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Abstrakt

Hlinik a hlinikové slitiny maji pfirozenou tendenci k oxidaci. Tato povrchova vrstva oxidd zajistuje
materialu jistou chemickou i mechanickou odolnost. Vrstva vznikla pfirozené v okolni atmosfére je velmi
tenka a jeji ochranna schopnost je nizka. V pramyslové praxi je funkéni povlak tvofen v elektrolytu za
pusobeni elektrického pole, kdy dochazi k fizené oxidaci a vzniku kompaktnich vrstev. S ohledem na zdravi
a ochranu zivotniho prostredi je Zadouci pouziti netoxickych elektrolyt(l. V této praci jsou testovany tfi lazné
zalozené na smési kyselin sirové a vinné s pfimési dalSich aditiv. U anodickych povlakd byla mimo korozni
odolnosti sledovana tloustka vrstev. Po koroznich testech byl povrch hodnocen pomoci SEM. Kvalita
utésnéni byla zkousena dle CSN EN ISO 2143 — Kapkovéa zkouska. Tato prace je zaméfena pfedevsim na
korozni odolnost, ktera byla zjiStovana pomoci koroznich testd (Machu test, NSS dle ASTM B 117) a
elektrochemicky.

Uvod

Anodickéa oxidace v kyseliné chromové je jednou z nejstarSich metod k povrchové ochrané hliniku a jeho
slitin pfed korozi.! Pfestoze maji povlaky vytvofené v tomto elektrolytu mnozstvi vyhod, pfeviada zde jedna
zasadni nevyhoda a problém. Tim je prokazatelna toxicita Sestimocného chromu. Je znamo nespocet
nezadoucich uc¢inkd na organismus lidi, zvifat i rostlin. Z tohoto divodu je pouziti chemikalii a pFipravki
s obsahem Cré* legislativné regulovano. V pfipadé anodické oxidace se konkrétné jedna o oxid chromovy.
Jeho pouziti je omezeno evropskou legislativou (REACH) a pouziti je mozné pouze na zakladé udélenych
vyjimek.

| pfes udélené vyjimky je tfeba hledét do budoucna a myslet na zdravi lidi a ochranu pfirody. Z téchto
ddvodu je na misté najit a odzkouSet odpovidajici nahradu. U takového procesu je zadouci, aby mél
vysledny povlak alespon stejné mechanické a korozni vlastnosti, jako v pfipadé anodizace v chromovych
laznich.

Jako mozna nahrada se nabizi pouziti smési kyseliny sirové a vinné. Vyuzitim této smési kyselin se
zabyva mnozstvi studii, kiteré se zamérfuji na optimalizaci celého procesu (teplota elektrolytu, proudova
hustota atd.) v zavislosti na pouzitych slitinach.2 Pfestoze tento proces poskytuje povlaky s vysokou korozni
odolnosti, je mozné protikorozni ochranu dale vylepSit pouzitim organickych, anorganickych €i smésnych
aditiv.3 4

1T EBNESAJJAD, Sina a Cyrus F. EBNESAJJAD. Surface treatment of materials for adhesive bonding.
Second edition. Amsterdam: William Andrew, an imprint of Elsevier, 2014. ISBN 978-0-323-26435-8.

2Mubarok, M., Wahab, Sutarno, and Wahyudi, S. (2015) Effects of Anodizing Parameters in Tartaric-
Sulphuric Acid on Coating Thickness and Corrosion Resistance of Al 2024 T3 Alloy. Journal of Minerals and
Materials Characterization and Engineering, 3, 154-163. doi: 10.4236/jmmce.2015.33018.

SKoczera, A. The effects of carboxylic acids in aluminum anodizing. [Online] 2017. https://
scholars.unh.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=1329&context=honors (accessed March 25, 2020).

4Jalal, H.; Saoud, Y.; Karabet, F. Effect of organic additives on AA6066 anodization. Journal of Chemical
Technology and Metallurgy [Online] 2019. https://dl.uctm.edu/journal/node/j2019-2/26 18-44 p447-453.pdf

(accessed March 25, 2020).
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Prestoze je anodicka oxidace komplexni proces skladajici se z mnoha krok, tato prace je soustfedéna
primarné na samotny proces anodizace a nezabyva se do hloubky procesem pfedupravy a nasledného
utésnéni. Cely proces je blize specifikovan v experimentalni ¢asti.

