Dodato €né upravy anodicky oxidovaného hlinika

M. Zemanova, P. Krivdova, J. Hives
STU v Bratislave, FCHPT, UACHTM, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko

Uvod

Anodickd oxidacia (elox) patri k povrchovym UGpravam hlinika ajeho zliatin. Priaznivo ovplyviuje dblezité
vlastnosti (tvrdost, kor6znu odolnost alebo elektroizolaéni schopnost) pre dalSie aplikacie. K dodato¢nym
Upravam anodicky oxidovaného hlinika patri aj vyfarbovanie poérovitej vrstvy oxidu hlinitého pripraveného
anodickou oxidaciou. Vyfarbovanie anodicky oxidovaného hlinika elektrochemicky sa realizuje najma pouzitim
striedavého pradu (AC). V sicasnosti je zaujimavou alternativou vyfarbovania anodicky oxidovaného hlinika
elektrochemicky pouzitie impulzového pridu (PC).

Pokovovanie impulzovym pradom (PC) aimpulzovym reverznym pradom (PRC) je technika, pri ktorej sa
Standardny stacionarny jednosmerny prad nahradi modulovanou (nestacionarnou) formou. Najva¢simi vyhodami
tohto pokovovania je rovnomerné vylu¢ovanie povlaku bez pouzitia aditiv zaloZzenych na organickej baze (napr.
leskutvorné prisady). Pri impulzovom pokovovani maju rozhodujicu Glohu hodnoty pradov jednotlivych impulzov
aich cykly. Na rozdiel od vylu€ovania jednosmernym pradom, pri ktorom sa pouziva nepreruSovany vstup
energie, systémy impulzového pokovovania poskytuju moznosti modulacie pridu, ¢im mozno dosiahnut rozlicné
vysledky. Napriklad vylu€ovanim zlata, striebra a medi impulzovou technikou sa dosiahne jemnejSia Struktira
zrna, vysSia hustota a mensi elektricky odpor. Pri chrémovani sa ziskaji tvrdSie, oteruvzdornejSie povrchy a pri
niklovani mozno impulzovou technikou znizit pridavky organickych zli¢enin, ¢im sa daju dosiahnut lesklejSie
povlaky vacsej hrabky a mozno redukovat ¢as pokovovania. Okrem toho, €as vyluCovania sa d& skratit az o 50
%. Tieto charakteristiky si vyznamné a umoznuju Siroké vyuZitie impulzovej techniky v mnohych priemyselnych
odvetviach, najma v elektronickych aplikaciach [1]. Na charakteristiku postupnosti unipolarnych impulzov pradu su
potrebné tri parametre. A to hodnota katdédového pradu Ic, dizka katédového impulzu 7. (aktivna &ast impulzu
s polarizaciou) a interval medzi jednotlivymi impulzmi, 7, (neaktivna ¢ast impulzu bez polarizacie).

V praxi najviac priemyselnych procesov je zameranych na vyprodukovanie bronzovych az Ciernych povlakov a
pouziva elektrolyty na baze soli Ni, Sn, Co alebo zmesi tychto soli. Zlaté povlaky boli prilezitostne produkované
v elektrolytoch na baze Se a Ag. Problémom pri vyfarbovani méze byt prudké vylu€ovanie plynného vodika, ktory
sa vyvija pri tvorbe filmu ako vysledok kratkej perioédy, kde hlinik je katédou, a méze kompletne oddelit anodicky
povlak od kovu. Vylu€ovanim vodika pri elektrolytickom vyfarbovani tiez dochadza k tvorbe jamiek, ktoré
vytvaraju zrnity povrch povlaku [2]. Informacie o tom, ¢o sa vlastne deje pri pouziti striedavého pradu poskytol
Doughty a jeho spolupracovnici, ktori tvrdia, Ze usadzovanie kovu nastava v katédovom polcykle po tvorbe trhlin
v bariérovej vrstve oxidu, a vznikajuci film teda rastie v anédovom polcykle [3]. Tito pracovnici pouzivali pri
vyfarbovani silno kysly Ag - elektrolyt a kyselinu Stavelovu pri anodickej oxidacii. Prave tieto pracovné podmienky
mdzu byt pricinou lokalneho poSkodzovania bariérovej vrstvy pocas katédového polcyklu, a preto je v anédovom
polcykle potrebny isty stupern opravy. Kov je uloZeny na dne anodického filmu, zvyajne vo vysSke (3-5) um
v blizkosti fazového rozhrania Al/Al,Os. Elektrolyticky vyfarbeny film ma kazdy individualny p6r na dne vyplneny
kovovymi Ciastockami. Kym tieto ¢iastocky maja znaénu vysku, ich priemer je extrémne maly (15 nm - 18 nm), a
preto skér ako absorpciou svetla produkuja farbu rozptylom svetla [2].

