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Medzi najviac používané konštrukčné kovy v priemysle, doprave, v konštrukčných materiáloch atď. patria 
hlavne tri typy materiálov: ocele, pozinkované ocele a hliníkové zliatiny (AA). Všetky tieto materiály 
vystavené prostrediu podliehajú nežiaducim zmenám. Preto sa na ich ochranu používajú hlavne konverzné 
povlaky. Konverzné povlaky vznikajú chemickou reakciou medzi materiálom a roztokom, do ktorého je 
materiál ponorený. Tlakom environmentálnej legislatívy a potenciálnym zdravotným hazardom sa vylučuje 
používanie konverzných povlakov na báze Cr(VI), ktoré sú najefektívnejšími konverznými povlakmi 
z hľadiska ochrany materiálu a dekoratívnosti. Z tohto dôvodu sa objavili nové alternatívy konverzných 
povlakov. Jednou z nich je použitie roztokov na báze fluorozirkoničitanov, pričom hlavnou výhodou použitia 
týchto roztokov sú vzniknuté tenké a bezfarebné povlaky a rýchly proces tvorby. Z procesných parametrov 
tvorby konverzných povlakov sú kľúčové najmä pH, teplota, čas ponoru a miešanie [1]. Použitie anodickej 
oxidácie na AA patrí ku procesu tvorby konverzných povlakov, ktoré je ešte naviac posilnené utesnením. 
Štúdium tvorby vrstvy na báze fluorozirkoničitanov na anodizovanom hliníku, jej následná charakterizácia 
a skúmanie koróznej odolnosti bolo predmetom našej viacročnej štúdie. 

Cieľom tejto práce je predložiť sumár na základe realizovaných experimentov zahŕňajúcich utesnenie 
anodizovaného hliníka na báze fluorozirkoničitanov. Ako štandard voči ktorému sa utesňovanie porovnávalo 
bolo hydrotermálne utesnenie (HS). HS je jedným z najspoľahlivejších spôsobov utesňovania, jedná sa 
o vysokoenergeticky náročné utesňovanie vriacou vodou.

Anodická oxidácia AA 1070 sa uskutočnila v roztoku kyseliny sírovej s koncentráciou 180 g·l-1 počas 20 min 
a následným oplachom v čase 20 min. Po anodickej oxidácii nasledovalo utesňovanie vo vriacej vode počas 
30 min pre hydrotermálne utesnenie. Proces utesňovania na báze fluorozirkoničitanov (Zr) sa uskutočňoval 
použitím komerčného prípravku Pragokor BP. Utesňovanie sa uskutočnilo za zistených optimalizovaných 
podmienok utesňovania. Po skončení utesňovania sa tieto vzorky opláchli a vysušili horúco vzdušným 
sušičom v čase 4 min. 

Utesnené oxidové vrstvy sa charakterizovali prostredníctvom EDX analýzy (HITACHI SU3500), vďaka čomu 
sa získalo zloženie povlakov a zastúpenie jednotlivých prvkov v nich. SEM záznamy sa získali prístrojom 
JEOL 7500F (Japonsko). OCP záznamy sa získali v klasickom trojelektródovom systéme prístrojom 
AUTOLAB® PGSTAT20 (Holandsko).

Kontrola kvality utesnenia sa vykonávala podľa normy STN EN ISO 3210 [2], ktorá opisuje hodnotenie 
kvality utesnenia anodických oxidových povlakov na povrchu hliníka a jeho zliatinách na základe merania 
úbytku hmotnosti vzorky po ponorení do roztoku s kyselinou chrómovou a kyselinou trihydrogénfosforečnou. 
Kontrola kvality utesnenia sa vykonávala na základe normy STN EN ISO 3210, pričom sa meranie 
uskutočnilo na 3 vzorkách ihneď po utesnení a hodnoty koeficientov K uvedených v grafe (Obr. 1) 
predstavujú priemernú hodnotu z troch meraní. Hodnota K nižšia ako 30 mg·dm-2 znamená, že utesnené 
vzorky anodicky oxidovaného hliníka a jeho zliatin poskytujú požadovanú kvalitu utesnenia.




