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Uvod

Automobilovy a letecky priemysel vw2aduje Opravu kovovyeh povichov komverzngmi poviakmi kel
Zvyieniu kordzne| odolnosti a adhézie. MajpouZivanefBimi konverznymi poviakmi boli doposial
chromatové poviaky, ktond sd vysoko efektivne a trvdce. Nakolko v procese pripravy =a pracuje so
Sestmocnym chrémom, ktory je fudsky karcinogén, hladajd sa nové, ekologicky vhodné alternativie
pripravky. Tieto pripravky moZno rozdelit do troch skupin. 1) Pripravky obsahujice redukovateiné
prechodové kowy (Mo, Mn, V', Tc), vyesokovalentnéd oxoanidny tychito prvkov existujd wo vodnych
roztokoch podobne ako Cr, 2) pripravky obzahujice faZko redukovatelné oxidy prechodovych kovow
(Zr, ti, ¥, Hf, Ta), 3) pripravky obsahujdce kovy vZidcnych zemin. Prvky ako Ti, Zr, Ta, Hf, Mb vwivarajd
stabilné oxidy v najyvyEfom oxidainom stupni. Spomedzi tychio alternatlv predstavujd zmadény
potencial konverzné vistvy na baze zirkdnia (Zr). Ddvodom |e netoxickost a wybomé protikordzne
vlastnosti samotného preku a schopnost’ tvorit' pevné vazby = elekironegativiymi prvkami perodicke]
sistavy (chldr, fludr a kyslik)l Hiinikové zZliating AAZ024, AL 5052, AA 6061 sa pouZivajd wvo
volenskom  priemysle pre  svoju  wvysok(d pevnost  aodolnost oproti pofkodeniu.  Jednou
Z najpouFivanejsich Ziatin je prave AA2024. V procese odlievania anazledne| homogenizicie sa
tvoria intermetalické zl0feniny CuMgalz (S), AlCu (theta) a Al-Cu-Fe-Mn-5i, vo forme fastic, kKtonréd
predstavujl katddowé oblasti na powehu zliating [1-3]. Konverzné poviaky na baze Zr dosahujd len
desiatky nm, pritom poviak pozostiva z dvoch wrstiev., Vonkajiia &ast obsahuje samoiny Zr
v pritomnosti & oxidom, hydroxidom a flucridom identifikovanéd s powZitim XPS [4, 5], Vindtornd vrstva
|e obohatend Al Intermetalické Castice ovplywhiujl vyvo] poviaku, pricom poviak preferenéne rastie
v oblasti S fazy. Blizkost intermetalickych &astic podporuje vznik trhlin, na druhe] strane cblasti bohaté
na Cu su nachylné na lokdlnu kordziu [4, 5. Predipravy majl zasadny vplyv na homogenitu poviaku
a tieZ kordznu ochranu. V tejto praci =a skamal vplyw dvoch rozdielnyeh typov predidprav na tvorbu
kormverzného poviaku bez pouZitia Sestmocného chrdmu. Pre porovnanie boli pre tito pracu vwbrané
dva postupy prediprav vzoriek. Ako prey typ prediprav bola zvolend tzv. alkalicka prediprava.
Alkalicka preddprava znamend proces ofistenia vzorky od axidove| vretvy brisnymi pragkami rdzne|
Zrnitosti a nasledné odmastenie a ocdmorenie Einidiom na baze NaOH. Acidickd prediprava znamena
ockrem alkalického Einidla pouZitie 4 % ob|. roztoku kyseliny fosforedne|. Vzniknuty poviak sa nislednea
charakterizoval EDX, IC a AFM metddami.

