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Hlinikové vzorky sa pred anodickou oxiddciou
v elektrolyte kyseliny sirovej chemicky a elektrochemicky

lestili. Korézne skiusky anodicky oxidovanych poviakov

ukdzali, Ze elektrochemické leStenie v elektrolyte
zloZenom z kyseliny dusinej, kyseliny chloristej a
etylalkoholu zlep3uje ich kordznu odolnosi Kvalita
leStenia sa vyhodnocovala meranim drsnosti, optickej
hustoty a makrostruktiiry.

uvoD

Svtav povrchu kovov sa v mnohych pripadoch
podiela na ovplyviiovani rychlosti ich korézneho
napadnutia. Povrch kovov m4 makro a mikro$truktdru,

ktord z4vis{ na spOsobe a stupni ich opracovania.

Ochranné vrstvy vznikajice na hladkom povrchu sd

chemicky a $truktirne homogénnej§ie a preto jemne

opracovany povrch zvySuje spravidla koréznu odolnost
materidlu a priaznivo vplyva aj na iné vlastnosti ako
napr. na stupeii vyfarbenia, dielektrické vlastnosti a pod.

Struktirne homogénny povrch moZno dosiahnui okrem

mechanického leftenia aj leStenfm chemickym a

elektrolytickym.

Procesy chemického le¥tenia si relatfvne nové. Ich
primdrnou vyhodou si ni¥fie prevddzkové néklady
v porovnan{ s elektrolytickym leStenfm, nielen v spotrebe
elektrickej energie, ale aj v pouZivanych vaniach a
zdvesoch. Te6riu navrhnuti pre mechanizmus che-
mického leStenia rozvinul Pinner [1], pritom rozliSuje
dva typy tohto procesu:

a) procesy, v ktorych rychlost rozpistania je riadend
difiiziou a v ktorych rovnomerny pasivainy film
potl4&a leptanie (napr. elektrolyt typu HNO,- H,PO,
a HNO, - NH,F),

b) procesy charakterizované malymi rozpustacfmi
rychlostami, pri ktoryjch sa dosiahne lestenie len
v mikromeritku, napr. opakovanou tvorbou a
rozpi$tanfm oxidového filmu (napr. peroxid vodika).
Viig¥ina roztokov, ktoré sa priemyselne pouZivaji na

chemické leStenie hlinfka je zaloZend na kyseline
fosforenej. Koncentrovand kyselina trihydrogén
fosforetnd pri teplote nad 80 °C prudko reaguje
s hlinfkom za uvolfiovania vodika, vytvérajic povrch,
ktory je velmi leskly, ale povrchovéd uprava kovu je
obyfajne pomerne nehomogénna. Ked sa pridd &ast
kyseliny dusitnej, tak sa t¢inok modifikuje a vytvori sa
ovela lesklej$f povrch, a to priaznivim pbsobenfm
oxidového povlaku, ktor§ sa vytvdra na povrchu kovu.
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Roztoky s vy$§im obsahom kyseliny dusi¢nej,
kyseliny sifrovej a kyseliny fosfore¢nej pracujd pri
relativne vysokych teplotdch 95 - 120 °C a maji velkd
rozpisiaciu schopnosi spojentd s birlivim vyvojom
plynu. Vhodné si pre hlinik Cistoty nad 99,5 % a
pouZivaji sa na vyhladenie hrubych textir.

