, popf. jiného materidlu na bazi hliniku. Naopak mensi bylo naméfené mnozstvi
doplitkovych prvkl ve slitin€, jako je molybden a niob. Inconel 718 by m¢l obsahovat
niob v rozmezi 4,75 % az 5,50 %, ale naméfend hodnota byla pouhych 2,30 %. Molybden
by dle specifikace této slitiny mél byt zastoupen v 2,80 % az 3,30 % a skute¢nd hodnota
na povrchu byla 1,61 %. Homogenitu zastoupeni klicovych prvkid pro slitinu
Inconel 718 — Fe, Cr, Ni lze pozorovat na Obr. 11 na nasledujici stran€, ktery vykazuje
rovnomérné rozlozeni bez vétSich koncentraci jednotlivych prvkid na jednom misté.
Hloubkova analyza nebyla pfedmétem tohoto vyzkumu, ovSem uvniti slitiny by tyto
hodnoty mély odpovidat rozmezi zastoupeni jednotlivych prvkl dle stanovenych

specifikaci materialu Inconel 718.

35



Tab. 3) Povrchové slozeni neelektrolesténého vzorku.

El AN Series nwnn. C norm. C Atom.
[wt . %] [wt . %] [at . %]

0 2 KE-seriesz 10.71 11.84 PE.E4
Mi 8 EK-series 30_22 33.4Z 17.11
ikl 13 E-series 10.13 11.20 1Z.47

Cr z4 H-series 11_.Z8 1z.47 7.E1
Fe Z& H-series 11.%E1 1z.73 5_825
F 9 FKE-=series 0.31 1.01 1.&5
Wb 41 L-series Z.30 z.&d o.a:z
Mo 42 L-=series 1.81 1.7%8 0. 55
Ti zZ H-series 0_.&9 0.7¢g 0.4%8

cps/eV

4.0
3.5
3.04
2.5

2.0
Mo [Tl

Nb
[ |

1.5

Obr. 10) Spektrum zastoupeni jednotlivych prvkit na povrchu neelektrolesteného

vzorku.

Ni# o

-

Map data
MAG: 53x HV: 20kV WD: 12.8mm . »

Obr. 11) Mapovani povrchu neelektrolesténého vzorku.
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U standardniho vzorku bylo mozné pozorovat pfiblizné 6% navyseni
(zakoncentrovani) 10 nejvyskytovangjSich prvkit na povrchu slitiny oproti
neelektrolesténému vzorku. Necela 4 % prvkl nebyla rozpoznana a byla vyhodnocena
jako Sum. Hodnoty zastoupeni klicovych prvki ve slitin€ byly oproti neelektrolesténému
vzorku navySeny a blizily se charakteristikim materidlu Inconel 718. Zastoupeni niklu
vzrostlo z 30,22 % na 44,44 % a chromu z 11,28 % na pfijateln¢jSich 14,41 %. Vzrostl
také obsah Zeleza na povrchu vzhledem k neelektroleSténému vzorku z 11,51 % na
15,15 %, ale 1 molybdenu a niobu. Procesem elektrolesténi byla odstranéna vétSina
necistoty v podobé¢ hliniku, jehoz zastoupeni kleslo z 10,13 % na 1,02 %. Vyrazna byla
potiebna redukce kysliku, ktera klesla z 10,71 % na pouhych 1,48 %.

Rozlozeni niklu, chromu a Zeleza bylo u elektrolesténého standardu v lazni
PRAGOKOR opét rovnomérné, coz poukazuje na kvalitn€ vytvofenou slitinu.
Homogenitu standardu 1ze pozorovat na Obr. 13, ktery zobrazuje rovnomérné rozlozeni

kovovych prvkill na povrchu materialu.
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Tab. 4) Povrchové slozeni vzorku standardu.