Material a metody
Material

Pro nase vyzkumné ucely byl vybran material, ktery je hojné rozSifeny nejen v leteckém pramyslu. Jedna
se o slitinu 6061-T6 (Q-panel). K experimentim byly pouzity Ustfizky panelu o rozmérech 75 x 50 x 8 mm
s vyvrtanym otvorem pro zavéseni.

Preduprava

PfestoZe se tato prace zaméfuje hlavné na krok samotné anodizace, vSechny dil€i kroky pfedupravy
jsou pro dosazeni kvalitni povrchové Upravy dullezité. Nejprve je nutné zbavit se necistot v podobé riznych
oleju a tuku z vyroby. K tomuto postaci isopropanol, methylethylketon, &i jiné vhodné organické rozpoustédio.
Druhy krok odmasténi byl provadén za tepla v ultrazvukové lazni v roztoku komeréniho pfipravku (Alficlean).
Nasledovalo alkalické mofeni v roztoku hydroxidu sodného s komer&nim pfipravkem (Alfisatin). Po
alkalickém mofeni bylo nutné odstranit z povrchu nerozpustné oxidy. K tomuto ucelu byl pouzit roztok 20%
kyseliny dusi¢éné. Tim dosSlo nejen k neutralizaci alkalickych zbytkl, ale také k rozpusténi oxidd legujicich
prvku, které vystupuji z materidlu po odmoreni ¢asti povrchu. Postup pfedipravy je shrnut v tabulce 1.

Stupen predupravy PFipravek Teplota [°C] Expozice [min]
1 Hrubé odmasténi Isopropanol 22 3
2 Odmasténi 40-50 g/l 45-55 10
Alficlean 1139/2
3 Mofreni 40-50 g/l NaOH 55-60 0,5
+ 25 ml/l Alfisatin
339
4 Vyjasnéni 20% HNO3 22 3

Tabulka 1: Pfeduprava Al slitin

Anodicka oxidace

Anodicka oxidace probihala ve tfech laznich (L1, L2, Ls). Jejich slozeni je shrnuto v tabulce 2. Proudova
hustota se pohybovala od 0,7 A/dm2 do 1,5 A/dm2 a pfilozené napéti bylo v rozmezi 14 V-21 V. Teplota lazné
byla mezi 30 °C a 40 °C. Doba anodizace se pohybovala mezi 35 a 50 minutami. Zakladnim elektrolytem
byla smés kyseliny vinné a sirové. Do druhé |azné bylo pfidano aditivum anorganického charakteru. Treti
lazen byla obohacena o komeréni aditivum na organické bazi.

Nazev Koncentrace [g/l]

C4HeOs H2S04 Aditivum
Lazen 1 70-90 30-50 -
Lazen 2 70-90 30-50 Anorganické
Lazen 3 70-90 30-50 Komeréni

Tabulka 2: Slozeni testovanych lazni

PouZziti anodizadni 1azné smési kyselin sirové a vinné je slibnou cestou pfi nahradé chromovych lazni,
coz dokazuje nejen dostupna literatura, ale i vyrobni praxe. Vyznamnym pozitivnim vlivem kyseliny vinné je
zvySeni vodivosti elektrolytu. Tim dochazi k lepsi distribuci proudu a zaroven diky nizké agresivité této
organické kyseliny nedochazi ke zvy3eni vlivu zpétného rozpousténi jiz vzniklé vrstvy. Pfedmétem
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optimalizace jsou parametry procesu, které se mohou pro rizné slitiny hliniku mirné lisit. DalSi otazkou je vliv
aditiv, ktera mohou pozitivné plsobit na strukturu a korozni odolnost vznikajicich vrstev. 56 7

Utésnéni

V tomto kroku dochazi k pfeméné oxidu hlinitého na bayerit a dale pak na krystalicky béhmit. Vzorky byly
utésnény ve vrouci demineralizované vodé s upravenym pH (5,8-6,5). V literatufe je uvadéna rychlost
utésnéni 24 ym/min. 8 Z tohoto dlvodu byly vrstvy s tloustkou okolo 10 um utésfiovany minimalné 30 min.
Nedostate¢nost utésnéni vrstev Ize zjistit velmi rychlou metodou kapkového testu dle CSN EN I1SO 2143, ve
kterém se hodnoti ztrata absorpéni schopnosti. Na obrazku 1 je vidét, Ze se vysledky kapkového testu
shoduji s vysledky korozniho Machu testu.

