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Uvod
Korézia hlinika a jeho zliatin zavisi od stalosti vytvorenej ochrannej oxidovej vrstvy. Principom je reakcia
kovového povrchu a prislusného prostredia. Hlinik ma amfotérny charakter a je rozpustny v kyslej aj
zasaditej oblasti a nerozpustny v oblasti neutralnej. V kyslych roztokoch vznikaju rozpustné soli, pricom
v zasaditych vznikaju hlinitany a r6zne komplexné zli¢eniny. Korézne napadnutie preto rastie od neutralnej
oblasti ku kyslej alebo zasaditej; minimalne napadnutie je v rozmedzi pH od 5,5 do 8,5. Prostredie méze na
hlinik a jeho zliatiny posobit’ trojako:
1) Zakladny kov nie je vyrazne napadnuty; evidentny je rovnomerny rast oxidovej vrstvy potladujucej dalSiu
koréziu. 2) Na porusenych miestach oxidovej vrstvy alebo na hraniciach zfn vznika lokalne napadnutie, ktoré
mobze postupovat smerom do hlbky materialu. 3) Agresivne pdsobenie korézneho prostredia rozpusta
oxidovu vrstvu; vplyva aj na zakladny kov (vo vacsine pripadov).
Anodickou oxidaciou sa na povrchu hlinikového predmetu vytvara vrstva oxidu hlinitého. Ide o konverzny
povlak (je tvoreny produktmi reakcie medzi kovom a prostredim). Konverzné povlaky sa vyznacuju dobrou
prilnavostou k zakladnému kovu, nerozpustnostou vo vode a organickych rozpustadlach a najma vysokym
elektrickym odporom, ktory zvySuje koréznu odolnost spomalfovanim priebehu andédovej polreakcie [1].
Pouziva sa jednosmerny alebo striedavy prud, pri¢om upravovany predmet je andédou a katddou je elektroda
zhotovena z hlinika, titanu, olova alebo nehrdzavejucej ocele. Na proces vplyva viacero faktorov: ¢as trvania
procesu, typ prudu, prudova hustota, pracovné napatie, zloZzenie kupela, pracovna teplota a zlozenie
upravovaného predmetu. Zmenou ktoréhokolvek z nich dochadza k zmene vlastnosti vrstvy (tvrdost, hrabka,
farba, porovitost, moZnosti dodato&nych dprav) [1]. Vytvorena vrstva ma charakter anorganického
nekovového povlaku, ktory v zmysle definicie konverznych povlakov [1] obsahuje zloZku upravovaného kovu
a jednu alebo viacero zloziek daného kupela. Celkova povrchova vrstva predmetu sa sumarne sklada
z troch po sebe iducich vrstiev:

a) kovova vrstva — Al

b) pasivna (bezpodrovita) kompaktna oxidova vrstva - Al2O3

c) porovita oxidova vrstva - Al2O3
Koneéna kvalita filmu do znaénej miery zavisi od typu pouzitého elektrolytu. Z tohto dévodu su vyvijané
rézne procesy a techniky utesfiovania za u¢elom zosilnenia koréznej odolnosti spominanych povlakov.
Utesnovanie anodickych vrstiev na hliniku vedie k uzavretiu medzikrysStalovych oblasti a zvySeniu obsahu
viazanej vody a hydroxidov v povlakoch. Dochadza k tvorbe viacerych foriem hydratovaného oxidu hlinitého,
spomedzi ktorych je najviac zastupenou formou béhmit - chemicky sa jedna o hydroxid-oxid hlinity AIO(OH).
Termodynamicka Studia tvrdi, Ze pri niZz8ich teplotach vzniké hydrargilit AI(OH)s; b6hmit naopak vznika az pri
teplotach nad 80 °C. Je chemicky stabilnejSi a menej rozpustny ako hydrargilit a jeho tvorba je popisana
reakciou utesnenia [2]:

Al,03 (anodicky poviak) + H20 — 2 AIO(OH) (bdhmit) (1)