El AN Series nwunn. C norm. C Atom.
[wt . %] [wt . %] [at . %]

Mi 2 E-series 44 44 46,12 Z9.L3
Cr Z4 E-series 14_41 14.35 10,30
Fe Z& K-series 15.15 15,72 10,58

0 8 HK-series 148 1.E53 360
F 9 HK-zeries 124 1.29 Z_EE
Mh 41 L-series 3.99 4 14 168
ikl 13 K-szeries 1.0& l1.0E 1.47
Mo 42 L-series z.E1 Z_.E%9 0.320
Ti 2Z K-szeries 0O.gl 0.63 0._49

cps/eV

1 2 3 a 5 6 7 s 9
keV

Obr. 12) Spektrum zastoupent jednotlivych prvkii na povrchu standardu.

Map data
MAG: 53x HV: 20kV WD: 13.0mm

Obr. 13) Mapovani povrchu vzorku standardu.
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Vzorek €. 3, ktery byl elektrolestény v alternativnim - Faustové elektrolytu a byl
z vizualniho porovnani nejvice podobny standardu, jelikoz disponoval velmi podobnou
lesklosti, ale 1homogenitou povrchu. Zakoncentrovani klicovych prvka oproti
neelektroleSténému vzorku bylo znatelné a vysledky povrchové analyzy se blizily
elektrolesténi standardu. Prvnich 10 nejvyskytovanéjsich prvkl zaujimalo 93,60 %, coz
bylo o neceléd 3 % méné nez v piipadé elektrolesténého standardu. Obsah niklu na povrchu
vzorku €. 3 byl 42,09 % (standard 44,44 %, neelektrolestény 30,22 %) a chromu 14,37 %,
tedy témeft stejné mnozstvi jako v piipade standardu (14,41 %). Odstranéni nezddouciho
hliniku bylo jest¢ vyrazngj$i nez v piipad¢ standardu a dal$im kladem byl narGst
koncentrace niobu na 4,74 % (standard 3,99 %). Molybden na vybraném misté povrchu
vzorku €. 3 nedisponoval takovym obsahovym mnozstvim, aby byl zatazen do deseti
nejvyskytovanéjsich prvki na povrchu. Obsah nezadouciho kysliku na povrchu materialu
byl oproti neelektrolesténému vzorku eliminovan na 2,36 %.

Homogenita povrchu vzorku €. 3 (viz Obr. 15 na nésledujici stran¢) pro rozlozeni
klicovych prvki ve slitin€ byla stejné jako v ptipad¢ neelektrolesténého a standardniho
vzorku zachovana. Jedinym rozdilem byly dva vrypy v pravé dolni ¢asti, které vytvoftily
béhem analyzy dvé€ tmava mista. Vhodné&j$im vyberem reprezentativniho mista povrchu

vzorku by byla tato ¢ernd mista eliminovana.

Tab. 5) Povrchove slozeni vzorku ¢. 3 lesteném ve Faustoveé elektrolytu.

E1l AN Series wunn. C norm. C Atom. C
[wt . %] [wt . %] [at . %]
C & E-series 11.53 1z.31 2751
MNi 28 E-series 4Z.09 dd_97 Z8._04
Cr £4 EK-series 14.37 15_ 35 lo.80
Fa 26 K-series 14.57 1557 10.20
0 8 E-series Z.368 z_E2 £E.77
F 9 EK-series 1 1 z
Wb 41 L-series 4 5 1
% 16 E-series 0.94 1.00 1.14
Wl 13 E-series u] u] u]
Ti zZ K-series 1 1 u]
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Map data

.lo.b

MAG: 53x HMa20kV WD: 13:4mm &

Obr. 15) Mapovani povrchu vzorku standardu.

Na Obrazku 16 na strané 42 lze pozorovat fotografie potfizené z elektronového
mikroskopu. Tento obrazek obsahuje 3 snimky, které zachycuji hrubosti a struktury
povrchu pii 1500x zvétseni neelektrolesténého, standardniho a alternativniho vzorku.
Byla vybrana reprezentativni ¢tvercova vyse¢ kazdého vzorku o strané 250 pm.