Obrazek 1: Porovnani vysledkl kapkového testu a korozniho Machu testu

5 SETIANTO, M H a Akhmad A. KORDA. Characterization of Tartaric-Sulphuric Acid Anodized 2024-T3
Aluminium Alloys with Anodizing Potential Variation. Journal of Physics: Conference Series [online].
2019, 1204 [cit. 2021-01-20]. ISSN 1742-6588. Dostupné z: doi:10.1088/1742-6596/1204/1/012039

6 BOISIER, Grégory, Nadine PEBERE, Catherine DRUEZ, Martine VILLATTE a Stéphane SUEL. FESEM
and EIS Study of Sealed AA2024 T3 Anodized in Sulfuric Acid Electrolytes: Influence of Tartaric Acid. Journal
of The Electrochemical Society [online]. 2008, 155(11) [cit. 2021-01-20]. ISSN 00134651. Dostupné z:
doi:10.1149/1.2969277

7 MUBAROK, Mohammad Zaki, WAHAB, SUTARNO a Soleh WAHYUDI. Effects of Anodizing
Parameters in Tartaric-Sulphuric Acid on Coating Thickness and Corrosion Resistance of Al 2024 T3
Alloy. Journal of Minerals and Materials Characterization and Engineering [online]. 2015, 03(03), 154-163
[cit. 2021-01-20]. ISSN 2327-4077. Dostupné z: doi:10.4236/jmmce.2015.33018

8 Ofoegbu, S.U.; Fernandes, F.A.; Pereira, A.B. The Sealing Step in Aluminum Anodizing: A Focus on
Sustainable Strategies for Enhancing Both Energy Efficiency and Corrosion Resistance. Coatings 2020, 10,
226.
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Hodnoceni tloustky povlaku

Hodnoceni tloustky povlaku bylo provadéno nedestruktivné. Nedestruktivni metoda ma své nesporné
vyhody, Ze po méfeni muze byt i maly zkuSebni panel pouzit pro dalsi (napfiklad korozni) testovani,
v pfipadé vyrobkl nedochazi ke znehodnoceni. Proto byl v této praci vyuzivan nedestruktivni pfistroj
Positector 6000 zalozeny na metodé vifivych proudll. Pro presné morfologické hodnoceni je vhodnéjsi
pouzit metodu optické metalografie. V tabulce 2 jsou uvedeny testované vzorky a primérna tloustka
z dvaceti méfeni (na kazdé strané panelu bylo provedeno 10 méfeni). Vzorky jsou v tabulce sefazeny podle
korozniho napadeni od nejlepSich po nejhorsi vysledky.

Korozni odolnost

Hlavnim cilem této prace je zajistit na slitiné hliniku vysokou korozni odolnost. Hodnoceni po koroznich
testech probihalo dle CSN EN ISO 10289, kde je procentuélni plocha napadena korozi hodnocena na
stupnici 9-1 (0,1 % plochy napadeno-50 % a vice plochy napadeno korozi). Jednim z nejrychlejSich
koroznich testd je zrychleny Machu test, kde jsou vzorky po dobu 48 hodin vystaveny plsobeni roztoku
NaCl, H202 a CH3COOH (pH = 3 az 3,3) pfi teploté 37 °C. U nékolika vzorku probéhla normovana zkouska
NSS dle ASTM B 117. Hodnocenim duplicitnich vzork( bylo zjisténo, ze 24 h v Machu testu zpusobuje mirné
vy$8i korozni napadeni, nez 504 h (21 dni) v NSS. Tato doba expozice (504 h NSS) bez zndmek koroze byla
zvolena jako postacujici. V pfipadé Machu testu byl jako uspokojivy hodnocen stuper koroze 9 a vyssi dle
CSN EN ISO 10289 po 24 hodinach expozice. Kvalita utésnéni byla hodnocena dle CSN EN ISO 2143 —
Kapkova zkouska, kdy byl jako dostateny stuperi ztraty absorp&ni schopnosti bran 2 a nizsi.

