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Uvod

Korézia hlinika a jeho zliatin zavisi vo svojej podstate od stalosti vytvorenej ochrannej oxidovej vrstvy. Kedze tato
vznikla reakciou kovového povrchu s prostredim, jedna sa o konverzny povlak (je tvoreny produktmi reakcie medzi
kovom a prostredim). Konverzné povlaky sa vyznacuju dobrou prifnavostou k zakladnému kovu, nerozpustnostou
vo vode a organickych rozpustadlach a najma vysokym elektrickym odporom, ktory zvySuje koréznu odolnost
spomalovanim priebehu anddovej polreakcie [1]. Vzhladom na jej amfotérny charakter je tato vrstva rozpustna
v kyslej aj zasaditej oblasti, avSak nerozpustna v oblasti neutralnej. V kyslych roztokoch vznikaju rozpustné soli,
pricom v zasaditych vznikaju hlinitany a rézne komplexné zlu€eniny. Korézne napadnutie preto rastie od neutralnej
oblasti ku kyslej alebo zasaditej; minimalne napadnutie je v rozmedzi pH od 5,5 do 8,5 vid obrazok 1 (Pourbaixov
diagram hlinika). Tieto zavislosti su naruSané pdsobenim réznych vplyvov, akymi su aniony, katiény, mnozstvo
kyslika, teplota, prudenie atd. [2]. Prostredie mdze na hlinik pésobit trojako:

1) Zakladny kov nie je vyrazne napadnuty; evidentny je rovhomerny rast oxidovej vrstvy potlacujucej dalSiu koréziu.
2) Na poruSenych miestach oxidovej vrstvy alebo na hraniciach zfn vznikd lokalne napadnutie, ktoré méze
postupovat smerom do hibky materialu.

3) Agresivne pbsobenie korézneho prostredia rozpusta oxidovu vrstvu; vplyva aj na zakladny kov (vo vacsine
pripadov).

Rovnomerné napadnutie mdze prebiehat napr. v NaOH, KOH a v halogénovanych kyselinach, preto su vyuzZivané
aj ako moriace prostriedky. Ak sa na povrchu tvori ochranna vrstva, méze sa napadnutie asom spomalit' alebo
uplne zastavit. Atmosféricka korézia hlinika prechadza zvaé3a v rovnomernu, kedZe vznikaju korézne produkty,
ktoré zaceluju defekty na povrchu a brzdia napadnutie. To sa po niekofkych rokoch potom zastavi a vzniké hrub4,
siva oxidova vrstva.
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Obr. 1 Pourbaixov diagram pre hlinik, prevzaté z [1]
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Anodickou oxid4ciou sa na povrchu hlinikového predmetu vytvara vrstva oxidu hlinitého. PouZiva sa jednosmerny
alebo striedavy prud, pricom upravovany predmet je anddou a katédou je elektréda zhotovena z hlinika, titanu, olova
alebo nehrdzavejucej ocele. Na proces vplyva viacero faktorov: ¢as trvania procesu, typ prudu, pradova hustota,
pracovné napatie, zloZenie kupela, pracovna teplota a zloZzenie upravovaného predmetu. Zmenou ktoréhokolvek
z nich dochadza k zmene vlastnosti vrstvy (tvrdost, hrabka, farba, poérovitost, moznosti dodatoénych uprav) [3].
Vytvorena vrstva ma charakter anorganického nekovového povlaku, ktory v zmysle definicie konverznych povlakov
[1] obsahuje zloZzku upravovaného kovu a jednu alebo viacero zloziek daného kupela. Tato vrstva sa teda sklada
z Al2O3. Celkova povrchova vrstva predmetu sa sumarne sklada z troch po sebe iducich vrstiev:

a) kovova vrstva — Al

b) pasivna (bezporovita) kompaktna oxidova vrstva - Al2O3

) porovita oxidova vrstva - Al2O3

Konec¢na kvalita filmu do znaénej miery zavisi od typu pouzitého elektrolytu. Pérovité oxidové filmy majua tendenciu
absorbovat rézne zlozky okolitého prostredia a su vystavené GCinkom prostredia, spésobujucim Struktdrne
a fyzikalne poskodenie vrstviCky Al2Os. Agresivne latky obsiahnuté v prostredi teda mézu tenkou bariérovou vrstvou
velmi fahko penetrovat a preto porovité povlaky bez daldej upravy nemdzu poskytovat pozadovanu koréznu
odolnost. Z tohto dévodu su vyvijané rézne procesy a techniky utesfiovania za u¢elom zosilnenia koréznej odolnosti
spominanych povlakov. Tymto sa tiez ziskava odolné dekorativhe dokoncenie povrchu.