Struktura neelektrolesténého vzorku byla velmi hruba a celkové Clenita.
Obsahovala jak doliny, tak i vystupky, kaskadovité itvary a zarovnana mista nebyla ve
veétsi mife pozorovana. Standardni elektrolestény vzorek zaznamenal oproti

neelektroleSténému vyraznou zménu struktury.
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Na druhém snimku 1ze pozorovat hladkost a zarovnani povrchu na ptiblizné 80 %
povrchu. Vzorek sice obsahoval vystupky a koncentrované hrubosti, ty by ale jisté byly
delsi dobou elektrolesténi odstranény. Povrch standardniho vzorku také disponuje
znac¢nou lesklosti a neplisobi matnym dojmem jako v ptipad¢ neelektrolesténého vzorku.

Tteti snimek znazoriiuje strukturu povrchu vzorku elektrolesténého ve Faustove
elektrolytu. Na rozdil od neelektrolesténého vzorku jsou z ¢asti eliminovany hrubosti
a Clenitosti. V porovnani vzorku €. 3 se standardnim lze pozorovat zarovnani povrchu na

ptiblizné€ 50 % celkového povrchu.
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SEM HV: 10.0 kV VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.50 kx
BI: 10.00 : KEF UPOL

SEM HV: 10.0 kV WD: 13.18 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.50 kx Det: SE 50 pm
BI: 10.00 Date(m/dly): 01/31/18 KEF UPOL

SEM HV: 10.0 KV
SEM MAG: 1.50 kx

Obr. 16) Porovnani struktury, shora neelektrolesteny, standardni a 3.

vzorek.
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U analyzy povrchu vzorku €. 4 zaujimalo 10 nejvyskytovanéjSich prvka 93,11 %
z celkového zastoupeni. Tento povrch disponoval velmi podobnou koncentraci niklu
(44,23 %) jako standard (44,44 %) a byl pozorovan vétsi obsah chromu a zeleza nez
v pfipad€ standardu. Hlinik se v pfipadé 4. vzorku na povrchu materidlu nevyskytoval
v takovém mnozstvi, aby byl zatazen do Tabulky 6. Vynikajici byl vysledek analyzy
z pohledu redukce obsahu kysliku na povrchu, ta byla jesté vyraznéjsi, nez v ptipadé
elektrolesténi v 1lazni PRAGOKOR. Mapovani povrchu z pohledu zastoupeni
nejvyznamnéjSich prvkit (Ni, Cr, Fe) pro materidl Inconel 718 opét vykazovalo
homogenni vyskyt (viz Obr. 18 na nésledujici stran€) jako ve vSech piedchozich
pripadech a tudiz tato ¢asoveé naro¢néjsi analyza byla pro nasledujici vzorky vynechana

s predpokladem, ze homogenita povrchu bude zachovana u vSech vzorkt.

Tab. 6) Povrchové slozeni vzorku ¢. 4 (elektrolyt: 55 % H>SOy; 30 % H3PO,,
15 % H,0).

El AN Series nwnn. C norm. C Atom.

[wt . %] [wt . %] [at . %]
MNi 28 K-series 44.Z23 47 _ 50 33.60
C & EK-szseries 2.33 2_89E 2093
Cr Z4 K-zseries 15.13 16_Z5 1z._97
Fe £6 K-series 1&5.Z9 16 4F 1z 21

0 8 HK-series 1.44 1.54 4_00
Mh 41 L-series 4_E7 Loz Z.24
F 9 HK-zeries 0_9& 1.0Z Z_.Z2d
Mo 42 L-series z.E5 z. 4z 1.05
Ti 22 K-series 083 o.g89 o.77

cps/eV

4.0

3.5

3.0

25

2.0 Mo [Ti |

l . h IW—JLM e-‘k

Obr. 17) Spektrum zastoupent jednotlivych prvkit na povrchu vzorku ¢. 4.
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Map data . .
MAG: 53x HV: 20kV. . \WD: 12.2

Obr. 18) Mapovani povrchu vzorku ¢. 4.