Medzi pouzivané techniky utesfiovania patria: hydrotermalne utesfiovanie (vo vriacej destilovanej alebo
deionizovanej vode), uteshovanie vodnou parou, uteshovanie na baze octanu nikelnatého, na baze
dichrébmanov, na baze octanu sodného, studené utesfiovanie na baze latok obsahujucich Ni2* kationy a F-
aniény a utesfiovanie na baze organickych roztokov [2]. Hydrotermalnou metddou takto vznika bohmit
v mikropdroch, 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 vaési objem ako bezvody,
predstavuje uzatvorenie mikropdrov. Alternativu tieZ predstavuje utesnenie na baze kovov vzacnych zemin
a pouzivanie pripravkov na baze prvkov 4. skupiny - zirkdnia, titanu [3]. Tieto procesy predstavuju alternativu
pre svoje vynimocné vlastnosti, ku ktorym patri vysoka adhézia. Nevyhodou je, Ze tieto zluCeniny sa
pouzivaju vo forme zlu€enin s fluoridovymi aniénmi. Zirkénium patri ku kovom, ktoré sa v atmosfére
a vhodnych roztokoch pokryvaju pasivacnou vrstvou, ma dobré mechanické vlastnosti, je netoxicky, bioinert,
nevyhodou je podliehanie bodovej kordzii vo fyziologickych roztokoch.

Cielom prace bolo Studovat novy typ utesnenia anodicky oxidovanej (AAO) hlinikovej zliatiny v roztoku na
baze zirkénia (Zr) a porovnat ho so Standardom, ktory predstavovala hydrotermalne (HS) utesnena AAO
hlinikova zliatina. Pripravené materiadly sa testovali v alkalickej oblasti, hlavnym dévodom je pouzivanie
detergentov alkalickej povahy v automobilovom a leteckom priemysle.
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Experiment

Hlinikova zliatina AA 1070 s rozmermi 7 cm x 3 cm x 0.1 cm sa chemicky upravila a nasledne
elektrochemicky oxidovala v elektrolyte kyseliny sirovej. Chemicka uUprava vzoriek pozostavala z
odmastenia, morenia a vyjasfiovania, ¢asy jednotlivych typov Uprav boli 3 min pri teplote 75°C s 3 min
oplachom medzi jednotlivymi operaciami. Proces elektrolyzy prebiehal za pouzitia jednosmerného prudu s
prudovou hustotou ja= 1,6 A.dm-2 resp. napatia 16 V a teplotou elektrolytu 16 — 22 °C. V priebehu elektrolyzy
sa elektrolyt mieSal stlatenym vzduchom. Cas anodickej oxidacie bol 20 min s naslednym oplachom
v rovnakom &ase ako €as trvania anodickej oxidacie. Po oplachu nasledovalo utesfiovanie vzoriek, ktoré sa
realizovalo tzv. hydrotermalnym spdésobom a v komerénom roztoku fluorozirkoni¢itanu amoénneho (Pragokor
BP, Pragochema, Czech Republic). Skimala sa odolnost materialu v alkalickom prostredi. Vzorky utesnené
hydrotermalne sa ponorili do vriacej destilovanej vody po¢as 30 minut. Vzorky utesnené spésobom Zr sa
ponorili do pripraveného roztoku po dobu 10 minut pri teplote 60 °C. Po vytiahnuti z roztoku bola dobre
preplachnutd v te€ucej a nasledne destilovanej vode a potom sa nechala vysus$it pred teplovzdusnym
ventilatorom po dobu 3 min. Hodnotenie kvality utesnenia sa vykonalo podla normy ISO 3210. Pripravené
vzorky vyhovovali kritériu kvalitného utesnenia.

Pripravil sa roztok NaOH s pH=8 a 11. Vzorky sa ponorili do roztokov a v uréenych Casovych intervaloch
vytiahli, oplachli destilovanou vodou, vlozili do exikatora a zvazili. Pripravené a exponované materialy sa
skumali viacerymi metdédami (vizualne, IR spektroskopiou pristrojom NIKOLET 5700 od firmy Thermo
Electron Corporation). Korézna spravanie pripravenych materidlov sa zistovalo s pouzitim softvéru GPES
(PP). Pracovalo sa v trojelektrodovom systéme, priCom referenénou bola kalomelova elektréda, pracovnou
elektrédou bola vzorka a protielektrodou grafitova elektroda. Na uréenie kordznej rychlosti v Tafelovej oblasti
sa vzorky polarizovali rychlostou 1 mV s-! v intervale -0.1 az 0.1 V od OCP.

