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Úvod 
Korózia hliníka a jeho zliatin závisí vo svojej podstate od stálosti vytvorenej ochrannej oxidovej vrstvy. Keďže táto 
vznikla reakciou kovového povrchu s prostredím, jedná sa o konverzný povlak (je tvorený produktmi reakcie medzi 
kovom a prostredím). Konverzné povlaky sa vyznačujú dobrou priľnavosťou k základnému kovu, nerozpustnosťou 
vo vode a organických rozpúšťadlách a najmä vysokým elektrickým odporom, ktorý zvyšuje koróznu odolnosť 
spomaľovaním priebehu anódovej polreakcie [1]. Vzhľadom na jej amfotérny charakter je táto vrstva rozpustná 
v kyslej aj zásaditej oblasti, avšak nerozpustná v oblasti neutrálnej. V kyslých roztokoch vznikajú rozpustné soli, 
pričom v zásaditých vznikajú hlinitany a rôzne komplexné zlúčeniny. Korózne napadnutie preto rastie od neutrálnej 
oblasti ku kyslej alebo zásaditej; minimálne napadnutie je v rozmedzí pH od 5,5 do 8,5 viď obrázok 1 (Pourbaixov 
diagram hliníka). Tieto závislosti sú narúšané pôsobením rôznych vplyvov, akými sú anióny, katióny, množstvo 
kyslíka, teplota, prúdenie atď. [2]. Prostredie môže na hliník pôsobiť trojako: 
1) Základný kov nie je výrazne napadnutý; evidentný je rovnomerný rast oxidovej vrstvy potlačujúcej ďalšiu koróziu. 
2) Na porušených miestach oxidovej vrstvy alebo na hraniciach zŕn vzniká lokálne napadnutie, ktoré môže 
postupovať smerom do hĺbky materiálu.  
3) Agresívne pôsobenie korózneho prostredia rozpúšťa oxidovú vrstvu; vplýva aj na základný kov (vo väčšine 
prípadov). 
Rovnomerné napadnutie môže prebiehať napr. v NaOH, KOH a v halogénovaných kyselinách, preto sú využívané 
aj ako moriace prostriedky. Ak sa na povrchu tvorí ochranná vrstva, môže sa napadnutie časom spomaliť alebo 
úplne zastaviť. Atmosférická korózia hliníka prechádza zväčša v rovnomernú, keďže vznikajú korózne produkty, 
ktoré zaceľujú defekty na povrchu a brzdia napadnutie. To sa po niekoľkých rokoch potom zastaví a vzniká hrubá, 
sivá oxidová vrstva.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Obr. 1 Pourbaixov diagram pre hliník, prevzaté z [1] 
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Anodickou oxidáciou sa na povrchu hliníkového predmetu vytvára vrstva oxidu hlinitého. Používa sa jednosmerný 
alebo striedavý prúd, pričom upravovaný predmet je anódou a katódou je elektróda zhotovená z hliníka, titánu, olova 
alebo nehrdzavejúcej ocele. Na proces vplýva viacero faktorov: čas trvania procesu, typ prúdu, prúdová hustota, 
pracovné napätie, zloženie kúpeľa, pracovná teplota a zloženie upravovaného predmetu. Zmenou ktoréhokoľvek 
z nich dochádza k zmene vlastností vrstvy (tvrdosť, hrúbka, farba, pórovitosť, možnosti dodatočných úprav) [3]. 
Vytvorená vrstva má charakter anorganického nekovového povlaku, ktorý v zmysle definície konverzných povlakov 
[1] obsahuje zložku upravovaného kovu a jednu alebo viacero zložiek daného kúpeľa. Táto vrstva sa teda skladá 
z Al2O3. Celková povrchová vrstva predmetu sa sumárne skladá z troch po sebe idúcich vrstiev: 
a) kovová vrstva – Al 
b) pasívna (bezpórovitá) kompaktná oxidová vrstva - Al2O3 
c) pórovitá oxidová vrstva - Al2O3 
Konečná kvalita filmu do značnej miery závisí od typu použitého elektrolytu. Pórovité oxidové filmy majú tendenciu 
absorbovať rôzne zložky okolitého prostredia a sú vystavené účinkom prostredia, spôsobujúcim štruktúrne 
a fyzikálne poškodenie vrstvičky Al2O3. Agresívne látky obsiahnuté v prostredí teda môžu tenkou bariérovou vrstvou 
veľmi ľahko penetrovať a preto pórovité povlaky bez ďalšej úpravy nemôžu poskytovať požadovanú koróznu 
odolnosť. Z tohto dôvodu sú vyvíjané rôzne procesy a techniky utesňovania za účelom zosilnenia koróznej odolnosti 
spomínaných povlakov. Týmto sa tiež získava odolné dekoratívne dokončenie povrchu. 
Utesňovanie anodických vrstiev na hliníku vedie k uzavretiu medzikryštálových oblastí a zvýšeniu obsahu viazanej 
vody a hydroxidov v povlakoch. Dochádza k tvorbe viacerých foriem hydratovaného oxidu hlinitého, spomedzi 
ktorých je najviac zastúpenou formou böhmit - chemicky sa jedná o hydroxid-oxid hlinitý AlO(OH). Termodynamická 
štúdia tvrdí, že pri nižších teplotách vzniká hydrargilit Al(OH)3; böhmit naopak vzniká až pri teplotách nad 80 °C. Je 
chemicky stabilnejší a menej rozpustný ako hydrargilit a jeho tvorba je popísaná reakciou utesnenia [3]: 
 