Snimek pofizeny u vzorku €. 4 vykresluje hrubosti na povrchu materialu.
Nerovnosti jsou viditelné pfiblizn€ na 30 % vybrané vysece a vzhledové se tento snimek
dal zaradit mezi standard a snimek elektrolesténi 3. vzorku (viz 2. a 3. snimek na Obr. 16

na stran¢ 42).

SEM HV: 10.0 k¥ WD 13.24 mm

SEM MAG: 1.50 kx
Bl 10,00

Obr. 19) Snimek struktury 4. vzorku.
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Ackoliv vzorek €. 5, ktery byl elektrolestény za pomoci obsahu kyseliny citronové
v elektrolytu nedisponoval patficnou vizudlni podobnosti vzhledem ke standardu, tak
povrchové slozeni vykazovalo piekvapivé hodnoty. Obsah niklu a chromu byl vyrazné
navysen oproti neelektrolesténému vzorku, ov§em nedosahoval takovych hodnot jako
v pripad¢ elektrolytu ¢. 3 a 4. Obsah hliniku byl z materidlu uspésné odstranén, ovSem

redukce kysliku nedosahovala takovych hodnot jako v ptipad¢ predchozich vzorkai.

Tab. 7) Povrchové slozeni vzorku ¢. 5 (elektrolyt 60 % kyselina citronova; 20 % H,SO,,
20 % H>0).

El AN Series nwunn. C norm. C Atom.

[wt . %] [wt . %] [at . %]
C & K-series 11.37 1z.34 3770
MNi 28 HK-szeries 41.E59 45_ 13 Z8_Z21
Cr 24 K-zeries 14.47 1571 l1.08

Fe Z& K-series 14.35 l5.58 10,23
0 2 KE-series E.EE .77 &, 38
F 9 HKE-series 1.21 1.321 Z.E54
Mbh 41 L-series 4. 37 L.E3 Z.03
% 1le E-series 0.30 0.32 1.12
Ti EE E-series 0.8z 0.a3 0.&3

cpsfeV

4.5

4.0

3.59

3.0

2.5

2.0 Cr Ni
S C OlFe s T Cr Fe Ni

l L ..._JL : N

1 2 3 4 8 9
keV

Obr. 20) Spektrum zastoupent jednotlivych prvkii na povrchu vzorku ¢. 5.
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Vzorek ¢. 6 nebyl elektrolestén, ale pouze ponofen do roztoku smési kyseliny

dusicné a fluorovodikové. Hmotnostni Ubytek touto metodou zdaleka nedosahoval

hodnot jako v ptipad¢ elektrolesténych vzorkl, ovsem vizudlni podobnost ke standardu

byla zna¢na. Analyza povrchu ov§em ukazala nizky nariist obsahu niklu (33,36 %) oproti

neelektrolesténému vzorku (30,22 %). Nartst chromové a zelezné slozky byl také nizsi

oproti standardnimu vzorku. Lze také pozorovat setrvavajici vysoky obsah hliniku

(10,73 %), ktery byl béhem elektrolesténi v kterémkoliv elektrolytu vyrazné zredukovan.

Vysledky také ukazuji, Ze pasivovana vrstva tvofena kyslikem nebyla odstranéna, jelikoz

jeho obsah na povrchu materialu byl 11,74 %.

Tab. 8) Povrchové slozeni vzorku ¢. 6 (elektrolyt: 60 % H>O; 20 % HNO; ; 20 % HF).