Utesfiovanie anodickych vrstiev na hliniku vedie k uzavretiu medzikrystalovych oblasti a zvy$eniu obsahu viazanej
vody a hydroxidov v povlakoch. Dochadza k tvorbe viacerych foriem hydratovaného oxidu hlinitého, spomedzi
ktorych je najviac zastupenou formou bohmit - chemicky sa jedna o hydroxid-oxid hlinity AIO(OH). Termodynamicka
Studia tvrdi, ze pri nizSich teplotach vznika hydrargilit AI(OH)s; béhmit naopak vznika az pri teplotach nad 80 °C. Je
chemicky stabilnejSi a menej rozpustny ako hydrargilit a jeho tvorba je popisana reakciou utesnenia [3]:

AlLO3 (anodicky povlak) + H20 — 2 AIO(OH) (bdhmit) (1)

Medzi najbeznejSie pouzivané techniky utesfovania patria: hydrotermalne utesfovanie (vo vriacej destilovanej alebo
deionizovanej vode), utesfiovanie vodnou parou, utesfiovanie na baze octanu nikelnatého, na baze dichromanov, na
baze octanu sodného, studené uteshovanie na baze latok obsahujucich Ni?* kationy a F- aniény a utesfiovanie na
baze organickych roztokov [3]. Hydrotermalnou metddou takto vznika béhmit v mikroporoch, avsak nie na povrchu
povlaku. V podstate sa jedna o monohydrat oxidu hlinitého, v ktorom je kryStalova voda velmi pevne viazana.
Naviazanim vody sa meni kryStalova mriezka, dochadza ku zvac3eniu objemu buniek. Existencia hydratovaného
oxidu hlinitého, ktory zabera vacési objem ako bezvody, predstavuje uzatvorenie mikropérov. Alternativu tiez
predstavuje utesnenie na baze kovov vzacnych zemin a pouZivanie pripravkov na baze prvkov 4. skupiny - zirkénia,
titanu [4]. Tieto procesy su samy osebe rovnako vysoko nakladné, napriek tomu predstavuju alternativu pre svoje
vynimoc€né vlastnosti, ku ktorym patri vysoka adhézia. Nevyhodou je, Ze tieto zlu€eniny sa pouzivaju vo forme
zlu€enin s fluoridovymi aniénmi. Zirkénium patri ku kovom, ktoré sa v atmosfére a vhodnych roztokoch pokryvaju
pasivaénou vrstvou, ma dobré mechanické vlastnosti, je netoxicky, bioinert, avSak vo fyziologickych roztokoch
podlieha bodovej korozii.

Cielom projektu je objasnenie vplyvu klu€ovych parametrov vplyvajucich na kvalitu utesnenia anodicky oxidovaného
hlinika. Porovnava sa utesnenie studenou impregnaciou na baze iénov Ni?* a F- a s pouzitim fluorozirkonicitanov,
ktoré predstavuju progresivny trend z hladiska kvality utesnenia.