Vysledky a merania

Testovalo sa korézne spravanie réznym spdsobom utesnenenej anodicky oxidovanej hlinikovej zliatiny
v alkalickom prostredi. Utesnenie sa realizovalo hydrotermalne a na baze roztoku fluorozirkonicitanu
amonneho. Korézne spravanie sa skimalo v roztoku NaOH s pH = 8 a pH = 11. Korézna odolnost sa
vyhodnocovala metodou merania zmeny hmotnosti v Case a elektrochemicky. Kor6zne produkty sa
analyzovali IC spektroskopiou.

Zaznamenavali sa zmeny hmotnosti vzoriek v zavislosti od asu ponoru v roztokoch s rozdielnym pH. Vzorky
AO+HS a AO+Zr ponorené do roztoku s pH = 8 vykazuju mierny narast hmotnosti. V pripade vzoriek, ktoré
boli ponorené do roztoku s pH = 11 je zmena hmotnosti vyraznejSia. Hmotnost' hydrotermalne utesnenej
vzorky na zacCiatku prudko stupa a po 210 h ¢asu expozicie sa vyrazne nemeni. Na vzorke AO+Zr v prostredi
roztoku s pH = 11 sa poCas expozicie hmotnost znizuje. Vizualna zmena pre vzorky testované v roztoku
s pH = 8 pre oba typy utesnenia nie je vyrazna. V pripade testovanych materialov ponorenych do roztoku
s pH = 11 je po ukon&eni expozicie vizualna zmena na povrchu vzoriek vyrazna pre oba typy utesneni. Na
Obr. 1 je zaznamenany utesneny anodicky oxidovany material a po expozicii 720 h v roztoku NaOH s pH =
11. Na povrchu testovaného materidlu pre oba typy utesnenia je viditefna zmena povrchu po dihodobej
expozicii v alkalickom roztoku.

a (Oh) b (720h)
¢ (Oh) d (720h)
Obr. 1 Zobrazenie povrchov vzorky AO+HS (a, b) a AO+Zr (c, d) v roztoku s pH = 11
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Obr. 2 Zavislost mernej vodivosti a pH roztoku s ponorenou vzorkou AO+Zr od ¢asu

Zaznamenavali sa zmeny mernej vodivosti a pH testovaného roztoku od €asu (Obr. 2). Po 24 h doslo ku
zmene vodivosti a naslednej stabilizacii. Vyznamna zmena pH nastala po 24 h a 240 h, nasledne uz sa pH
skumaného roztoku nezmenilo. Zmena charakteristik roztoku a zarovef vizualna zmena povrchu potvrdzuju
reakciu medzi testovanym materidlom v roztoku.

Na obrazku 3 su polarizacné kivky materialu AO+Zr bezprostredne po utesneni. Zaznamy potvrdzuju
vybornud odolnost v alkalickom prostredi (hodnoty pridovej hustoty a koréznych potencialov) a nizSiu

agresivitu prostredia s pH = 8.
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Obr. 3 Porovnanie polarizacnych kriviek vzoriek utesnenych na baze zirkoni€itych kationov v roztokoch
s robznym pH
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Obr. 4 IC spektrum vzorky AO+Zr ponorenej v roztoku NaOH s pH = 11 v oblasti vino&tov od 2000
cm-' do 400 cm-!

InfraCervenou spektroskopiou sa analyzovali povrchy vzoriek v réznych Casovych intervaloch: na zaciatku
v Case 0 h, po 336 h a po ukoncCeni expozicie IC spektra vzoriek boli kvéli prehlfadnosti rozdelené na dve
Casti: oblast vino€tov od 4000 cm-* do 2000 cm-! a oblast od 2000 cm-' do 400 cm-'. IC merania potvrdili na
povrchu AO+Zr pritomnost bohmitu AIO(OH). Po dihodobom vystaveni zasaditému prostrediu béhmit
prechadza na bayerit, o sa prejavilo v posune vinoctov.

Porovnavala sa odolnost utesnenej anodicky oxidovanej hlinikovej zliatiny v alkalickom prostredi. Utesnenie
sa realizovalo hydrotermalne a v komerénom roztoku na baze fluorozirkoni¢itanu amoénneho. Pripravené
vzorky sa dlhodobo exponovali v zdsaditom prostredi s roznym pH. Testovanie potvrdilo nepriaznivy vplyv
alkalického prostredia na upraveny hlinik a jeho zliatiny bez ohladu na typ utesnenia pre dlhodobu expoziciu.

Tato praca sa realizovala vdaka financnej podpore grantu VEGA 1/0792/17.
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