Experiment

Vzorky AAXNZ4 sza nastrinali na rozmery 200020 mm a nasledne upravovali postupmi pouZivanymi
¥ leteckom  priemysle; odmastovanie v acetdne, distenie alkalickym komerénym  pripravkom
a deoxidacia povrchu. Sledovanie typu preddprav znamenalo pracu sbez deoxidatného roztoku.
Konverzné poviaky =a na povrchu hlinikove] zliatiny pripravovall v komerénom roztoku Pragokor BP
a sledoval sa vplyv teploty (20, 40, 60)°C roztoku na kvalitu pripraveného konverzného poviaku. Vanik
poviaku =a skimal zaznamendvanim samovolného kordzneho potencidlu (OCP) pofaz 10 min
v rojelektrddovom systéme so skenovacou rychlosfou 1 my s Vzorka bola pracovnou elektrddou,
referencna elekirdda bola nasytend kalomelovd elekirdda, protielekirdda bola grafitova elektrdda. Po
ukonéeni procesu z=a poviak oplichol, vysufill a uleZil do exikitora. Po odvaZeni nasledovala
charakterizdcia vzoriek EDX (Jeol JXA 840), IC (Nicolet 5700) a AFM (Veeco CP-Il) metddami. Na
meranie IC spektier sa wyuZila reflexnd technika ATR — metdda zoslabenia dplného odrazu
s diamarntovym kryStdlom a rozlifovacou schopnostou 4 cm-'. Meranie =a realizovale na Oddelenl
anorganicke| chémie, Ustavu anorganicke] chémie, technologie a materidlov FCHPT STU v Bratislave.
Ma ziskanie AFM zdznamu sa pracovalo v bezkontakinom mdde.

Vysledky a diskusia

Skimal =a vznik konverzného poviaku v zavislosti OCP od Casu ponoru pre vzorky AA2024 Ma Obr. 1
|& zndzomeny priebeh zmeny potencidlu od Easu stanoveny snimanim OCP po alkalickych
predipravach v konverznom roztoku. Jednotlivé zivislosti zaznamendvaju priebeh zmien potencidloy
od teploty. Reakcia prebiehala za tepldt 20°C, 40°C a 60 “C. Pre wEetky teploty |@ zaznamenany
porovnatelny priebeh zaznamu. Po prudkom poklese hodnoty OCP nasleduje ndrast a nasledna



stabilizacia hodnoty OCP. Pokles potencidlu e priradeny rozpl&faniu  vrstvy  kyselinou
fluorovodikovou, ktord je sifastfou pripravku. Maslednd zvySovanie hodnoty OCP sivisl s tvorbou
vratvy na povrchu Ziatiny. Pri teplote 20°C hodnota potencidlu klesa do 90 sekind od zadiatku reakcie
a dosiahne minimum pri hodnote potencialu -0,93 V. MNasleduje zvyEenie potencidlu do &asu 240 s,
YV &ase 240 5 sa potencidl ustaluje na kondtantne] hodnote -0.87 V aZ do konca merania. Pri teplote
40 °C =a fas rozplitania povrchu zni2uje na 50 = a potencidl klesd na hodnotu -0,77 V. Ustalovanie
nastalo v &ase 210 = na hodnote -0,67 V. Pri 60 °C =a rozplitanie uskutodnilo do 40 s od zadiatku
merania za hodnoty potencidlu 0,98 V. V &ase 290 = nastalo ustalovanie na hodnotu potencidlu -
0,73V. Na vietkych vzorkdch vznikol poviak, &o sa prejavilo zvyEenim hodnoty potencidlu. Pri vwEEich
teplotach je priebeh reakcie rozpdstfania povrchu materialu a tvorby vrstvy vyraznejsi.

0.4
. Alkalické —20°C
054 40 °C
\ ——60'C
|
o sl
£ ard ST
s
=
2 084
=
£
0% =
1.0 5
I I T T L T
0 100 200 300 400 500 600
Ens (=)

Obr. 1 Priebeh OCP merania pre alkalicky upravovamné vzorky

Zmena hmotnosti po alkalickych preddpravach a ndsledne] tvorbe konverzného poviaku vykazuje
ndrast hmotnosti. So zvydujicou sa teplotou sa zvyduje al ndrast hmotnosti vzoriek o 0,05 mg cm™ pre
20 °C a 0,17 mg cm? pre 60 *C. Acidické preddpravy vykarovali dbytok hmotnosti. So zvySujicou sa
teplotou za zvySuje aj dbylok hmotnosti vzoriek. Obsah zirkdnia na povrehu vzorky po zrealizovana|
reakcii potvrdila EDX analyza (Tab.1). £ analyzy vyplyva, 2e obsah zirkdnia rastie s nirastom teploty
realizovana| dpravy materidlu. EDX analyzou sa zaznamenal pokles obsahu Mg na povrchu zliatiny.
Ma zAklade tychito wysledkov sa da uzavriet, #e dochadza k prednostnému  rozpdftaniu
elekirochemicky nestileho prvku v Zliatine, fomu napomaha aj napadnutie povrchove] vrstvy Ziatiny
kyzelinou fluorovodikovou ako siéast pripraviku na tvorbu konverzného poviaku.

