56. celostatni aktiv galvanizéra Jihlava 2023

Utesnovanie anodicky oxidovaného hlinika na baze

fluorozirkonicitanov
Matilda Zemanova'2, Jana Zachenska!
1Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Ustav anorganickej chémie, technolégie
a materialov, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovensko
2Slovenska spolocnost pre povrchové upravy, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovensko

Medzi najviac pouzivané konstrukéné kovy v priemysle, doprave, v konstrukénych materialoch atd. patria
hlavne tri typy materialov: ocele, pozinkované ocele a hlinikové zliatiny (AA). VSetky tieto materidly
vystavené prostrediu podliehaju neziaducim zmenam. Preto sa na ich ochranu pouzivaju hlavne konverzné
povlaky. Konverzné povlaky vznikaju chemickou reakciou medzi materialom a roztokom, do ktorého je
material ponoreny. Tlakom environmentélnej legislativy a potencialnym zdravotnym hazardom sa vylu€uje
pouzivanie konverznych povlakov na baze Cr(VI), ktoré su najefektivnejSimi konverznymi povlakmi
z hladiska ochrany materialu a dekorativnosti. Z tohto dévodu sa objavili nové alternativy konverznych
povlakov. Jednou z nich je pouzitie roztokov na baze fluorozirkonicitanov, priCom hlavnou vyhodou pouzitia
tychto roztokov su vzniknuté tenké a bezfarebné povlaky a rychly proces tvorby. Z procesnych parametrov
tvorby konverznych povlakov su kfu€ové najma pH, teplota, ¢as ponoru a mieSanie [1]. PouzZitie anodickej
oxidacie na AA patri ku procesu tvorby konverznych povlakov, ktoré je este naviac posilnené utesnenim.
Studium tvorby vrstvy na baze fluorozirkonicitanov na anodizovanom hliniku, jej nasledna charakterizacia
a skumanie koréznej odolnosti bolo predmetom nasej viacroCnej Studie.

Cielom tejto prace je predlozit sumar na zaklade realizovanych experimentov zahffajucich utesnenie
anodizovaného hlinika na baze fluorozirkonicitanov. Ako Standard voci ktorému sa utesfiovanie porovnavalo
bolo hydrotermalne utesnenie (HS). HS je jednym z najspolahlivejSich spésobov utesfiovania, jedna sa
o vysokoenergeticky naro¢né utesfiovanie vriacou vodou.

Anodicka oxidacia AA 1070 sa uskuto€nila v roztoku kyseliny sirovej s koncentraciou 180 g-I-'' po¢as 20 min
a naslednym oplachom v ¢ase 20 min. Po anodickej oxidacii nasledovalo utesfiovanie vo vriacej vode pocas
30 min pre hydrotermalne utesnenie. Proces utesfiovania na baze fluorozirkoni€itanov (Zr) sa uskutocrioval
pouzitim komer&ného pripravku Pragokor BP. Utesfiovanie sa uskuto€nilo za zistenych optimalizovanych
podmienok utesfiovania. Po skon€eni utesfiovania sa tieto vzorky oplachli a vysusili hordco vzdudnym
suSi¢om v ¢ase 4 min.

Utesnené oxidové vrstvy sa charakterizovali prostrednictvom EDX analyzy (HITACHI SU3500), vdaka ¢omu
sa ziskalo zlozenie povlakov a zastupenie jednotlivych prvkov v nich. SEM zaznamy sa ziskali pristrojom
JEOL 7500F (Japonsko). OCP zaznamy sa ziskali v klasickom trojelekirédovom systéme pristrojom
AUTOLAB® PGSTAT20 (Holandsko).