3.5
3.0
2.5

2.04

0.5

Obr. 21) Spektrum zastoupent jednotlivych prvkii na povrchu vzorku ¢. 5.
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El AN Series nwnn. C norm. C Atom.
[wt_ %] [wt_ %] [at_ %]

Ll 13 E-series 10_.73 11.07 13.03

Cr £4 K-zeries L1E.E83 13 23 g.09
Fa 26 K-zeries 1Z_E0 1z.839 734
F 9 HK-zeries 1.1E 1.19 1.599
Mh 41 L-series 314 .24 1.11
Ti £ K-zeries 0.83 0.8& o.&57
Mo 42 L-series 1. &4 1.&%5 0. &g
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U vzorku €. 7 bylo detektorem vyhodnoceno pouze 8 nejvyskytovanéjsich prvkl
na povrchu materidlu a tyto prvky zaujimaly pouhych 88,05 % z celkového sloZeni.
Zbyvajici procenta byla vyhodnocena jako Sum a nebyla rozpozndna. Vzorek sice
spliioval stanovené rozmezi ubytku hmotnosti po elektrolesténi, ovSem neobstél
ve vizualni podobnosti ke standardu. Podil niklu na povrchu navic nedosahoval takovych

hodnot zastoupeni (41,13 %) jako v ptipad¢ elektrolesténi v elektrolytech 3,4 a 5.

Tab. 9) Povrchové slozeni vzorku ¢. 7 (elektrolyt; 60 % H>SO, 40 % H,0).

E1l AN Series wunn. C norm. C Atom. C

[wt . %] [wt . %] [at . %]
C & E-szeries 9_E8 l0.88 25.03
Mi 28 E-series 41.13 46 T2 2079
Cr £4 EK-series 14_50 1647 1z 258
Fa 26 K-series 14.861 16._&0 11.50

0 2 E-series 1,87 1.78 431
F 3 E-series 1.17 1,33 E.TE
Mbh 41 L-series 4. 57 5.12 Z.16
% 1l& E-series 0.31 1.032 1. 24

cpsfeV

5
Nb  Cr F Ni 5
C ke Nb Cr Fe Ni

. .M“ I A
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Obr. 22) Spektrum zastoupent jednotlivych prvkit na povrchu vzorku ¢. 7.
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V Tabulkach 10 a 11 jsou uvedeny namétené hodnoty obsahu prvkii na povrchu
vzorkl lesténych v elektrolytech obsahujici alkoholovou slozku. Oba elektrolyty sice
vykazovaly vyssi nartst koncentrace niklu a chromu na povrchu vzorkl nez v piipadé
pouhého ponoru (vzorek €. 6), ovSem ne v takovém mnozstvi, aby mohly konkurovat
elektrolytim ptfedchozim. Elektrolesténi v elektrolytu s obsahem jednosytného alkoholu
(isopropylalkohol; Tabulka 10) zplsobilo velmi nizky narast niklové slozky (34,22 %)
oproti neelektrolestenému vzorku (30,22 %). U vyuziti jednosytného alkoholu také
nedoslo k vyrazné redukci hliniku, ktery na povrchu vzorku pretrvaval i po elektrolesténi.
Déle na povrchu bylo zachovdno znacné mnozstvi kysliku (9,71 %) a tudiz byl tento
elektrolyt vyhodnocen jako nevyhovujici pro materidl Inconel 718. Elektrolyt obsahujici
trojsytny alkohol (glycerol; Tabulka 11) zptsobil vyssi narast niklové slozky (38,59 %)
a také zplsobil odstranéni hliniku spolu s veétSi redukci obsahu kysliku oproti
jednosytnému alkoholu.

Tab. 10) Povrchové slozeni vzorku ¢. 8 (elektrolyt: 40 % isopropylalkohol; 30 % H>SO,,
30 % H3;PO,).

El AN Series . C norm. C Atom. C

[wt %] [wt %] [at_ %]
C & H-series 11.0%8 lz.0%9 32.64
0 & H-series 2,71 la. 59 z1.z8
Wi 28 E-series 34_ZZ 37 .34 18.56

Ll 13 K-series 713 7.897 1022
Cr £4 K-series 1EZ.48 13.6E 747
Fa 26 K-series 11.27 1z.30 [P
F 9 EHK-szeries 0.91 099 1.9
Mh 41 L-series zZ.70 Z.94 1.34
Mo 42 L-series 1.35 147 0.5
Ti 22 K-series .79 0.8& 0.438

Tab. 11) Povrchové slozeni vzorku ¢. 9 (elektrolyt:50 % H>SO4 25 % H3;POy
25 % glycerol).

