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Uvod

Vlastnosti povrchovych vrstiev vytvorenych anodic-
kou oxidaciou hlinika (AAQO) predurcuju takto upravené
hlinikové vyrobky k Sirokému uplatneniu nielen v klasic-
kych oblastiach strojarstva, dopravy a stavebnictva, ale
taktiez k potencidlnemu vyuzitiu v oblasti magnetickych
zdznamovych  nosiov', fotovoltaickych  solarnych
¢lankov?, filtrov®, chemickych senzorov?, fotoniky’
a kovovych nanodrotov®’.

Vicsina experimentalnych prac v oblasti (mikro) tvr-
dosti je realizovana pri ,,tazkych® podmienkach anodickej
oxidacie, pod ktoré mdzeme zahrnut’ nizke teploty elektro-
lytu a Casto aj Specialne chemické zlozenie elektrolytov,
pricom ich primarnym cielom je urcit’ vysoké hodnoty
mikrotvrdosti vrstiev®. Podla Sccota’, ktory pre anodicku
oxidaciu v kyseline sirovej pri konstantnej pradovej hus-
tote 4 A dm™ menil teplotu v rozsahu od —5 °C do +15 °C,
je mikrotvrdost’ ovplyviiovana pri takychto podmienkach
v malej miere, s ¢im suvisi aj odolnost’ vo¢i opotrebeniu.
Dalgia $tadia publikovana Koizumom'®, ktora sa zaobera
anodickou oxidéciou hlinika v galvanostatickom reZime
pri pradovych hustotach 1 az 8 A dm™ v elektrolyte tvore-
nom kyselinou sirovou a §tavel'ovou pri teplotach elektro-
lytu v rozsahu —5 °C az +20 °C tvrdi, ze v skiimanom in-
tervale je mikrotvrdost’ a odolnost’ proti opotrebeniu tak-
mer konStantnd v intervale teplot -5 °C az +5 °C  bez

973

Laboratorni pfistroje a postupy

ohladu na aplikovani pridova hustotu. Dalej sa v tejto
studii tvrdi, Ze so zvySenim teploty elektrolytu dochadza
postupne k znizovaniu hodnoty mikrotvrdosti, pricom vy-
raznej$i pokles je pri pouziti niz§ich hodnét prudovej hus-
toty. Toto tvrdenie je v8ak potrebné brat’ s uréitou rezer-
vou, pretoze doba anodickej oxidacie pri tomto experimen-
te bola stale konsStantna a to 45 min bez ohl'adu na pouzité
pradové hustoty, v dosledku ¢oho sa vytvarali a neskor
hodnotili vrstvy s va¢Sou hribkou, ktora priamo ovplyviiu-
je vysledni hodnotu mikrotvrdosti a odolnosti proti
opotrebeniu'' .

Na zaklade uvedeného prehl'adu publikovanych prac
z oblasti mechanickych vlastnosti anodicky vytvorenych
vrstiev, zameranych predovsetkym na mikrotvrdost’, je
doraz kladeny na vplyv teploty elektrolytu a aplikovanej
pradovej hustoty bez uvazovania dalSich faktorov. Na
zéklade vyskumu a sktsenosti autorov z priemyselnej pra-
xe je nutné podotknut’, ze hribka a fyzikalne vlastnosti
vrstiev vytvorenych anodickou oxidaciou hlinika predsta-
vuju zlozity nelinearny dej, kde okrem teploty, napitia
a doby anodickej oxidacie posobia aj chemické faktory.
Tieto faktory vSak nepdsobia iba osamotene, ale predo-
vSetkym v interakciach. Preto v tejto Stidii je sledovany
nielen vplyv chemického zlozenia elektrolytu, ale aj sucas-
ny vplyv dalsich fyzikalnych faktorov vplyvajtcich jednak
na hribku a jednak na mechanické vlastnosti vrstiev vy-
tvorenych anodickou oxidaciou hlinika v elektrolyte tvore-
nom kyselinou sirovou a kyselinou $tavel'ovou. Pdsobenie
molovej koncentrdcie kyseliny sirovej vzhladom
k spomenutym skuto¢nostiam je potrebné sledovat’ v in-
terakcii s ostatnymi uvazovanymi faktormi pri konkrétnej
prudovej hustote a nie osamotene ako jediny efekt vplyva-
juci na sledovany parameter.