Obr.1 Hodnoty koeficientov utesnenia K získaných ihneď po utesnení na báze fluorozirkoničitanov. 
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Vzorky utesňované na báze HS poskytujú veľmi dobrú kvalitu utesnenia. Časťou našej práce bola aj 
optimalizácia procesných podmienok vytvárania konverzného povlaku na anodizovanom hliníku na báze 
fluorozirkoničitanov. Na obr. 1 je predstavený súhrnný graf, na základe ktorého sa určili optimálne podmienky 
utesňovania na báze fluorozirkoničitanov. Ide o závislosť hodnôt koeficientov utesnenia od procesných 
parametrov. Zistilo sa, že optimálny čas ponoru je 10 min a teplota 60 °C bezprostredne po utesní. Čas 
starnutia ani miešanie nevplývali na kvalitu utesnenia, optimálne pH roztoku je 4. 

Na obrázku 2 je vizuálne a morfologické porovnanie oboch typov utesnenia. Zo získaných záznamov je 
zrejmá porovnateľná kvalita utesnenia. SEM snímky naznačujú, že HS prispieva k uzatvoreniu pórov 
anodizovaného Al a Zr vytvára vrstvičku na povrchu upraveného materiálu.


Obr.2 Vzhľad a morfológia anodizovaného hliníka s rôznym spôsobom utesnenia.


Zloženie povlakov sa charakterizovalo prostredníctvom EDX analýzy. Na získanie zastúpenia prvkov 
v oxidovej vrstve utesnenej fluorozirkoničitanmi sa použilo plošné spektrum so zodpovedajúcou prvkovou 
analýzou (obr. 3). Anodizovaný hliník utesnený HS obsahuje hliník a kyslík tvoriacich Al2O3 po anodickej 
oxidácii. Prítomnosť síry znamená tzv. zvyškovú síru z elektrolytu kyseliny sírovej. Pre utesnenie na báze 
fluorozirkoničitanov možno vidieť, že prítomnosť draslíka je takmer zanedbateľná (0,09 hm%), rovnako aj 
fosforu, identifikoval sa fluór (3,32 hm %) a zirkónium (4,44 hm%). EDX analýza je doplnením meraní IR 
spektroskopie, kde sa identifikuje po HS utesnení böhmit a po Zr utesnení hydratovaný oxid hlinitý, ktorý ak 
vznikne pod 80 °C, sa nazýva hydrargylit [3].
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Obr.3 Zobrazenie zastúpenia prvkov vzorky utesnenej na báze fluorozirkoničitanov – povrchová analýza


Obr.4 OCP záznam utesneného anodizovaného hliníka na báze fluorozirkoničitanov (a) a OCP záznam 
konverzného povlaku na báze fluorozirkoničitanov na hliníkovom substráte (b).
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Na obr. 4a možno u metódy utesňovania na báze zirkónia pozorovať výrazný pokles potenciálov. Príčinou 
poklesu potenciálu je rozpúšťanie vrstvy, resp. aktivácia povrchu v dôsledku prítomnosti agresívnych 
fluoridových iónov v roztoku. V danom procese dochádza k rozpúšťaniu samotnej oxidovej vrstvy vytvorenej 
v procese anodickej oxidácie, pričom samotný materiál sa rozpúšťa len nepatrne (obr. 4b). Nárast 
potenciálov sa priraďuje k tvorbe konverzného povlaku, konštantná hodnota potenciálu v čase znamená 
pokrytie povrchu, rastu hrúbky vrstvy bez zmeny potenciálu. Na povrchu vzniká zmesná Zr/OH/F vrstva, ako 
je uvedené v literatúre [4].

Na základe získaných výsledkov možno skonštatovať, že hydrotermálna metóda utesňovania a utesnenie na 
báze fluorozirkoničitanov poskytujú výbornú kvalitu utesnenia. Výhodou oproti HS sa javí pomerne 
redukovaný čas a teplota utesňovania v porovnaní s HS. 
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