Al2O3 (anodický povlak) + H2O → 2 AlO(OH) (böhmit) (1) 

Medzi najbežnejšie používané techniky utesňovania patria: hydrotermálne utesňovanie (vo vriacej destilovanej alebo 
deionizovanej vode), utesňovanie vodnou parou, utesňovanie na báze octanu nikelnatého, na báze dichrómanov, na 
báze octanu sodného, studené utesňovanie na báze látok obsahujúcich Ni2+ katióny a F- anióny a utesňovanie na 
báze organických roztokov [3]. Hydrotermálnou metódou takto vzniká böhmit v mikropóroch, avšak nie na povrchu 
povlaku. V podstate sa jedná o monohydrát oxidu hlinitého, v ktorom je kryštálová voda veľmi pevne viazaná. 
Naviazaním vody sa mení kryštálová mriežka, dochádza ku zväčšeniu objemu buniek. Existencia hydratovaného 
oxidu hlinitého, ktorý zaberá väčší objem ako bezvodý, predstavuje uzatvorenie mikropórov. Alternatívu tiež 
predstavuje utesnenie na báze kovov vzácnych zemín a používanie prípravkov na báze prvkov 4. skupiny - zirkónia, 
titanu [4]. Tieto procesy sú samy osebe rovnako vysoko nákladné, napriek tomu predstavujú alternatívu pre svoje 
výnimočné vlastnosti, ku ktorým patrí vysoká adhézia. Nevýhodou je, že tieto zlúčeniny sa používajú vo forme 
zlúčenín s fluoridovými aniónmi. Zirkónium patrí ku kovom, ktoré sa v atmosfére a vhodných roztokoch pokrývajú 
pasivačnou vrstvou, má dobré mechanické vlastnosti, je netoxický, bioinert, avšak vo fyziologických roztokoch 
podlieha bodovej korózii. 
Cieľom projektu je objasnenie vplyvu kľúčových parametrov vplývajúcich na kvalitu utesnenia anodicky oxidovaného 
hliníka. Porovnáva sa utesnenie studenou impregnáciou na báze iónov Ni2+ a F- a s použitím fluorozirkoničitanov, 
ktoré predstavujú progresívny trend z hľadiska kvality utesnenia.  
 