Napriek tomu, ze anodicka oxidacia hlinika a jeho
zliatin nasla Siroké uplatnenie v réznych oblastiach prie-
myslu, velky pocet publikovanych prac, ktoré sa venuju
mechanizmu tvorby vrstvy a jej vlastnostiam poukazuje na
fakt, Zze dodnes nebol jednozna¢ne objasneny mechaniz-
mus tvorby vrstvy a zaroven, Ze ako zakladny, tak aj apli-
kovany vyskum v tejto oblasti je stale aktudlny.

Experimentilna ¢ast’

Ako experimentalny material anody bol pouzity hlini-
kovy plech s hriibkou 0,5 mm s oznacenim EN-AW-1050A-
H24. Chemické zlozenie experimentilneho materialu je
uvedené v tab. L.

Vzorky rozmeru 100 x 70 x 0,5 mm boli chemicky
odmastené a nasledne boli oplachnuté demineralizovanou
vodou a morené Vv roztoku hydroxidu sodného
s koncentraciou 45 %, pri teplote 55 + 2 °C po dobu 1 min.
Samotna anodicka oxidacia hlinika prebichala na zaklade
metodiky planovaného experimentu so zvolenym central-
nym rotaénym kompozitnym planom so 44 samostatnymi
realizaciami. Jednotlivé pokusy boli realizované na zakla-
de planu experimentu ako kombinécia Grovni jednotlivych
faktorov podra tab. II.
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Tabulka I

Chemické zloZenie / hmotnostny podiel legujucich prvkov (%)
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Si Fe Cu Mn Cr Zn Ti
0,25 0,40 0,05 0,01 0,01 0,07 0,05
Tabulka IT
Podmienky realizovaného experimentu
Kontrolované faktory
Kod Faktor Jednotka Urovei faktorov
faktora 2,37 -1 0 +1 +2,37
X ¢(H2SOy4) mol dm™ 0,09 0,87 1,43 1,99 2,76
X c(C,H,04) mol dm 0,06 0,13 0,18 0,23 0,30
X3 T °C -1,78 12,00 22,00 32,00 45,78
X4 t min 1,22 15,00 25,00 35,00 48,78
Xs U \Y 6,43 8,50 10,00 11,50 13,57
Konstantné faktory

material anddy : AW-1050A-H24

material katody : AW-1050A-H24

Meranie mikrotvrdosti jednotlivych vzoriek bolo rea-
lizované 20 mm od horného okraja skasobného plechu na
priecnych vybrusoch pomocou digitdlneho tvrdomera
CV-400DAT. Aplikované zatazenie Vickersovho diaman-
tového telieska s vrcholovym uhlom 136°+0,25° bolo zvo-
lené na hodnotu 10 g s dobou zat'aZzovania 10 s.

Vysledky a diskusia

Pre objasnenie kinetiky rastu anodickych vrstiev
a volbu zloZenia elektrolytu pre realizdciu experimentu
boli vykonané tri samostatné pokusy so zaznamenavanim
Casovej zavislosti prudu pretekajiceho Hullovou vaiou
(obr. 1). Vysledky su v stlade so zavermi publikovanymi
autormi Holické a spol.', kde je zaroven vysvetlena kine-
tika rastu anodickej vrstvy.

Z uvedeného obr. 1 vyplyva, Ze casova zmena celko-
vého prudu je pre vsetky tri zloZenia tvarovo vel'mi podob-
n4, teda je mozné povedat’, Ze k tvorbe bezporovitej barié-
rovej vrstvy dochadza priblizne do prvych 10 sekiind neza-
visle od chemického zlozenia elektrolytu a molovej kon-
centracie jednotlivych jeho zloziek. AvSak zmenu pozoru-
jeme pri maximalnej hodnote pridu, kde najvysSie name-
rané hodnoty st pozorované pri elektrolyte tvorenom kyse-
linou sirovou. Mikroskopia povrchu vzoriek vytvorenych
v elektrolyte tvorenom H,SO, s molovou koncentraciou
2,243 mol dm™, pri teplote elektrolytu 18 °C a dobe ano-
dickej oxidacie 25 min st zobrazené na obr. 2.