Elektrolytické leStenie [2] sliZi tak na tpravu
galvanickych povlakov, ako aj vyrobkov z kovov,
pripadne predmetov zhotovenych galvanoplasticky. Od
zaCiatku vyvoja tejto technolégie vystupovali do popredia
jej vyhody - maly dbytok kovu, nizke ndklady na
elektrickii energiu v porovnani s mechanickym leStenfm,
kritka doba leStenia, ako aj moZnosi le3tii jemne
tvarované predmety. K dal$fm vyhoddm patri vyborna
priprava Cistého povrchu. Elektrolytické leStenie zaviedol
a $tudoval P. A. Jacquet [3]. Aj ked existuje viacero
tedrif, ktoré objasiiuji mechanizmus tohto leStenia,
najpravdepodobnejSou sa zdd byt Jacquetova teéria
viskéznej vrstvicky. Podia tejto te6rie sa pri prechode
pridu elektrolytom pokryje povrch anddy viskéznym
filmom produktov, ktoré vznikli vzdjomnym pdsobenfm
medzi kovom a elektrolytom. Hriibka tohto filmu nie je
viade rovnakd. Najvi¢Sia je v miestach prichlbin a
najmen§ia je nad vystupkami. Pridovd hustota je
najmensia. Preto sa vystupky pri spravnych pracovnych
podmienkach rozpistajd, ich vy¥ka sa zmen3uje a povrch
kovu sa postupne vyhladzuje. Vysledok elektrolytického
leStenia je z4visly na mnohych &initeloch : na sprivne
nastavenych pridovych podmienkach, na chemickom
zloZen{ materidlu, na jeho predbeZnom spracovani, na
chemickom zloZenf{ elektrolytu, na jeho teplote, na dobe
leStenia, na umiestneni vzorky a kat6dy a na pomere ich
velkosti. Pre elektrolytické leStenie metalografickych
vzoriek sa pouZiva veiké mno¥stvo elektrolytov.
Najrozsirenej$ie si zmesi koncentrovanych kyselin
H,SO,, H,PO,, CrO,, HF, HCIO,, kyselina octova apod.
Vhodné si pre vitSinu oceli a neZeleznych kovov.
Alkalické roztoky, spravidla roztoky alkalického
uhli¢itanu, fosfore¢nanu, kyanidu apod. si vhodné na
leStenie velmi &istého hlinika.

V tejto praci sa skidmal vplyv chemického a
elektrolytického lestenia na koréznu odolnost anodicky
oxidovaného hlinika utesneného hydrotermdlnou
metédou. Kordzne skisky sa uskutoénili v kondenzagnej
komore. Na hodnotenie kvality povrchov po jednotlivych
typoch prediprav, ako aj vysledného anodicky
oxidovaného povlaku sa pouZila denzitometrickd met6da,
meranic drsnosti, stanovenie suvislosti povlaku a
metalografické pozorovania makroStruktury.

EXPERIMENTALNA CAST

Na pripravu vzoriek bol pouZity hlinikovy plech
STN 42 4005 (99,5 % Al) o hnibke 0,5 mm. Vzorky boli

zhotovené strihanim hlinikového plechu na rozmery
0,04 m x 0,03 m.

Pracovny postup

Standardn4 chemick4 prediprava pozostdvala z od-
masfovania (40 g dm™ Aktigalu), morenia (100 g dm™
NaOH), saténového morenia (90 g dm> NaOH,
109 g dm® NaNOQ,, 1 g dm™ sacharéza) a vyjasiiovania
(400 g dm® HNO,). Po kaZdej operdcii sa vzorky
oplachovali tedticou vodou.

Chemické leStenie sa uskutoCnilo v kipeli, ktory
obsahoval H,PO, (85 hmotn.%), H,SO, (96 hmotn.%),
HNO, (65 hmotn.%) v objemovom pomere 5:4 : 1.
Teplota leStenia bola 100 °C a &as 180 s. Kupel na
leStenie sme vybrali na zdklade literatiry [4].