Experiment

Hlinikovy substrat rozmerov (7x3x0.1) cm sa chemicky upravil a nasledne elektrochemicky oxidoval v elektrolyte
kyseliny sirovej. Chemicka uprava vzoriek pozostavala z odmastenia, morenia a vyjasfiovania, ¢asy jednotlivych
typov uprav boli 4 min pri teplote 75°C so 4 min oplachom medzi jednotlivymi operaciami. Proces elektrolyzy
prebiehal za pouzitia jednosmerného priudu s pruddovou hustotou ja = 1,6 A.dm2 resp. napatia 16 V a teplotou
elektrolytu 16 — 22 °C. V priebehu elektrolyzy sa elektrolyt miesal stladenym vzduchom. Cas anodickej oxidacie bol
20 min s naslednym oplachom v rovnakom ¢ase ako €as trvania anodickej oxidacie, pricom sa dosiahla hrubka
povlaku anodického Al203 10 (Om. Po oplachu nasledovalo utesfiovanie vzoriek, ktoré sa realizovalo v komerénom
roztoku flurozirkonicitanu. Skumala sa 1) teplota utesriovania (20-60) °C, 2) ¢as utesnovania (5-10) min a 3) vplyv
Casu starnutia. Znamena to, ze sa mbéze dodatocne prejavit vplyv fluoridovych a zirkonicitych i6nov v povlaku
vylepSenim kvality utesnenia. Studena impregnacia sa realizovala v laboratérne pripravenom roztoku tak, aby
koncentracia nikelnatych katiénov bola 2 g dm-2 a fluoridovych aniénov 1 g dm-3. Vzorka bola ponorena do roztoku
po dobu 10 minut pri teplote 30 °C. Po vytiahnuti z roztoku bola dobre preplachnuta v te€ucej a nasledne destilovanej
vode a potom sa nechala vysusit' pred teplovzduSsnym ventildtorom po dobu 3 min. Hodnotenie kvality utesnenia
bolo na vzorkach spracovanych metédou studeného utesnenia vykonané po uplynuti rézneho poctu hodin, ktory
predstavuje tzv. €as starnutia. Je to €as, ktory uplynie od studenej impregnacie vzorky, po hodnotenie kvality
utesnenia. Hodnotenie kvality utesnenia sa vykonalo podfa normy ISO 3210.
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Hodnotila sa aj korézna odolnost’ anodicky oxidovaného hlinika rézne utesneného v alkalickom prostredi. Pripravil
sa roztok NaOH s pH=8 a 11. Vzorky boli ponorené do roztoku a v uréenych €asovych intervaloch vytiahnuté,
oplachnuté destilovanou vodou, viozené do exikatora a nasledne zvazené. Kordzna rychlost sa zistovala a)
pomocou hmotnostnych ubytkov (HU) a b) metddou polarizaéného odporu s pouzitim softvéru GPES (PP). Pracovalo
sa Vv trojelektrédovom systéme, pricom referenénou bola kalomelova elektréda, pracovnou elektrédou bola vzorka
a protielektrodou grafitova elektréda. Na urCenie kordznej rychlosti v Tafelovej oblasti sa vzorky polarizovali
rychlostou 1 mV s vintervale -0.1 az 0.1 V od OCP.

Vysledky a merania

Vzorky anodicky oxidované sa utesfiovali na baze fluorozirkonicitanov. Zistilo sa, Ze vplyv starnutia na kvalitu
utesnenych povlakov je zanedbatefny. Rozhodujucim parametrom sa javi teplota utesfiovania. Vzorky utesnené na
baze flurozirkonicitanov za teploty 20 °C dosahuju hodnotu koeficienta K, ktora nezodpoveda kvalitne utesnenému
povlaku. Vzorky utesnené za teploty 40 °C sa hodnotami koeficientu K priblizuju k priemernej kvalite utesnenia a
vzorky utesnené pri 60 °C su kvalitne utesnené. Za zvySenej teploty €as utesfiovania 10 min dosahuje niZSie hodnoty
koeficientu K, ¢o zodpoveda kvalithe utesnenému povlaku. Na zaklade dosiahnutych vysledkov sa pracovalo
s povlakom anodického oxidu hlinitého utesnenym na baze zirkonicitych iénov za teploty 60 °C pocas 10 min.

V principe je mozné zapisat vznik zlu€eniny zirkénia aj pre hlinikovy substrat, priCom oxid hlinity vzniknuty
elektrochemicky bude prispievat ku prebiehajucej chemickej reakcii podla rovnice (2):

Al203 + 3K2ZrFes + 3H20 = 2K3AlFs + 3ZrO2 + 6 HF (2)

Cas starnutia sa pri studenej impregnécii ukazal ako faktor zasadne vplyvajuci na hodnotu K. Tato hodnota bola uz
v pripade Casu starnutia 1.5 h nizka a s narastajucim po¢tom hodin sa dalej znizovala. Ziskané vysledky su
zaznamenané na Obr. 2. Vplyv ¢asu starnutia suvisi s katalytickym uc¢inkom Ni2* idnov v usti porov [5].
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Obr. 2 Hodnotenie rozhodujucich vplyvov kvality utesnenia podla ISO 3210 a) studenou impregnaciou, b)
fluorozirkoni€itanmi