Analyza experimentalne ziskanych hodn6t mikrotvr-
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dosti vrstiev vytvorenych anodickou oxidaciou hlinika
v zavislosti od molovej koncentracie H,SO4 pri konstant-
nej dobe anodickej oxidacie = 5 min a pri konstantnom
svorkovom napédti U = 6,43 'V, pri stiCasnej zmene teploty
elektrolytu (obr. 3) ukazuje na vyrazne linearnu zavislost’
skimanych premennych. Najvy$S§ie namerané hodnoty
mikrotvrdosti s dosiahnuté pri teplote —1 °C. Dalim na-

« 2400
£

1800
1200

1

Z
600

3
0
0,0 0,4 0,8 1,2
f,min

Obr. 1. Casova zavislost’ celkového priidu pre rozne chemické
zloZenia elektrolytov; (1 — c(H,SO0,)=2,243 mol dm™, ¢(C,H,0,)
=0,166 mol dm, =1,00 min, 7=22 °C, U=12 V; 2— ¢(H,SO,)
=2,243 mol dm, 1,00 min, 7=22 °C, U=12 V; 3 — ¢(C,H,0,)
=0,333 mol dm?, =1,00 min, 7=22 °C, U=12 V)
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Obr. 3. Zavislost’ mikrotvrdosti vrstvy na mélovej koncentra-
cie H,SO, pri konstantnej dobe anodickej oxidacie ¢+ = 5 min
a kon§tantnom napiti U = 6,43 V pre rozne teploty elektrolytu (1:
—1°C; 2: 12 °C; 3: 45 °C; 4: 32 °C; 5: 22 °C)

rastom teploty elektrolytu na hodnotu 12 °C, 22 °C a 32 °
C dochadza k postupnému znizovaniu hodnoét mikrotvr-
dosti, pricom je stdle pozorovany fakt, ze zvySovanim
molovej koncentracie HySO4 v elektrolyte dochadza k na-
rastu mikrotvrdosti vrstvy.

Zvysenim elektrického potencialu na 10 V pri kon-
Stantnej dobe anodickej oxidacie ¢ = 5 min pre rozne teplo-
ty elektrolytu (obr. 4) pozorujeme vyrazna zavislost’ mik-
rotvrdosti vytvorenej anodickej vrstvy od molovej koncen-
tracie H,SO,. Pri teplotach elektrolytu —1 °C, 12 °C a 22 °C
je pri danom potencialy a dobe anodickej oxidacie vysled-
na mikrotvrdost’ takmer totozna. K jej zvySeniu dochadza
vplyvom zmeny teploty elektrolytu na 32 °C a 45 °C. Je to
na jednej strane v rozpore zo vSeobecne platnymi pravidla-
mi v oblasti vytvarania anodicky oxidovanych vrstiev, ale
ak uvazime, ze proces anodickej oxidacie predstavuje
kombinaciu dvoch stibeznych reakcii a to jedna pre elek-
trochemicky vznik kovového oxidu a druha pre chemické
rozpustanie toho istého oxidu v rovnakom elektrolyte,
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Obr. 4. Zavislost’ mikrotvrdosti vrstvy na mélovej koncentra-
cie H,SO, pri konstantnej dobe anodickej oxidacie ¢ = 5 min
a konstantnom napéti U= 10 V pre rozne teploty elektrolytu (1 :
45°C,2:32°C;3:22°C;4:12°C;5:-1°C)

doba anodickej oxidacie pouzita pri simulécii nie je dosta-
tocne dlha na to, aby sa prejavilo vyrazné chemické roz-
pustanie vytvaraného oxidu.

Dalsim zvySenim napétia na 13,5 V pri zachovani
konstantnej doby anodickej oxidédcie ¢ = 5 min pre rdzne
teploty elektrolytu (obr. 5) pozorujeme, Ze pri teplote elek-
trolytu —1 °C nedochadza k zmene hodnot mikrotvrdosti
vplyvom zvySenia molovej koncentracie  H,SO,
v elektrolyte. Postupnym zvySovanim teploty elektrolytu
na 12 °C a 22 °C sa tento vplyv stava vyraznej$im, priCom
maximalne hodnoty mikrotvrdosti st zaznamenané pri
teplote elektrolytu 45 °C, pri¢om zvySovanie tychto hod-
ndt spdsobuje aj zvySovanie molovej koncentracie H,SO4
v elektrolyte.
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Obr. 5. Zavislost’ mikrotvrdosti vrstvy na mélovej koncentra-
cie H,SO, pri konstantnej dobe anodickej oxidacie + = 5 min
a konstantnom napati U = 13,5 V pre rézne teploty elektrolytu (1:
45°C;2:32°C;3:22°C; 4:12°C; 5: 1 °C)
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Obr. 6. Zavislost’ mikrotvrdosti vytvaranej vrstvy na mélovej
koncentracie H,SO, pri konstantnej teplote elektrolytu 7'=—1 °C
a konstantnom napidti U= 13,5 V pre rozne doby anodickej oxi-
dacie (1: 45 min; 2: 35 min; 3: 25 min; 4: 15 min; 5: 5 min)