Na elektrolytické leStenie sa pouZivalo zariadenie

VUZ - 2EL, vktorom bola vzorka zachyteni na
anédovom nosiéi, ktory sa otd¢al okolo vertikalnej osi.
Po&et otdok nosi€a bol 105 min’. Katédu tvori dno
nidoby z nehrdzavejiicej ocele (typ 18/8). Nddoba ma
dvojity plast na obeh chladiacej vody. Vypary, ktoré
vznikaji v priebehu leStenia, sa odsdvaji. Pre kaZdy
pracovny elektrolyt existuji odpord¢ané hodnoty
medzielektrédovej vzdialenosti, priidovej hustoty, napiitia,
pridu, teploty elektrolytu a Easu leStenia. Tieto hodnoty
st uvedené v tabuikéch [5]. Z tabelovanych elektrolytov
sa vybrali a pouZili dva nasledovné, priCom kritériom
bola hlavne pracovnd teplota:
Elektrolyt ¢.1: 0,5 dm® kyseliny octovej, 0,019 dm?
kyseliny chloristej (70 hmotn.%), 0,008 dm® destilovanej
vody, teplota 20 °C, napitie 30 V, &as leStenia 1 min,
vzdialenost medzi anédou a katédou 2 - 3 mm.
Elektrolyt £.2: 0,5 dm’etylalkoholu, 0,0125 dm? kyseliny
dusi¢nej (65 hmotn.%) 0,0025 dm® kyseliny chloristej (60
hmotn.%), teplota 20 °C, napitie 20 V, Cas le§tenia 1,5
min, medzielektédova vzdialenost 2 - 4 mm.

Anodickd oxidicia sa uskutoCnila v elektrolyte

‘H,SO, (180 - 210 g dm?®), pri prddovej hustote

1,5 A dm?, teplota kl,’lpeia bola 18 - 20 °C, €as 20 min.

Vzorky sa po anodicke] oxiddcii utesiiovali
hydrotermélnou metédou, ponorenfim do vriacej
destilovanej vody pocas 30 min.

Korézne skusky

Urychlené laboratérne korézne skisky sa robili
v kondenzatnej komore ZKO 1 (Kovofini¥, Lede nad
Sazavou, CR), podla normy STN 03 8131. Teplota
skiisky bola 35 + 2 °C, relativna vlhkost vzduchu 100 %,
&as trvania ski¥ky bol 7 dni. Vzhiad a zmeny hmotnosti
vzoriek sa vyhodnocovali po 1., 2., 3. a 7. dni. V tejto
prici sd uverejnené len obrizky mikroskopickych
pozorovani jednotlivich predipravnych procesov pred
koréznou skiskou a po kordznej skaske.
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Obr.1. Povrch hlinikového plechu STN 42 4005 bez preduprav Obr.4. Povrch hlinikového plechu po elektrolytickom lesteni v
2. elektrolyte

Obr.2. Povrch hlinfkového plechu po chemickom lesteni Obr.5. Povrch hlinikového plechu po §tandardnych preddpravach,
anodickej oxidéacii a hydrotermainom utesneni

Obr.3. Povrch hiinikového plechu po elektrolytickom leteni v Obr.6. Povrch hlinikového plechu po Standardnych predupravéch,
1. elektrolyte anodickej oxidacii, hydrotermainom utesneni a skuske v kon-
denzaénej komore
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Obr.7. Povrch hlinikového plechu po chemickom lesteni, ano-  Obr.10. Povrch hlinikového plechu po eiektrolytickom lesteni
dickej oxidacii a hydrotermalnom utesneni v 1. elektrolyte, anodickej oxidacii, hydrotermalnom utesneni
a skusdke v kondenzagnej komore

Obr.8. Povrch hlinikového plechu po chemickom ledteni, Obr.11. Povrch hlinikového plechu po elektrolytickom lesteni
anodickej oxidacii, hydrotermalnom utesneni a skuske v kon- v 2. elektrolyte, anodickej oxidécii a hydrotermalnom utesneni
denzaénej komore

Obr.9. Povrch hlinikového plechu po elektrolytickom lesteni  Obr.12. Povrch hiinikového plechu po elektrolytickom lesteni
v 1. elektrolyte, anodickej oxidacii a hydrotermalnom utesneni v 2. elektrolyte, anodickej oxidacii, hydrotermalnom utesneni
a skusdke v kondenzatnej komore
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Meranie denzity