Skumala sa odolnost anodicky oxidovaného hlinika utesneného na baze fluorozirkonigitanov v zasaditom roztoku
((Al203+Zr). Porovnavacim Standardnym roztokom pre vyhodnocovanie kratkodobych testov na odolnost vo i
alkalickému prostrediu bolo hydrotermalne utesriovanie (Al2O3+HS). Pre porovnanie sa testoval i samotny hlinikovy
substrat. Zmeny sa hodnotili vizualne, podla zmeny hmotnosti a potenciodynamickou polarizaciou. Vizualne zmeny
sa zaznamenali najma pri skimani korézneho spravania materialov v roztoku s pH=11 (sivy nerovhomerny povlak
v pripade utesnenia Al203+HS, rovnomerna vrstva oxidov pre utesnenie Al2Os+Zr a samotny Al substrat.

V Tab 1 su uvedené kratkodobé predbezné vysledky ponornych testov v slabom zasaditom roztoku realizovanych
potenciodynamickou polarizaciou bezprostredne po priprave vzoriek a po 336 h pdsobenia alkalického roztoku. Zo
ziskanych hodnét vyplyva, Ze exponovany hlinik podliehal vplyvu prostredia z hladiska ziskanych elektrochemickych
charakteristik minimélne. Posun korézneho potencialu ku kladnym hodnotam je zaznamenany v pripade Al20s+HS..
Hodnoty polarizatného odporu Rpoi bezprostredne po priprave a po 336 h potvrdzuju vysoku odolnost povlaku
utesneného flurozirkoni€itanmi. Slabozasadité pH v8ak na takto utesneny material vplyva negativne.
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Tab. 1 Elektrochemické charakteristiky Studovanych typov Uprav pre pH = 8

Ecorroh/v Ecorr336h/v Rpoloh/kg cm2 Rp()1336h/kg cm2
-1.326 -1.361 1.345 1.409
Al
-1.150 -0.909 15.44 9209
Al203+HS
-0.487 -1.303 238.8 5.044
Al203+Zr

Porovnanie koréznych rychlosti zistenych z hmotnostnych ubytkov po 336 h je uvedené v Tab 2. V slabozasaditom
prostredi hydrotermalne utesneny hlinik dosahuje najlepSie hodnoty aj metédou HU aj PP, naopak v roztoku s pH=11
fuorozirkoni¢itanmi utesneny hlinik dosahuje vynikajucu odolnost.

Vypocty, nakolko ide o predbezné merania, sa zrealizovali za istych zjednoduSujucich predpokladov (pracovalo sa
s hustotou Cistého Al, predpoklada sa rovhomerna kordzia). Na obrazku 3 su zaznamy vzoriek po 336 h v roztoku
spH=8. Na obr 3a je hlinik anodicky upraveny a utesneny hydrotermalne, na obr 3b vzorka utesnenda

Tab. 2 Korézne rychlosti Studovanych typov uprav pre rézne pH po 336 h

pH=8

pH=11

VeorrHU/mm a1

VeorrHU/mm a1

3.3 0.193
Al

0.005 0.202
Al203+HS

0.056 0.006
Al203+Zr

fluorozirkoni€itanmi a na obr 3c je hlinikovy substrat. Ziskané zaznamy potvrdzuju réznorodost povrchov.

Obr. 3 Vizualne zaznamy testovanych typov vzoriek po 360 h v alkalickom roztoku s pH = 8 pre hlinik a) anodicky
upraveny a utesneny hydrotermalne, b) anodicky upraveny a utesneny na baze fluorozirkoni€itanov c) substrat

Porovnavali sa kvalitativne vlastnosti utesneného anodicky oxidovaného hlinika. Zaverom sa da konstatovat, ze
z hladiska kvality utesnenia rozhodujuacim parametrom studenej impregnacie je €as starnutia. Pri uteshnovani
fluorozirkoni€itanmi je to teplota utesfiovania. Pripravené vzorky sa kratkodobo exponovali v zasaditom prostredi.
Uteshovanie hydrotermalne sa javilo vysokoodolnym v slabozasaditom prostredi, naopak za vysSieho pH vyhodnotilo

sa utesnovanie fluorozirkonic¢itanmi ako progresivne.
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