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Anodickd oxidacia hlinika a jeho zliatin je v poslednych rokoch mimoriadne atraktivha pre zvySené
pouzivanie hlinika a jeho zliatin v mnohych odvetviach priemyslu, najma automobilového, stavebného
a leteckého. Dal$im technologickym procesom zvySenia koréznej odolnosti hlinika a jeho zliatin je
uteshovanie po anodickej oxidacii. Jednym z najspolahlivejSich spésobov je hydrotemalne utesfiovanie, Cize
utesfiovanie vriacou vodou, ktoré je vSak energeticky naro¢né. Porovnatelnou nahradou s nizSimi
energetickymi nakladmi bud pri teplote okolia alebo za teplét nizSimi ako bod varu vody je tzv. studena
impregnacia na baze NiF2, ktora pracuje za teplét okolo 40 °C. Pri pouziti studenej impregnacie je potrebné
zachovat aspon 24 h interval po operacii utesnenia na dosiahnutie poZadovanej kvality utesnenia. Studena
impregnacia patri k metddam utesnenia s pouzitim kovovych soli. NajucinnejSim spésobom utesnenia
s pouzitim kovovych soli je utesfiovanie na baze Cr (VI), ktoré je vS8ak obmedzené kvdli toxickym
a karcinogénnym uc¢inkom. Moznou nahradou je utesfiovanie na baze roztokov soli zirkdnia alebo céru. Prva
generacia povlakov na baze soli zirkdnia sa zacala pouzivat v automobilovom odvetvi v 2005. Povlaky sa
vyznacovali bezfarebnostou, hribkou v nm oblasti s porovnatelnou koréznou odolnostou a nizSimi
energetickymi nakladmi , odhadom je znizenie nakladov o 30 %. Povlaky su vyluované
z hexafluorozirkonigitych roztokov s nizkym alebo Ziadnym obsahom fosforeCnanov. Cér patri do skupiny
kovov vzacnych zemin, ktoré sa javia slubnymi ekologickymi koréznymi inhibitormi. Najuc€innejSou sofou
céru z tohto hladiska je dusi¢nan cerity [1].

Ciefom tejto prace bolo na zaklade realizovanych experimentov kvalitativne zhodnotit' vybrané metddy
utesnenia anodicky oxidovaného hlinika. V praci sa porovnavali Styri metédy utesfiovania, a to Standardné
hydrotermalne utesrfiovanie, utesfovanie na baze kovov vzacnych zemin (konkrétne Ce), studena
impregnacia a utesfovanie na baze Zr. Utesnené vrstvy sa charakterizovali rontgenovou mikroanalyzou
(EDX) a infraCervenou spektroskopiou (IR). Kvalita utesnenia sa hodnotila podla normy ISO 3210.

Anodicka oxidacia hlinika sa uskutoc€nila v roztoku kyseliny sirovej s koncentraciou 180 g.I'' po¢as 30 minut
a naslednym oplachom. Po anodickej oxidacii nasledovalo utesfiovanie po¢as 20 minut pre kazdy skumany
typ utesnenia. Po skon&eni procesu utesfiovania sa vzorky oplachli destilovanou vodou a vysusili.
Hydrotermalne utesfiovanie je povaZované za Standardnu metddu utesfiovania anodicky oxidovaného
hlinika. Tento proces je v dalSom texte oznaCeny HS. Proces oznaceny Ce3+ sa uskutoCroval v 50 mM
roztoku dusi¢nanu ceritého za teploty varu. Proces utesfiovania na baze zirkénia sa uskutoCrioval
pouzitim komeré&ného pripravku Pragokor BP od firmy Pragochema. Utesfiovanie prebiehalo za teploty 60 °C
s oznacenim procesu Zr. Studena impregnacia sa uskuto€hovala v roztoku obsahujucom iény o koncentracii:
2 g.I'" Niz+ a 1 g.I'' F-. Proces sa realizoval za konstantnej teploty 30 °C, oznacenie procesu je NiFa.