Denzita sa merala pristrojom X-RYTE 428.
Denzitometria je met6da reflexnej fotometrie zaloZend na
kvantitativnom porovnivan{ svetla, ktoré na vzorku
dopad4, so svetlom od vzorky odrazenym. Zékladnou
velitinou reflexnej fotometrie je reflektancia - odrazivost,
ktord je definovana ako podiel odrazeného (F) a dopada-
juceho svetelného toku (F,):

R=F/F,

Denzitometer - podia definicie reflexny denzitometer, je
pristroj na meranie reflektancie - denzity nepriesvitngch
materidlov. Vysledky meren{ sii uvddzané ako negativne
dekadické logaritmy denzity. Odrazovéd optick4 hustota,
reflexnd denzita, je teda v zmysle definicie dani
vziahom:

D = -log (R)

Vysledky meran{ sd uvedené v tab.1 aZ 3.

Tabuika 1. Hodnoty denzity namerané na neupravenych vzorkéch,
chemicky leStenych vzorkdch a vzorkdch elektrolyticky leStenych

Stredné hodnoty denzity
a smerodajna odchylka

Sposob prediapravy
vzorky

0,962
1,022
0,919

Neupravené vzorky

0,968 + 0,052

1,482
1,441
1,452

Chemicky lestené vzorky

1,458 + 0,021

Elektrolyticky lestené
vzorky - 1. elektrolyt

1,552
1,612
1,448

1,537 + 0,083

Elektrolyticky lestené
vzorky - 2. elektrolyt

1,456
1,561
1,658

1,558 £ 0,101

Tabulka 2. Hodnoty denzity namerané na vzorkich pred ski¥kou
v koréznej komore

Sposob predidpravy Stredné hodnoty denzity
vzorky a smerodajnd odchylka
Standardné predipravy 0,547
+ anodick4 oxidacia 0,455
+ hydrotermdlne utesnenie 0,454
0,485 + 0,053
Chemické lestenie 0,765
+ anodick4 oxidacia 0,686
+ hydrotermalne utesnenie 0,652
' 0,701 % 0,058
Elektrolytické leStenie - 1. elektrolyt 0,736
+ anodicka oxidacia 0,784
+ hydrotermalne utesnenie 0,713
0,744 * 0,036
Elektrolytické lestenie - 2. elektrolyt 0,815
+ anodick4 oxidacia 0,802
+ hydrotermdlne utesnenie 0,836
0,818 + 0,017

1. elektrolyt: 0,5 dm’ kyseliny octovej, 0,019 dm’® kyseliny
chloristej (70 hmotn,%), 0,008 dm® destilovanej vody

2. elektrolyt: 0,5 dm’ etylalkoholu, 0,0125 dm® kyseliny dusi&nej
(65 hmotn.%) 0,0025 dm® kyseliny chloristej (60 hmotn.%)

Tabulka 3. Hodnoty denzity namerané na vzorkédch po sedem-
diiovej skiske v kor6znej komore

Sposob predipravy Stredné hodnoty denzity

vzorky a smerodajna odchylka
Standardné predipravy 0,502
+ anodicka oxidacia 0,553
+ hydrotermdlne utesnenie 0,493
0,516 + 0,032
Elektrolytické leStenie - 1. elektrolyt 0,780
+ anodické oxidacia 0,658
+ hydrotermaélne utesnenie 0,677

0,705 + 0,066

Elektrolytické leStenie - 2. elektrolyt 0,867
+ anodicka oxidacia 0,803
+ hydrotermdlne utesnenie 0,800
0,823 + 0,038

1. elektrolyt: 0,5 dm’® kyseliny octovej, 0,019 dm® kyseliny
chlcristej (70 hmotn.%), 0,008 dm® destilovanej vody

2. elektrolyt: 0,5 dm’ etylalkoholu, 0,0125 dm?® kyseliny dusi&nej
(65 hmotn.%) 0,0025 dm® kyseliny chloristej (60 hmotn. %)