Rozporuplna environmentalna politika Europskej Unie vytvara silny tlak na pouzivanie obnovitelnych zdrojov
energie. Vyuzivanie slne¢nej energie sa realizuje prostrednictvom fotovoltaiky a zachytavania sinecnej energie
v kolektoroch. Z chemického hladiska je zaujimavy absorbér kolektora. Povrch absorbéra t.j. anodicky
oxidovaného hlinika sa upravuje tak, aby bol jeho vykon ¢o najvyssi. V jednoduchSich a lacnejSich kolektoroch sa
pouzivaju rbzne natery. VySSiu Uroven predstavuju tzv. selektivne konverzné vrstvy (SKV), kde je dblezita pre
dobri funkciu solarneho systému vysokd miera absorptivity a nizka tepelnd emisivita absorbéra. SKV sa
ziskavaju anodickou oxidaciou hlinika a naslednym elektrolytickym vyfarbenim striedavym alebo impulzovym
pridom. Hlavnou prednostou slnec¢nych systémov je prakticka nevycerpatelnost a ekologicka Cistota slnecnej
energie. Tieto vyhody davaju moznost efektivnej decentralizovanej vyroby energie s vyuzitim materialov, ktoré su
plne recyklovatelné. VacSina Standardnych kolektorov je ratana na exploataciu dihSiu ako 20 rokov u niektorych
kolektorov to mdze byt aj podstatne viac. Medzinarodna Energeticka Agentara (the International Energy Agency —
IEA) vyvinula program zrychlenej skasky Zivotnosti pre komeréné solarne absorbéry. U&elom je testovanie
solarnej absorptivity atepelnej emisivity, ktoré by mali koreSpondovat so stratami v sineénej charakteristike
systému, o znamend Ze by sa nemali zmenit do miery 5% strat. Testovaci program zahffa tri oblasti skimania,
ktoré boli zistené ako zavazné pre zivotnost absorbérov: vysoka teplota, vysoka vihkost a kondenzacia, a SO,
expozicia pri vysokej vihkosti [4].

Cielom tejto prace bolo porovnat tvorbu SKV za pouzitia vyfarbovania anodicky oxidovaného hlinika striedavym
a impulzovym priadam a nasledne preskimat odolnost takto pripravenych materialov oproti vysokej vihkosti.
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Experiment