El AN Series wunn. C norm. C Atom. O

[wt_ %] [wt_ %] [at_%]
C & K-series 11.14 1Z.48 3d_04
Hi 8 F-series 38.5% 43 EE 3128
Cr Z4 K-series 14.31 1le.03 1l1.4as
Fe 26 K-series 13.54 1E5_1& 1028

0 & FE-series 398 4. 45 5. 26
Mo 4z L-series 1.6&8 1.3%8 .41
Mbh 41 L-series 4_ 31 4 82 Z.1%
2 1l& E-series 0.a9 0.39 1_&%8
Ti zZ F-series 0.24 0.34 o.78
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V nasledujicim grafu lze pozorovat porovnani procentudlniho zastoupeni
jednotlivych prvkia (Ni, Cr, Fe, O) na povrchu vzorkli vzhledem k neelektrolesténému
(originalni vzorek) a standardné elektrolesténému (v PRAGOKOR elektrolytu)
materialu. Celkové nejvice blizicimu se obsahu niklu na povrchu slitiny Inconel 718
disponoval vzorek €. 4 elektrolestény v elektrolytu slozeném z H,SO, (55 %),
H3PO4(30 %) a H,O (15 %). Tento vzorek také obsahoval nejvyssi mnoZstvi Zeleza a
chromu na povrchu materiadlu a béhem elektrolesténi doslo také k nejvyraznéjsi redukci
obsahu kysliku na jeho povrchu. Vzorek €. 4 vykazoval zpohledu procentudlniho

zastoupeni prvki na povrchu nejvétsi podobnost ke standardu.

Procentualni zastoupeni Ni, Cr, Fe, O na povrchu vzorkt

5 50
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~ Originalni Pragokor Fausttv el.
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Cislo vzorku [-] ENi BCr MFe MmO

Obr. 23) Graf procentudalniho zastoupeni klicovych prvkii na povrchu vzorku
elektrolesténych v ruznych elektrolytech.

Povrchova tuprava elektrolesténim vzorku v lazni PRAGOKOR vykazovala
snadné svafovani bez sebemens$ich vedlejSich efektii. Nedochéazelo u ni k zabarveni
materidlu v okoli svaru a svare¢ byl schopen kontinualné navaftit cely vzorek do
konstrukce. Vysledny svar byl ¢isty, hladky a celistvy. Navareni vzorkt elektrolesténych
v elektrolytech, které byly dle pfedchozich analyz vyhodnoceny jako vyhovujici (3 a 4),
vykazovaly stejny pribéh 1 vysledek svafovani jako v piipad¢ standardu. Svarec
nepozoroval vyrazny rozdil mezi oSetfenim vzorkl v odliSnych elektrolytech oproti
standardu. Piekvapivy byl také vysledek moteni, ktery pocitové vyhodnotil pracovnik
jako vhodny pro navareni do konstrukce. Vzorek ¢. 6 se béhem svafovani mirn¢ loupal
a zpusoboval mirné zabarveni v okoli svaru. Vizualn¢ neakceptovatelny vzorek ¢. 5

lestény v kyseliné citronové béhem svafeni vytvarel otfepy, svar byl nerovnomérny
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a svare¢ jej nebyl schopen kontinudlné€ navaftit z divodu vytvareni znaéného smogu
uvoliiyjiciho se z povrchu vzorku. Vzorky elektrolesténé v elektrolytech s obsahem
alkoholové slozky vykazovaly hladky pribéh svaifovani, ovSsem konecny svar byl
nerovnomérny a byly na ném viditelné drobné pory, které jsou nepiijatelné. Z diivodu
zachovani vyrobniho tajemstvi spole¢nosti HAO nemohou byt fotografie z procesu

svafovani zvefejnény.