Tabulka 1 Vysledky EDX merani vzoriek po alkalicke] prediprave s konverznym
povlakom na baze Ir
Teplota reakcie Al Mg Mn Cu Zr
20°C 93,30 4.59 0.26 168 0.17
40*C 94.37 3.02 0.35 1.53 0.34
60"C 93.50 3.82 0.32 1.45 0.91

Zavery platné pre poufitie alkalického typu preddprav sd platné aj pre acidicky typ preddprav.
S rasticou teplotou sa zvyiuje obsah Zr na povrchu zliating a zdroved sa zaznamenal pokles obsahu

M.




Na Obr. 2 s zdznamy IC spektier vzoriek Standardu, ktorym bol predupraveny dural a vzoriek
upravenych konverznym pripravkom za rfzaych tepldt. Pre vzorku Standardu, ktory predstavowal
predupraveny dural, sa identifikoval Ziroky pds okolo 700 cm?® aZ 850 cm? , ktory sa priradil
podvejnému zmesnému oxidu Mg:Al:04 [6]. Reakciou duralu s komerénym pripravkom za réznych
teplit sa Sirka pdsu zufuje a identifikuje sa pis okolo 700 cm?, 2 Eoho wyplyva, ¥e 2 podvojného oxidu
ubudlo, a preto zostal len jeden pds. Okolo hodnoty 3460 cm sa identifikovali -0OM valenéné vibricie
fyzikdlne absorbovanych molekdl vody. TieX daldi pis pozorovany pri hodnotich okolo 1640 em™ je
priradeny deformaénym vibracidm molekdl vady [7]. Vanik pdsu okolo 1100 cm™ je rozhodujici pre
reakcie duralu s konverznym roztokom na bdze zirkdnia, prejavuje za za vietkych tepldt s rbznouw
intenzitou. Tento pds sa interpretuje ako oktahydrat fosforeénanu horefnatého [7]. Pri vyESich
teplotdch je pds charakterizujici tvorbu virstwy wiraznejsi.
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Obr. 2 Zaznam IC spektier pre alkalicky upravované vzorky

Na zaklade riskanych wsledkov sa da predpokladaf nasledovny mechanizmus vzniku
komverzne| vrstvy na powvrchu AAZ024: 1) rozplEfanie povrchove] wrstvy Zliating HF, pridom
prednosine dochadza k rozplsfaniu Mg ako elektrochemicky nestabilného preku, 2) reakcia s HaPOu
za vzniku fosforednanu. Otvorenou zostdva otdzka v ake| forme 2a nachddza na povrchu Ziatiny po
realizovane] reakeii Zr (oxid, fluorid), &o bude predmetom dalgieho Stodia.

Rovnako sa uskutofnili a) merania s pouZitim AFM. Ma zidznamoch sa preukdzal pozitiviy vplyw
teploty konverzne| reakcie na homogenitu povrchu materidlu. Na Obr. 3 je zdznam povrehu alkalicky
predupravendho povrchu s teplotos komverzne] neakcie 60 *C. Morfoldgia povrchu je homogénna
a jemnozrnnd. Vietky realizované merania sd vo velmi dobre| koreldci, nakolko AFM zdznamy
z vysokonaleptaného povrchu nebolo moZné AFM metddou ziskat.
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Obr. 3 AFM zdznam alkalicky upravovane| A82024 s teplotou konverzne] reakcie 60 °C.

Ma zaklade ziskanych vysledkov sa da konStatovat, 2e na povrchu A& 2024 dofle k wylvoreniu
konverzne| vrstvy obsahujlce] Zr a zaroved fosforenanové anidny.
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podmienkAch — Etapa Il na zékiade podpory operaéného programu Viskum a vivol financovandho
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