Experiment 
 
Hliníkový substrát rozmerov (7x3x0.1) cm sa chemicky upravil a následne elektrochemicky oxidoval v elektrolyte 
kyseliny sírovej. Chemická úprava vzoriek pozostávala z odmastenia, morenia a vyjasňovania, časy jednotlivých 
typov úprav boli 4 min pri teplote 75°C so 4 min oplachom medzi jednotlivými operáciami. Proces elektrolýzy 
prebiehal za použitia jednosmerného prúdu s prúdovou hustotou jA = 1,6 A.dm-2 resp. napätia 16 V a teplotou 
elektrolytu 16 – 22 °C. V priebehu elektrolýzy sa elektrolyt miešal stlačeným vzduchom. Čas anodickej oxidácie bol 
20 min s následným oplachom v rovnakom čase ako čas trvania anodickej oxidácie, pričom sa dosiahla hrúbka 
povlaku anodického Al2O3 10 m. Po oplachu nasledovalo utesňovanie vzoriek, ktoré sa realizovalo v komerčnom 
roztoku flurozirkoničitanu. Skúmala sa 1) teplota utesňovania (20-60) °C, 2) čas utesňovania (5-10) min a 3) vplyv 
času starnutia. Znamená to, že sa môže dodatočne prejaviť vplyv fluoridových a zirkoničitých iónov v povlaku 
vylepšením kvality utesnenia. Studená impregnácia sa realizovala v laboratórne pripravenom roztoku tak, aby 
koncentrácia nikelnatých katiónov bola 2 g dm-3 a fluoridových aniónov 1 g dm-3. Vzorka bola ponorená do roztoku 
po dobu 10 minút pri teplote 30 °C. Po vytiahnutí z roztoku bola dobre prepláchnutá v tečúcej a následne destilovanej 
vode a potom sa nechala vysušiť pred teplovzdušným ventilátorom po dobu 3 min. Hodnotenie kvality utesnenia  
bolo na vzorkách spracovaných metódou studeného utesnenia vykonané po uplynutí rôzneho počtu hodín, ktorý 
predstavuje tzv. čas starnutia. Je to čas, ktorý uplynie od studenej impregnácie vzorky, po hodnotenie kvality 
utesnenia. Hodnotenie kvality utesnenia sa vykonalo podľa normy ISO 3210.  
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Hodnotila sa aj korózna odolnosť anodicky oxidovaného hliníka rôzne utesneného v alkalickom prostredí. Pripravil 
sa roztok NaOH s pH=8 a 11. Vzorky boli ponorené do roztoku a v určených časových intervaloch vytiahnuté, 
opláchnuté destilovanou vodou, vložené do exikátora a následne zvážené. Korózna rýchlosť sa zisťovala a) 
pomocou hmotnostných úbytkov (HU) a b) metódou polarizačného odporu s použitím softvéru GPES (PP). Pracovalo 
sa v trojelektródovom systéme, pričom referenčnou bola kalomelová elektróda, pracovnou elektródou bola vzorka 
a protielektródou grafitová elektróda. Na určenie koróznej rýchlosti v Tafelovej oblasti sa vzorky polarizovali 
rýchlosťou 1 mV s-1 v intervale -0.1 až 0.1 V od OCP. 
 
Výsledky a merania 
Vzorky anodicky oxidované sa utesňovali na báze fluorozirkoničitanov. Zistilo sa, že vplyv starnutia na kvalitu 
utesnených povlakov je zanedbateľný. Rozhodujúcim parametrom sa javí teplota utesňovania. Vzorky utesnené na 
báze flurozirkoničitanov za teploty 20 °C dosahujú hodnotu koeficienta K, ktorá nezodpovedá kvalitne utesnenému 
povlaku. Vzorky utesnené za teploty 40 °C sa hodnotami koeficientu K približujú k priemernej kvalite utesnenia a 
vzorky utesnené pri 60 °C sú kvalitne utesnené. Za zvýšenej teploty čas utesňovania 10 min dosahuje nižšie hodnoty 
koeficientu K, čo zodpovedá kvalitne utesnenému povlaku. Na  základe dosiahnutých výsledkov sa pracovalo 
s  povlakom anodického oxidu hlinitého utesneným na báze zirkoničitých iónov za teploty 60 °C počas 10 min.  
V princípe je možné zapísať vznik zlúčeniny zirkónia aj pre hliníkový substrát, pričom oxid hlinitý vzniknutý 
elektrochemicky bude prispievať ku prebiehajúcej chemickej reakcii podľa rovnice (2):  
 
Al2O3 + 3K2ZrF6 + 3H2O = 2K3AlF6 + 3ZrO2 + 6 HF  (2) 

Čas starnutia sa pri studenej impregnácii ukázal ako faktor zásadne vplývajúci na hodnotu K. Táto hodnota bola už 
v prípade času starnutia 1.5 h nízka a s narastajúcim počtom hodín sa ďalej znižovala. Získané výsledky sú 
zaznamenané na Obr. 2. Vplyv času starnutia súvisí s katalytickým účinkom Ni2+ iónov v ústí pórov [5]. 
 

a

 

b 

 