Pro srovnani byla korozni odolnost pfipravenych anodickych vrstev sledovana také elektrochemickymi
metodami, a to stanovenim hodnot korozni proudové hustoty a polarizaéniho odporu z polarizaénich kfivek a
stanovenim odporu porézni vrstvy anodickych povlakd (R1) pomoci elektrochemické impedancni
spektroskopie (EIS). Méfeni bylo provedeno v roztoku 3,5% NaCl za laboratorni teploty v tfielektrodovém
zapojeni (pracovni elektroda — testovany panel, Ag/AgCI/KCI referenéni elektroda, Pt protielektroda)
pouzitym potenciostatem byl Voltalab PGZ 100. V pfipadé polarizaénich kfivek byla rychlost posuvu
potencialu 2 mV/s. EIS spektra byla namé&fena pfi potencialu otevifeného obvodu s amplitudou 10 mV
v rozmezi frekvenci 0,01 Hz — 100 kHz. Vyhodnoceni spekter bylo provedeno fitovanim nahradniho obvodu
dle prace Zhao et al. °. Vlastnimu méfeni pfedchazelo ustaleni rovhovazného potencialu testovaného vzorku
v méficim roztoku po dobu 60 minut.

CPE, CPE,
| | |
| |
- ﬂfﬂf
He/
R, R,

Obrazek 2: Nahradni obvod pouzity pro vyhodnoceni impedanénich spekter 9

Vysledky a diskuse

Vysledky anodizace ve vSech laznich se daji povazovat za dobré. Vysledné povlaky jsou souvislé,
celistvé bez viditelnych prasklin (obrazek 3) a bez jakychkoliv opald. Korozni odolnost byla téméF ve vSech
pfipadech zavisla na tloustce vrstvy.

9 Zhao, X.; et al. A study on the self-sealing process of anodic films on aluminum by EIS. Surf. Coat.
Technol. 2006, 200, 6846-6853.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 30.62 mm I | VEGA3 TESCAN

View field: 414 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 334 x Date(m/dly): 01/07/21 VZLU Praha

Obrazek 3: SEM pfed koroznimi testy

Korozni testy — Machu test

Lazen 1

Povlaky vzniklé v kyseliné sirové s kyselinou vinnou jsou zndmé svou vysokou korozni odolnosti. Lze
zde pozorovat vyznamny vliv tloustky vrstev. V experimentu byla hodnocena série deseti vzorkd. Vzorek 49z
s primeérnou tloustkou vrstvy pfes 13 pym nevykazoval Zzadné korozni napadeni ani po 48 h Machu testu. U
tfech vzorku (34z, 40z, 48z) bylo korozni napadeni po 24 h Machu testu na stupni 9. Dva vzorky (35z a 36z)
odpovidaly po 24 hodinach stupni 8. Dva vzorky (43z a 44z) byly hodnoceny stupném 7. Dva vzorky (46z,
47z) byly hodnoceny stupném 6. Po expozici dalSich 24 h probéhlo zhorSeni vzdy o jeden stupen. Na
obrazku 4 jsou zobrazeny vzorky po 24 h v Machu testu.
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Obrazek 4: Vzorky TSAA bez aditiv po 24 h v Machu testu
Lazen 2

Vzorky anodizované v lazni 2 vykazovaly nejvy$Si korozni odolnost ze vSech testovanych postupu.
Zaroven bylo v této lazni dosazeno nejstabilnéj$ich vysledkd, tj. stejné korozni odolnosti i pfi ménicich se
podminkach procesu (teplota, proudova hustota). Cela zkuSebni série nedosahovala po 24 h v Machu testu
horsich vysledkl, nez stupné 9 dle CSN EN ISO 10289 (0,1 % plochy koroze a méné). Ze série deseti
vzorkl byly dva (20z, 21z) i po dal$ich 24 h v Machu testu naprosto bez znamek koroze. Tyto dobré vysledky
potvrzuje i vzorek 23z (ze stejné série), ktery byl také bez jakychkoliv znamek korozniho napadeni po 504 h
v NSS (obrazek 5). Déle je nutné zminit, Ze korozni odolnost byla dostatecna i u slabSich vrstev. Tloustka
vrstev se zde pohybuje mezi 4 um az 11 ym. Stav vzorkd po 24 h v Machu testu je vidét na obrazku 6.

Obréazek 5: Vzorek po 504 h v NSS dle ASTM B 117
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Obrazek 6: Vzorky TSAA s anorganickym aditivem po 24 h v Machu testu
Lazen 3
Pfidani organického komeréniho aditiva vedlo jen k velmi malému zlepSeni korozni odolnosti oproti lazni
1. Tloustky povlaku se zde pohybovaly od 7 um do 11 pm. Ze série deseti vzorkl byla po 24 h Machu testu
polovina (61zA, 61zB, 62zA, 62zB, 65zB) na stupni 9. Ctyfi vzorky (60zA, 64zA, 64zB, 65zA) odpovidaly

stupni 8 korozniho napadeni. Jeden vzorek vykazoval dokonce napadeni stupné 6. Po dalSich 24 h se
korozni napadeni posunulo u v8ech vzork( zhruba o stupen.