Vzorky sa pripravili z hlinikového materialu nastrihanim na rozmery (7x3x0,1) cm. Po prediprave odmastenim,
morenim a vyjasfiovanim sa vzorky anodicky oxidovali. Casy jednotlivych typov prediprav boli 3 min pri teplote
70°C, nasledoval 3 min oplach medzi jednotlivymi operaciami. Anodicka oxidacia sa uskutocnila v roztoku
kyseliny sirovej koncentracie 180 g.dm™ pocas 40 minGt za pradovej hustoty 1,5 A.dm™. V priemere hribka
anodicky oxidovaného povlaku dosiahla 18 pm. Vzniknutd vrstva poérovitého oxidu hlinitého sa vyfarbovala
harmonickym striedavym pridom s frekvenciou 50 Hz za napéatia 12 V. Vyfarbovanie impulzovym reverznym
pridom sa uskutoc¢nilo s frekvenciou 30 Hz resp. 50 Hz, pricom plocha katédového a anédového cyklu zostala
konsStantna, t.. mnozstvo celkového prejdeného naboja sa rovnalo nule. PouZili sa elektrolyty na baze niklu
(zkladny niklovy s oznadenim S2 aelektrolyty s komplexotvornymi ¢&inidlami s oznadenim SIF aC). Cas
vyfarbovania bol pre vSetky testované podmienky konStantny - 7 minat. Urychlena skisSka oproti vihkosti sa
uskutoéfiovala v kondenzaénej komore ZKO1 Kovofinis (CR). Pred a po urychlenej skuske sa zmerali parametre
farebnosti L*a*b spektrokolorimetrom Techkon (Germany). Na stanovenie Ni sa pouZila GDEOS (Glow Discharge
Spectroscopy) analyza pristrojom LECCO 2000 (USA). Kvalita povlakov sa analyzovala impedanénou
spektroskopiou s pouzitim pristroja AUTOLAB Instruments (Holandsko) model PGSTAT 30 v klasickom
trojelektrédovom systéme. Pracovnou elektrodou bola analyzovana vzorka, referencnou strieborna elektréda a
protielektrédou bola grafitova elektréda. Pouzitym vodivym elektrolytom bol 0,01M roztok NaCl.

Vysledky a merania

Anodicky oxidované vzorky sa vyfarbili impulzovym a striedavym pradom v elektrolyte bez komplexotvorného
¢inidla - elektrolyt S2 a v elektrolytoch s komplexotvornym ¢&inidlom — citratovy(C) a SIF elektrolyt. Podmienky
vyfarbovania (prud, frekvencia, ¢as) sa zvolili podla predtym realizovanej prace také, pri ktorych boli vysledky
vyfarbenia (kvalita a intenzita) pre dany elektrolyt najlepSie [5]. Kvalita vyfarbenia sa urCovala kolorimetricky.
Namerané kolorimetrické Udaje (Obr.1) sa porovnavali pre vzorky vyfarbené AC a PRC. Intenzita sfarbenia
sa porovnavala na zaklade parametra L*, ktory reprezentuje svetlost farby v zmysle farebného vnemu (podla
STN 01 1718 sa nazyva mernou svetlostou). Idealna ¢ierna ma hodnotu parametra L* rovnu nule. Vysledky
posudenia kvality vyfarbovania striedavym a impulzovym pridom svedcia o porovnatelnych hodnotach parametra
L* . Elektrolyt C obsahujici komplexotvorné &inidlo kyselinu citrénovi neposkytuje kvalitné vyfarbenie. NajvysSia
intenzita sfarbenia z hladiska parametra L* sa dosiahla pri SIF elektrolyte (s komplexotvornym cinidlom)
s pouzitim striedavého (AC) a impulzového pridu (PRC).

Nasledne sa testovali vyfarbené vzorky voéi vihkosti ato tak, Zze vzorky sa exponovali v réznych €asovych
intervaloch v kondenzaénej komore. Doba expozicie vzoriek v kondenza¢nej komore bola 80 h, 150 h, 300 h
a 600 h. Porovnavali sa vlastnosti povlakov vzoriek pred a po expozicii v kondenza¢nej komore jednak vizualne
a nasledne dalsimi metddami. Po expozicii 600 hodin v kondenzaénej komore sa hodnoty parametra L* (svetlost)
znizili pre vSetky skimané vzorky. Aj vizualne sa zaznamenala zmena farebnosti povlaku, pri€¢om dosSlo k jeho
zmatneniu. Kvalitny povlak aj po 600 h expozicii sa ziskal pri SIF elektrolyte s pouZzitim impulzového pradu (PRC)
a striedavého prudu.
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Obr. 1 Zavislost svetlosti L* pigmentovaného povlaku od druhu elektrolytu
GDOES analyza je hibkova analyza prvkov v povrchovej a podpovrchovej vrstve. Tato analyza ukézala, Ze