Obr. 2 Hodnotenie rozhodujúcich vplyvov kvality utesnenia podľa ISO 3210 a) studenou impregnáciou, b) 

fluorozirkoničitanmi  

 
Skúmala sa odolnosť anodicky oxidovaného hliníka utesneného na báze fluorozirkoničitanov v zásaditom roztoku 
((Al2O3+Zr). Porovnávacím štandardným roztokom pre vyhodnocovanie krátkodobých testov na odolnosť voči 
alkalickému prostrediu bolo hydrotermálne utesňovanie (Al2O3+HS). Pre porovnanie sa testoval i samotný hliníkový 
substrát. Zmeny sa hodnotili vizuálne, podľa zmeny hmotnosti a potenciodynamickou polarizáciou. Vizuálne zmeny 
sa zaznamenali najmä pri skúmaní korózneho správania materiálov v roztoku s pH=11 (sivý nerovnomerný povlak 
v prípade utesnenia Al2O3+HS, rovnomerná vrstva oxidov pre utesnenie Al2O3+Zr a samotný Al substrát.  
V Tab 1 sú uvedené krátkodobé predbežné výsledky ponorných testov v slabom zásaditom roztoku realizovaných 
potenciodynamickou polarizáciou bezprostredne po príprave vzoriek a po 336 h  pôsobenia alkalického roztoku. Zo 
získaných hodnôt vyplýva, že exponovaný hliník podliehal vplyvu prostredia z hľadiska získaných elektrochemických 
charakteristík minimálne. Posun korózneho potenciálu ku kladným hodnotám je zaznamenaný v prípade Al2O3+HS.. 
Hodnoty polarizačného odporu Rpol bezprostredne po príprave a po 336 h potvrdzujú vysokú odolnosť povlaku 
utesneného flurozirkoničitanmi. Slabozásadité pH však na takto utesnený materiál vplýva negatívne.  
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Tab. 1 Elektrochemické charakteristiky študovaných typov úprav pre pH = 8 

  Ecorr0h/V Ecorr336h/V Rpol0h/k cm-2 Rpol336h/k cm-2 

Al 
-1.326 -1.361 1.345 1.409 

Al2O3+HS -1.150 -0.909 15.44 9 209 

Al2O3+Zr -0.487 -1.303 238.8 5.044 

 
Porovnanie koróznych rýchlostí zistených z hmotnostných úbytkov po 336 h je uvedené v Tab 2. V slabozásaditom 
prostredí hydrotermálne utesnený hliník dosahuje najlepšie hodnoty aj metódou HU aj PP, naopak v roztoku s pH=11 
fuorozirkoničitanmi utesnený hliník dosahuje vynikajúcu odolnosť. 

 
Tab. 2 Korózne rýchlosti študovaných typov úprav pre rôzne pH po 336 h  

 
pH = 8 pH = 11 

  vcorrHU/mm a-1 vcorrHU/mm a-1 

Al 
3.3 0.193 

Al2O3+HS 0.005 0.202 

Al2O3+Zr 0.056 0.006 

 
Výpočty, nakoľko ide o predbežné merania, sa zrealizovali za istých zjednodušujúcich predpokladov (pracovalo sa 
s hustotou čistého Al, predpokladá sa rovnomerná korózia). Na obrázku 3 sú záznamy vzoriek po 336 h v roztoku 
s pH=8. Na obr 3a je hliník anodicky upravený a utesnený hydrotermálne, na obr 3b vzorka utesnená 
fluorozirkoničitanmi a na obr 3c je hliníkový substrát. Získané záznamy potvrdzujú rôznorodosť povrchov. 

 

a b c 

 

Obr. 3 Vizuálne záznamy testovaných typov vzoriek po 360 h v alkalickom roztoku s pH = 8 pre hliník a) anodicky 

upravený a utesnený hydrotermálne, b) anodicky upravený a utesnený na báze fluorozirkoničitanov c) substrát 

 
Porovnávali sa kvalitatívne vlastnosti utesneného anodicky oxidovaného hliníka. Záverom sa dá konštatovať, že 

z hľadiska kvality utesnenia rozhodujúcim parametrom studenej impregnácie je čas starnutia. Pri utesňovaní 

fluorozirkoničitanmi je to teplota utesňovania. Pripravené vzorky sa krátkodobo exponovali v zásaditom prostredí. 

Utesňovanie hydrotermálne sa javilo vysokoodolným v slabozásaditom prostredí, naopak za vyššieho pH vyhodnotilo 

sa utesňovanie fluorozirkoničitanmi ako progresívne.  
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