Kontrola kvality utesnenia sa vykonavala podla normy STN EN ISO 3210 [2], ktord opisuje hodnotenie
kvality utesnenia anodickych oxidovych povlakov na povrchu hlinika a jeho zliatinach na zaklade merania
Uubytku hmotnosti vzorky po ponoreni do roztoku s kyselinou chromovou a kyselinou trihydrogénfosfore¢nou.
Kontrola kvality utesnenia sa vykonavala na zaklade normy STN EN ISO 3210, priom sa meranie
uskuto€nilo na 3 vzorkach ihned po utesneni a hodnoty koeficientov K uvedenych v grafe (Obr. 1)
predstavuju priemernu hodnotu z troch merani. Hodnota K nizSia ako 30 mg-dm-2 znamena, Zze utesnené
vzorky anodicky oxidovaného hlinika a jeho zliatin poskytuju poZadovanu kvalitu utesnenia.
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Obr.1 Hodnoty koeficientov utesnenia K ziskanych ihned'po utesneni na baze fluorozirkonicitanov.
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Vzorky utesfiované na baze HS poskytuju velmi dobru kvalitu utesnenia. Castou nasej prace bola aj
optimalizacia procesnych podmienok vytvarania konverzného povlaku na anodizovanom hliniku na baze
fluorozirkonicitanov. Na obr. 1 je predstaveny suhrnny graf, na zaklade ktorého sa urcili optimalne podmienky
utesiovania na baze fluorozirkonicitanov. Ide o zavislost hodnét koeficientov utesnenia od procesnych
parametrov. Zistilo sa, Ze optimalny &as ponoru je 10 min a teplota 60 °C bezprostredne po utesni. Cas
starnutia ani mieSanie nevplyvali na kvalitu utesnenia, optimalne pH roztoku je 4.

Na obrazku 2 je vizualne a morfologické porovnanie oboch typov utesnenia. Zo ziskanych zaznamov je
zrejma porovnatelna kvalita utesnenia. SEM snimky naznaduju, ze HS prispieva k uzatvoreniu pérov
anodizovaného Al a Zr vytvara vrstvi¢ku na povrchu upraveného materialu.
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Obr.2 Vzhlad a morfolégia anodizovaného hlinika s rbznym sp6sobom utesnenia.

ZloZenie povlakov sa charakterizovalo prostrednictvom EDX analyzy. Na ziskanie zastupenia prvkov
v oxidovej vrstve utesnenej fluorozirkonicitanmi sa pouzilo ploSné spektrum so zodpovedajucou prvkovou
analyzou (obr. 3). Anodizovany hlinik utesneny HS obsahuje hlinik a kyslik tvoriacich Al203 po anodickej
oxidacii. Pritomnost siry znamena tzv. zvySkovu siru z elektrolytu kyseliny sirovej. Pre utesnenie na baze
fluorozirkonic¢itanov mozno vidiet, Ze pritomnost draslika je takmer zanedbatefna (0,09 hm%), rovnako aj
fosforu, identifikoval sa fluér (3,32 hm %) a zirkénium (4,44 hm%). EDX analyza je doplnenim merani IR
spektroskopie, kde sa identifikuje po HS utesneni bohmit a po Zr utesneni hydratovany oxid hlinity, ktory ak
vznikne pod 80 °C, sa nazyva hydrargylit [3].
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Obr.4 OCP zaznam utesneného anodizovaného hlinika na baze fluorozirkoniCitanov (a) a OCP zaznam
konverzného poviaku na baze fluorozirkonicitanov na hlinikovom substrate (b).
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Na obr. 4a moZno u metddy utesfiovania na baze zirkdnia pozorovat vyrazny pokles potencialov. Pri¢inou
poklesu potencidlu je rozpustanie vrstvy, resp. aktivacia povrchu v désledku pritomnosti agresivnych
fluoridovych i6nov v roztoku. V danom procese dochadza k rozpustaniu samotnej oxidovej vrstvy vytvorenej
v procese anodickej oxidacie, pricom samotny material sa rozpusta len nepatrne (obr. 4b). Narast
potencialov sa priraduje k tvorbe konverzného povlaku, konstantna hodnota potencialu v ¢ase znamena
pokrytie povrchu, rastu hrubky vrstvy bez zmeny potencialu. Na povrchu vznikd zmesna Zr/OH/F vrstva, ako
je uvedené v literature [4].

Na zaklade ziskanych vysledkov mozno skonstatovat, ze hydrotermalna metdda utesfiovania a utesnenie na
baze fluorozirkonicitanov poskytuju vybornu kvalitu utesnenia. Vyhodou oproti HS sa javi pomerne
redukovany Cas a teplota utesfiovania v porovnani s HS.
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