1. elektrolyt: 0,5 dm® kyseliny octovej, 0,019 dm® kyseliny
chloristej (70 hmotn.%), 0,008 dm® destilovanej vody

2. elektrolyt: 0,5 dm?’ etylalkoholu, 0,0125 dm’® kyseliny dusiénej
(65 hmetn.%) 0,0025 dm® kyseliny chloristej (60 hmotn. %)
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Meranie drsnosti

Drsnost sa _merala na pristroji RANK TAYLOR
HOBSON (Velkd Britdnia) metédou dotykového
diamantového hrotu. Vyhodnocovala sa strednd
aritmetickd odchylka R, [um]. Po valcovan{ ostali na
vzorkich viditené stopy, preto sa hodnota R, merala

v dvoch siiboroch. Jeden sibor obsahoval hodnoty R,
namerané v pozdiZnych stopéch, ktoré ostali po valcovani
a druhy stibor bol namerany v smere kolmom na smer
valcovania. Vysledky meran{ drsnosti st uvedené v tab.4.

Meranie stvislosti poviaku

Na meranie sidvislosti anodicky oxidovanych
povlakov sa pouZila met6da CSN 03 8621. Podstatou
met6dy je zistovanie vdd povlaku vylu€ovanim medi pri
pdsobeni roztoku CuSO, na vzorku. Povlak je sivisly, ak
sa na jeho povrchu nevylitila kovovs med.

Tabulka 4. Namerané hodnoty R,

Sposob predipravy Namerané hodnoty R, (im)

a smerodajné odchylky

pozdizny siibor prieény sabor

0,28 0,61
Nepredupravené 0,33 0,47
vzorky 0,19 0,59

0,20 0,50

0,25 0,54

0,18 0,35

0,24 0,26
Chemické leStenie 0,29 0,35

0,38 0,39

0,27 £ 0,08 0,34 + 0,05

0,12 0,29
Elektrolytické lestenie 0,13 0,32
1. elektrolyt 0,21 0,28

0,26 0,30

0,18 £ 0,07 0,30 £+ 0,05

0,18 0,20
Elektrolytické lestenie 0,31 0,15
2. elektrolyt 0,15 0,16

0,22 0,19

0,22 + 0,05 0,18 + 0,08

Pozorovanie makrostruktary

MakroStruktira vzoriek bola pozorovand meta-
lografickym mikroskopom EPITYP 2 (Carl Zeiss, Jena,
SRN). PouZilo sa 200n4dsobné zviacSenie.

VYHODNOTENIE VYSLEDKOV A DISKUSIA

Kbvalita uvedenych spésobov leftenia sa porovndvala
so §tandardnymi dpravami hlinikového plechu, sledovali
sa povrchy, ktoré boli po rdéznych prediipravich anodicky
oxidované a hydrotermdlne utesnené, &o je doleZité
hodnotenie najmi z praktického hiadiska.

Meranim denzity sa zistilo, Ze povrch predupraveny
elektrolytickym leStenim v elektrolyte &2 (kyselina
dusi®nd, kyselina chloristd a etylalkohol) vykazuje
najvyssiu hodnotu denzity. Cim je optick4 denzita vysia,
tym je povrch lesklej¥i. V porovnani s elektrolytom &. 1
(kyselina octovd, kyselina chloristd, destilovand voda) a
chemickym leStenim je tento elektrolyt vhodny na
dosiahnutie najlesklej¥ieho hlintkového povrchu. Tento
fakt potvrdili aj merania denzity na vzorkich, ktoré boli
po ledteni anodicky oxidované a hydrotermaélne utesnené.

Z nameranych hodndt drsnosti ako hodnota R,
vyplyva, Ze drsnosi povrchov klesd od neupravenych
vzoriek cez chemicky leStené, elektrochemicky lestené
v elektrolyte €. 1 a vzorky lestené v elektrolyte €. 2 maji
najniZlie hodnoty R,, tj. vzorky leStené v tomto
elektrolyte maji najkvalitnej$ie vyhladeny povrch.