Vizudlni test na korozi byl pouze orienta¢ni a pfinesl piekvapivy vysledek.
Ackoliv jednotlivé vzorky vykazovaly ptfed aplikaci solného spreje na jejich povrchu
rizné procentudlni zastoupeni prvki, tak u Zadného znich nedoSlo k pozorovatelné
degradaci povrchu vlivem tvorby koroze. Material Inconel 718 odolal vlivu roztoku
chloridu sodného a vzdusného kysliku a potvrdil svou vhodnost pro vyuziti v leteckém
primyslu. Pro zminény material byl nejspise interval 30 dnt velmi kratky pro pozorovani
zmén povrchu materialu a bylo odhadnuto, ze vyrazné delsi expozici vzorkil by koroze

byla pozorovana.
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5 ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na hleddni vhodného alternativniho
elektrolytu k elektroleSticimu procesu pro spolecnost Honeywell Aerospace Olomouc
s.r.0. (HAO). Diivodem tohoto vyzkumu byla nové vydana smérnice legislativy REACH
Evropské unie, kterd omezuje vyuziti elektrolytli obsahujicich toxicky chrom. Doposud
pouzivany elektrolyt — ,,PRAGOKOR - lestici lazen elektrolyticka‘‘ obsahoval ve svém
slozeni vice nez 5 % oxidu chromového (CrOs3) a z pohledu bezpecnosti jiz nadale nemohl
byt vyuzivan.

Byl sestaven vhodny elektrolestici systém disponujicimi v§emi kli¢ovymi ¢astmi
a byly nastaveny stejné parametry pro elektrolesténi jako ve vyrobé. K experimentu bylo
vyuzito 9 vzorki spolecnosti velmi vyuzivaného materidlu Inconel 718. Bylo testovano
celkem 7 alternativnich elektrolyti na bazi kyselin a alkohold.

Elektrolyty, které vykazovaly nejvétsi podobnost vysledku vzhledem ke standardu
byly elektrolyty, které byly slozeny z kyseliny fosfore¢né, kyseliny sirové a vody.
Vysledky elektrolesténi vzorku v téchto elektrolytech vykazovaly patfi¢ny hmotnostni
ubytek, splinovaly vizualni podobnost vzhledem ke standardu, analyzou na elektronovém
mikroskopu doséhly nejvyssiho obsahu klicovych prvki (Ni, Cr, Fe), §ly vyborné svafet
a také spliovaly patfi¢nou odolnost vii¢i korozi. Mezi vyhovujici alternativni elektrolyty
byl vyhodnocen Faustluv elektrolyt a elektrolyt slozeny z objemovych procent z 55 %
H,SO4, 30 % H3PO4 a 15 % H,0.

Elektrolytickd lazenn obsahujici kyselinu citronovou sice spliiovala patiicny
hmotnostni tbytek materidlu, ale vizualni podobnost vzorku byla zna¢né odlisna oproti
standardu. Analyzou na elektronovém mikroskopu nebylo dosazeno tak dobrych
vysledki jako v pfipadé elektrolytii na bazi kyseliny fosfore¢né a sirové. Byl proveden
také alternativni proces k elektrolesténi a to moteni vzorku ¢. 6 v kyselin¢ dusicné
a fluorovodikové. Tento vzorek disponoval patfi¢nou vizudlni podobnosti ke standardu,
ovSem hmotnostni Ubytek materidlu i procentudlni zastoupeni klicovych prvkd na
povrchu bylo nedostatecné. I pres tyto nedostatky byl vzorek prekvapivé vyhodnocen
svareCem jako vhodny ke svéaieni.

Poslednimi analyzovanymi laznémi byly elektrolyty na béazi alkoholl
(izopropylalkohol a glycerol). Vzorky elektrolesténé v téchto elektrolytech zdaleka
nedosahovaly takovych vysledki jako v piipad¢ elektrolyti Cisté na bazi kyselin.