Na meranie hrubok oxidovych vrstiev sa pouzival pristroj Minitest 500 N na baze virivych prudov. Hodnota
hrubky oxidovej vrstvy vytvorenej v procese anodickej oxidacie v roztoku kyseliny sirovej s asom 30 minat
bola v priemere 15 um. Vysledok koreSponduje s informaciami uvedenymi v literature [2].

Kontrola kvality utesnenia sa vykonavala podla normy STN EN ISO 3210 [3], ktora opisuje hodnotenie
kvality utesnenia anodickych oxidovych povlakov na povrchu hlinika a jeho zliatinach na zaklade merania
Ubytku hmotnosti vzorky po ponoreni do roztoku s kyselinou chromovou a kyselinou trihydrogénfosfore¢nou.
Utesnené oxidové vrstvy sa charakterizovali prostrednictvom EDX analyzy (HITACHI SU3500), vdaka ¢omu
sa ziskalo zloZenie povlakov a zastupenie jednotlivych prvkov v nich. Merania sa uskutoériovali na vzorkach
vo forme ,cross sections®. Na zistenie zloZzenia povrchov sa uskuto¢nili merania infraervenou
spektroskopiou (Nicolet 5700).

Kontrola kvality utesnenia sa vykonavala na zaklade normy STN EN ISO 3210, pricom sa pre kazdy typ
utesnenia meranie uskutoCnilo na 3 vzorkach ihned po utesneni a hodnoty koeficientov K, uvedenych
v grafe (Obr. 1) predstavuju priemernt hodnotu z troch merani.

23



20 %

] T
10 /

O - T T T
HS Zr ce* NiF

typ utesnenia

Obr.1 Hodnoty koeficientov utesnenia Ky ziskanych ihned po utesneni pre jednotlivé metddy utesneni.

Na zaklade vysSie zobrazenych hodnét koeficientov utesnenia a platného kritéria, Ze ak je hodnota Ky niZSia
ako 30 mozno povedat, Ze vzorky utesnené hydrotermalnou metédou, metédou na baze Zr a Ce3*+ poskytuju
pozadovanu kvalitu utesnenia ihned po procese. Naopak hodnota koeficientu pre studené utesriovanie
ziskana ihned po utesneni je vysoka, o znamend, Ze tieto vzorky nedosahovali poZadovanu kvalitu
utesnenia. Vzorky utesfiované na baze Zr z Cerstvého roztoku poskytovali velmi dobru kvalitu utesnenia.
Starnutie roztoku vSak kvalitu utesnenia znizuje. Preto je pri tomto spdsobe uteshovania dblezité kontrolovat
stav a kvalitu pouzivaného utesniovacieho roztoku.

Pre studené utesfiovanie je charakteristické starnutie utesnenia, to znamend, Ze reakcia materidlu po
spracovani v utesfiovacom kupeli eSte nie je dokonlend a kone€na kvalita oxidovej vrstvy po studenom
utesneni sa dosiahne najskér za 24 hodin po spracovani produktu. Tvrdenie mozno podporit hodnotou
koeficientu K, ziskaného na vzorkach po 24 hodinach, kde mozno vidiet, Ze jeho hodnota vyrazne klesla.
VySSie uvedené tvrdenia mozno podporit’ aj informaciou z priemyslu, kde sa ¢as starnutia 24 hodin povazuje
za dostatoc¢ny.
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Obr.2 Zavislost koeficientu utesnenia Kp od ¢asu starnutia pre metédu studeného utesriovania.
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ZloZenie povlakov sa charakterizovalo prostrednictvom EDX analyzy. Zakladom vysledkov pre vSetky typy
utesnenia bola pritomnost hlinika a kyslika tvoriacich oxidovu vrstvu (Al203) vzniknutl po anodickej oxidacii.
Pri kazdej vzorke sa potvrdila pritomnost’ siry, tzv. zvySkova sira z kipela anodickej oxidacie Obr. 3. Ostatné
dolezité prvky boli charakteristické pre jednotlivé typy utesnenia.
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Obr.3 Zobrazenie zastupenia prvkov vzorky utesnenej hydrotermalnou metédou - vrstva a substrat