Pri urCovani sivislosti vSetky vzorky vykazovali
Liastodne nestivislé povlaky. KedZe vzorky pouZité pre
tento test sa pouZili predtym na meranie denzity, je
pravdepodobné, Ze nesiivislost povlaku bola spdsobend
mechanickym poSkodenim povlaku pri manipuldcii so
vzorkami.

Pozorovanim makroStruktiry sa zistilo, Ze na
neupravenych vzorkich je viditeiné ryhovanie, ktoré
ostalo po valcovani plechu. Po chemickom le$teni je
povrch hlinfka sCasti zahladeny, ale ryhy sd stdle

viditelné. Na povrchu vzoriek, ktoré boli elektrolyticky

leStené v elektrolyte €. 1 a 2 pdvodné ryhovanie dplne
zaniklo a zretelné s iba prichlbiny, ktoré vznikli
pravdepodobne pri spracovdvani plechu. MakroStruktira
povrchu predupraveného chemickym leStenim a nésledne
anodicky oxidovaného a hydrotermilne utesneného je
jemnejdia a usporiadanejie v porovnani s anodicky
oxidovanym povlakom, ktory bol predtym $tandardne
predupraveny. Na vzorkéch, ktoré boli po elektrolytickom
leSten{ v elektrolyte €. 1 anodicky oxidované a hydro-
termdlne utesnené sa v jemnej S$truktire oxidového
povlaku objavuji perfordcie v podobe Ciernych $kvin.
NajjemnejSiu Struktdru vykazuji vzorky predupravené
elektrolytickym leStenim v elektrolyte &. 2.

Urychlené laboratérne skisky v kondenzaénej
komore boli zamerané na aplikdciu le$tenych povrchov
ako podkladu pre anodicky oxidované povlaky a povlaky,
ktoré boli dodato¢ne hydrotermdlne utesnené. Namerané
zdvislosti zmeny hmotnosti od Casu, ktoré sa ziskali pri
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vzorkich elektrolyticky leStenych v elektrolyte €. 2,
indikujd snahu stabilizovai sa na urcitej hodnote
prirastkov hmotnosti, o znamen4, Ze takto predupraveny
povrch sa uZ dalej neoxiduje, resp. oxiduje sa velmi
pomaly. Podobné priebehy zavislosti zmeny hmotnosti
majui aj vzorky predupravené elektrolytickym leStenfm
v elektrolyte &. 1 a vzorky predupravené §tandardnymi
preddpravami. U tychto vzoriek sa nepozorovali ani
vyrazne vizudlne zmeny makrostruktiry povrchu vzoriek
po teste v kondenzatnej komore. Vzorky chemicky
lestené, anodicky oxidované a hydrotermdlne utesnené
majd po siedmich diioch koréznej skisky v kondenzacnej
komore najvag¥i prirastok hmotnosti, ale hlavne sa
negativne zmenil vzhiad vzoriek. Povrch je matny,
nerovnomerne potiahnuty bielym zdvojom a teda
nevhodny na dekorativne tcely.

Najmenej znehodnotené boli po koréznej skiske
v kondenza¢nej komore vzorky elektrolyticky lestené
v elektrolyte &. 2, ktoré pdsobia velmi esteticky a preto
tento spdsob predipravy je vhodny na pripravu dekora-
tivnych povlakov s najvi¢Sou koréznou odolnostou.

naradia a vyrobnej techniky
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ZAVER

Elektrolytické lestenie z elektrolytu, ktory obsahoval
kyselinu dusi¢ni, kyselinu chloristi a etylalkohol moZno
na zdklade vykonanych merani vyhodnotit ako najkva-
litnej81 spbsob predipravy na pripravu dekorativnych
povlakov.

Této dGloha bola financovani Slovenskou agentirou
VEGA, grant &. 1/6251/99.
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