Korozni odolnost vzorkl pfipravenych v lazni 3 byla hodnocena také pomoci elektrochemickych metod
(viz tabulka 3). Vysledky stanoveni korozni proudové hustoty (jcorr), polarizaéniho odporu (Rp) i odporu
porézni vrstvy anodického povlaku (R+) pfiblizné odpovidaji korozni odolnosti vzorktl zjisténé pomoci Machu
testu. Vzorek 60zC vykazoval ve srovnani se vzorky 61, 62 a 64zC vyrazné (pfiblizné o tfi fady) nizsi
polariza€ni odpor i odpor porézni vrstvy a zaroven vyS$si korozni proudovou hustotu.

C. vzorku 60zC 61zC 62zC 64zC
Rp/ Q cm2 2,9-104 7,8:107 7,8-107 3,1-107
Jeorr I NA cm-2 1900 1,3 0,8 4,0
R1/ Q cmz? 2,5-102 2,2:105 - 1,2-105

Tabulka 3: Hodnoceni korozni odolnosti pomoci elektrochemickych metod
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Obrazek 7: Vzorky TSAA s komer¢nim aditivem na organické bazi (Lazen 3) po 24 h v Machu testu

Vysledky koroznich testl jsou shrnuty v tabulce 4. Zelenou barvou jsou v tabulce oznaceny vzorky, u
kterych byla korozni odolnost dostate¢na. Charakter korozniho napadeni vystihuje obrazek 8.

Lazen 1 | Tloustka | Koroze |Lazeh 2 | TlouStka | Koroze |Lazen 3 | Tloudtka |Koroze

[um] (Machu [um] (Machu [um] (Machu
24 h) 24 h) 24 h)

49z 13 10 21z 10 10 61zB 12 9

48z 13 9 20z 11 10 61zA 11 9

40z 14 9 19z 6 10 62zA 10 9

34z 9 9 18z 7 9 62zB 10 9

36z 8 8 17z 5 9 65zB 12 9

35z 7 8 16z 5 9 60zA 7 8

44z 9 7 14z 4 9 64zA 10 8

43z 8 7 13z 5 9 64zB 10 8

47z 10 6 12z 5) 9 65zA 12 8

46z 6 6 11z 5) 9 60zB 7 6

Tabulka 4: Shrnuti vysledkd Machu testu



SEM HV: 20.0 kV WD: 31.34 mm I | VEGA3 TESCAN
View field: 623 pym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 222 x | Date(m/dly): 01/06/21 VZLU Praha

Obrazek 8: SEM snimek vady povlaku po 48 h Machu testu
Zaveér

Prace byla zaméfena na korozni odolnost anodickych povlakl na slitiné Al6061-T6. Zakladnim
elektrolytem byla smés kyselin sirové a vinné. PFi anodizaci v této smési kyselin Ize pfi dodrzeni
poZzadovanych podminek dosahnout vyborné korozni odolnosti. Bylo v8ak pozorovano, Ze korozni odolnost
povlak( klesa i pfi mensim odchyleni od optimalniho nastaveni podminek procesu. Pro zvysSeni korozni
odolnosti byla vyuzita dvé rozdilna aditiva. Na zakladé provedenych testd (Machu test, NSS test, Kapkovy
test, elektrochemické metody) byl potvrzen pozitivni vliv téchto aditiv na korozni odolnost povlakl. PFi pouziti
obou aditiv bylo dosazeno vysoké odolnosti v Sir§Sim spektru podminek procesu anodické oxidace. PFi pouziti
prvniho aditiva na anorganické bazi bylo dosazeno dobrych vysledkd v celém spektru vySe uvedenych
podminek (teplota elektrolytu, proudova hustota, doba anodizace). Toto zjisténi by mohlo vést pfi zkraceni
doby procesu a snizeni teploty elektrolytu k energetickym usporam za vzniku vysoce odolnych anodickych
vrstev.

Podékovani

Tento pfisp&vek vznikl za podpory vyzkumného projektu TACR — FW01010017: Nahrada povrchovych
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