Infracervenou spektroskopiou sa analyzovali povrchy vzoriek bezprostredne po ich priprave. Jedna sa
o vzorky utesnené jednotlivymi typmi utesneni, ktorych ziskané spektira su zobrazené na Obr. 4. Na
vzorkach utesnenych metédou HS mozZno rozoznat Siroky pas okolo 3310 cm-1. Jedna sa o valencéné
vibracie -OH skupiny fyzicky absorbovanej molekuly vody a valencné vibracie skupin -OH béhmitu AIO(OH).
Pas okolo 1644 cm-' potvrdzuje pritomnost absorbovanych molekul vody (deformacéné vibracie H-O-H).
Dalsi vyznamny pas sa nachadza okolo 1080 cm-!, ktory mozno priradit deformagnym vibraciam OH skupin
v zlu€enine AIO(OH) [4]. Spektrum je potvrdenim, Ze pri hydrotermalnom utesneni sa oxid hlinity vytvoreny v
procese anodickej oxidacie transformuje na bohmit. Spektrum ziskané na vzorkach utesnenych na baze
Ce3* je podobné ako spektrum ziskané na vzorkach utesnenych HS. Nakolko proces utesnenia na baze
Ce3* prebieha pri teplote varu, identifikoval sa na povrchu béhmit. Pas okolo 1338 cm-! ostava nepriradeny.
Na povrchu anodicky oxidovaného hlinika utesneného na baze Zr sa identifikoval hydratovany oxid hlinity.
V literatire sa takyto oxid hlinity vzniknuty pod 80 °C nazyva hydrargylit. Spektrum ziskané pre anodicky
oxidovany hlinik utesneny na baze NiF2 je podobné spektru ziskaného pre vzorky utesnené metédou na
baze Zr
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Obr.4 IR spektrum vzoriek utesnenych hydrotermalnou metédou (HS), metédou na baze kovov
vzacnych zemin (Ce3*), metédou na baze zirkénia (Zr) a studenou metédou (NiF2).
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Zaklad kvalitativneho hodnotenia utesnenia vzoriek anodicky oxidovaného hlinika predstavoval koeficient
uteshovania Kp. Na zaklade hodndt koeficientov utesfovania mozZzno konstatovat, Ze najlepSiu koréznu
odolnost’ ihned po utesneni poskytuju vzorky utesnené metddou na baze Zr. Hydrotermalna metdda
utesfiovania poskytuje tieZ vybornu kvalitu utesnenia, jej nevyhodou oproti metéde utesriovania na baze Zr
je vysoka spotreba energie pri udrZiavani kupela v bode varu. PoZadovana kvalita utesnenia sa pre vzorky
kvalitu utesnenia metdéda na baze kovov vzacnych zemin. Tu je vSak predpoklad, ze pozitivny u&inok
inhibitora sa prejavi po dlhodobych skuSkach.

Po vyhodnoteni nameranych udajov mozZno uzavriet, Zze zo skumanych metdd utesfiovania poskytuje
najuspokojivejSie vysledky utesfiovanie na baze zirkénia. Vyhodou oproti Standardnej hydrotermaine;
metode je niZSia teplota procesu utesfiovania pri zachovani pomerne vysokej kvality utesnenia a vyhodou
oproti studenej impregnécii je, Ze pozadovana kvalita utesnenia sa dosahuje ihned po procese. Metdda
utesfiovania na baze Ce3* ma potencial za variacie viacerych parametrov utesfiovania a najma po
dlhodobych skuskach. Zakladom kvalitného utesnenia skumanych typov utesfiovania je tvorba
hydratovaného oxidu hlinitého, ktory v zavislosti od teploty utesfiovania uzatvéra oxid hlinity vytvoreny po
anodickej oxidacii vo forme bdhmitu, pseudébehmitu alebo hydrargylitu.
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