Alkoholy zptsobovaly vyrazny odpor zdroji elektrolesticiho systému a tudiz byl pfi
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stejném vstupnim proudu ziskdn jen velmi maly hmotnostni ubytek vzorku. Analyzou
prvkii na vzorku bylo také zjisténo, ze nedoslo k vyraznému zvySeni klicovych prvkii na
povrchu materialu. U téchto vzorki nebyl pozorovan vyskyt koroze, ale svaieCem byly

oba tyto vzorky vyhodnoceny jako nevhodné pro svarovani.
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6 SUMMARY

This diploma thesis was focused on searching for a suitable alternative
electrolyte for the electropolishing process for company Honeywell Aerospace Olomouc
s.r.0 (HAO). The reason for this research was the newly issued REACH European Union
legislation limiting the usage of toxic chromium-containing electrolytes. The electrolyte
used so far, "PRAGOKOR - Electrolytic Polishing Bath", contained more than 5 %
of chromium (CrOs) in its composition and could no longer be used from a safety point
of view.

A suitable instrumental system has been set up with all the key parts and the
same parameters for electropolishing have been set as in HAO mass production.
9 samples of Inconel 718 material were used for the experiment. A total of 7 alternative
electrolytes based on acids and alcohols were tested.

The electrolytes that showed the greatest similarity to standard sample were
electrolytes composed of phosphoric acid, sulfuric acid and water. These electrolytes
caused appropriate weight loss, they had a visual similarity to the standard, by electron
microscopy analysis reached the highest content of key elements (Ni, Cr, Fe), they were
excellently welded and also showed adequate corrosion resistance. Among the suitable
alternative electrolytes for the electropolishing of Inconel 718 were classified Faust's
electrolyte and the electrolyte, consisting of 55% H,SO4, 30% H;PO,4 and 15% H,0.

Although the electrolytic bath containing citric acid fulfilled the appropriate
weight loss of the material, the visual similarity of the sample was significantly different
from the standard sample. By electron microscopy analysis were not gained as good
results as in the case of using phosphate and sulfuric acid based electrolytes.
An alternative process for electroplating was also carried out, namely the pickling
of sample No. 6 in nitric acid and hydrofluoric acid. This sample had the appropriate
visual similarity to the standard, but the weight loss of the material and the percentage of
key elements on the surface were insufficient. Despite these shortcomings, the sample
was surprisingly evaluated by the welder as suitable for welding.

The last analyzed baths were alcohol-based electrolytes (isopropyl alcohol
and glycerol). The samples in these electrolytes were far from achieving the results
as in the case of acid-based alternative electrolytes. The alcohols caused a significant
resistance to the source of direct electric current and therefore only a very small weight

loss of the sample was obtained. By analyzing the elements on the sample, it was found
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that there was no significant increase in key elements composition on the surface of the
material. No corrosion was observed for these samples, but both were judged

as inappropriate for welding.
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7 SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AES — Augerova elektronova spektroskopie
CrO;— oxid chromovy

e — elektron

F—fluoridovy anion

Fe — Zelezo

Fe,0; — oxid Zelezity

FePQ, — fosforeCnan zeleznaty

FeSO, — siran Zeleznaty

H, — molekula vodiku

H,Cr,0; — kyselina dichromova

H,CrO, — kyselina chromova

H,0 — molekula vody

H,SO, — kyselina sirova

H;0" — oxoniovy kation

H;PO, — kyselina fosforec¢na

HAO — spolecnost Honeywell Aerospace Olomouc s.r.o.
HCIO, — kyselina chlorista

HF — kyselina fluorovodikova

HNO; — kyselina dusi¢na

I [A] — elektricky proud [ampér]

KCN — kyanid draselny

M — kov

M+ — kation kovu

NO - oxid dusnaty

NaCl — chlorid sodny

0, — molekula kysliku

OH- — hydroxidovy anion

Q [C] — elektricky naboj [coulomb]

Ra — Roughness average

REACH - Registration, Evaluation, Authorisation and restriction of Chemicals
SEM - skenovaci elektronovy mikroskop
U [V]- elektrické napéti [volt]
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