pigmentované anodické povlaky hlinika obsahuju hlinik, nikel a kyslik. Na charakterizaciu chemického zlozenia
povrchovej a podpovrchovej vrstvy t.j. na stanovenie Ni sa pouzili vzorky vyfarbené impulzovym aj striedavym
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pradom elektrolytmi SIF, S2 a citratovym. Vzorky sa nasledne stahovali v kyseline chrom-fosfore¢nej 10 min.
Skdmali sa vyfarbené a exponované vzorky, ktorych doba expozicie v komore bola 600 hodin a ¢asovy interval
stahovania bol 50 az 70 min(t. VSetky vzorky sa zostrihali na rozmery 0,015x0,015 m. Pri vyhodnoteni vysledkov
GDOES analyzy sa zameralo na tvar hibkovych profilov vzoriek (Obr. 2 a 3). Zo ziskanych zaznamov sa da
uzavriet, ze Ni sa nachadza na povrchu hlinikového substratu pre vSetky skimané vzorky. Vplyv €asu expozicie a
rovnako typ elektrolytu a pradu nevplyvaji na hibkovy profil analyzovanych poviakov.

AC -S2
100
Al-0h
80 Al-600 h
Ni-0h
Ni-600 h
geo -
2
3 40
X
2
o
]
S 20 |-
Q2
o
0
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

hibka /pm

Obr. 2 GDOES zaznam vzoriek vyfarbenych elektrolytom S2 striedavym pridom pred a po 600h expozicii
v kondenzacnej komore

PRC -S2
100

0 L Al-0h
Al-600 h
Ni-0h
60 L Ni-600 h
g
2 40
>
o
x
2
Q 20 |-
<
]
[%2}
Qo
[}
0
1 1 1 n 1 1 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
hibka /um

Obr. 3 GDOES zaznam vzoriek vyfarbenych elektrolytom S2 striedavym pridom pred a po 600h expozicii
v kondenzacnej komore

Impedancna spektroskopia je vysokolU&inna metéda na analyzu kvality povlaku. Interpretacia nameranych dat sa
realizuje prostrednictvom ekvivalentnych elektrickych obvodov (EC), pri€om namerané a nafitované data by sa
mali prekryvat (Obr. 4). Anodicky oxidovanému hliniku pozostavajicemu z bariérovej a pérovitej vrstvy sa prisudil
paralelny elektricky obvod. Bariérovej vrstve zodpoveda kapacitancia Cy,, pérovitému filmu C, a roztoku v poroch
rezistancia R,. Z nameranych dat a naslednej interpretacie sa da uzavriet, Ze analyza povlaku EC zodpoveda
zakladnej schéme, avSak neidealita vrstvy sa premieta do prvku Q, ktory je nadhradou kapacitancie C. Aj tieto
vysledky potvrdzuju porovnatefni kvalitu vyfarbovania impulzovym a striedavym pradom (okrem vyfarbovania
v elektrolyte C). Vplyv 600 h expozicie analyzovanych povlakov v kondenzacnej komore sa prejavil jednak
vo zvySenych hodnotdch R pre nasimulované EC a zaroven aj zavedenim prvku n do EC, ktory znamena
zdrsnenie povrchu.
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Obr. 4 Zadznam impedancnych dat vzorky vyfarbenej elektrolytom C striedavym prddom

Na zaklade ziskanych vysledkov a nasledne realizovanych analyz mozno skonStatovat, Ze kvalita povlakov
vyfarbenych striedavym a impulzovym prdadom je porovnatelna.

Této praca sa realizovala vdaka finan¢nej podpore grantu VEGA 1/0985/12.
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