Z uvedenych grafov nam vyplyva, ze zmena hodnot
mikrotvrdosti anodicky vytvorenych vrstiev je linearne
zavisla na zvySovani molovej koncentracie H,SO,
v elektrolyte, ale sucasne je nutné uvazovat’ aj dalsie fyzi-
kalne faktory posobiace v danom procese a to predovset-
kym teplotu elektrolytu a velkost aplikovaného napitia.
Prave napitie pouzité v procese anodickej oxidacie
ovplyviuje elektrodovy potencial a zaroven elektroche-
mick4 anodickd reakcia zodpovedna za vznik oxidu sa
riadi Nernstovou rovnicou a ta je funkciou elektrodového
potencialu.

Vplyv doby anodickej oxidacie ako predstavitela
fyzikalnych faktorov pdsobiacich v procese vytvarania
vrstvy pri teplote elektrolytu —1 °C a napiti 13,5 V doku-
mentuje obr. 6. Pri kratkej dobre anodickej oxidacie
t = 5 min, hodnota moblovej koncentracie H,SO,
v elektrolyte nema vplyv na mikrotvrdost’ vytvorenej vrst-
vy. Postupnym zvySovanim doby anodickej oxidacie
v intervale 15 min az 45 min sa zvySenim molovej koncen-
tracie H,SO,4 zvySuje aj mikrotvrdost’ vrstvy a zaroven
hodnota sledovaného parametra rastie s dobou anodickej
oxidacie.

Zaver

V predlozenom prispevku st zhrnuté vysledky experi-
mentalneho vyskumu, pri ktorom bol sledovany vplyv
molovej koncentracie kyseliny sirovej v elektrolyte na
hodnotu mikrotvrdosti vrstvy vytvorenej anodickou oxida-
ciou hlinika EN-AW-1050A-H24 pri konstantnej anddovej
pradovej hustote 1 A dm™>. Analyzou sa preukazalo, Ze
zvySovanim molovej koncentracie kyseliny sirovej
v elektrolyte dochadza k narastu hodndt mikrotvrdosti
vytvaranej vrstvy. Avsak existuju podmienky, pri ktorych
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toto tvrdenie neplati, ako je zrejmé z obr. 3, obr. 5 a obr. 6.
Pri napéti U = 6,43 V, dobe anodickej oxidacie 5 min a pri
teplote elektrolytu 45 °C nedochédza zvySovanim molove;j
koncentracie kyseliny sirovej v elektrolyte k zvySovaniu
hodnoty mikrotvrdosti vrstvy, rovnako ako pri napéti
U = 13,5 V, dobe anodickej oxidacie ¢t = 5 min a teplote
elektrolytu 7'= —1 °C. Parciadlnym ciel'om prispevku bolo
poukazat’ na skutocnost’, Ze pri experimentalnych pracach
v oblasti povrchovych uprav je vyhodnejsie sledovat
vplyv viacerych posobiacich Cinitel'ov na sledovany para-
meter vrstvy sucasne a nie iba ako osamoteny efekt, preto-
ze to moze viest’ k nespravnym vysledkom a zaverom.
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With the aim to improve mechanical properties of the
layer formed by anodic oxidation of Al on the material
EN-AW-1050-H24 the microhardness of the layer was
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investigated as a function of physical and chemical factors
acting in the anodic oxidation at constant current density
Ja=1Adm? . The electrolyte was a mixture of H,SO,
and oxalic acid. Emphasis was put on the effect of H,SO,
concentration ranging from 0.09 to 2.76 mol dm ™ on the
microhardness. In the experiment were carried out 44 sep-
arate attempts with the change of the current values of the
individual factors under defined levels for each implemen-

tation. With this in mind, the surface treatment processes
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are multifactorial systems where, except the main effects,
reciprocal interactions are also very significantly influ-
enced. Failure to respect these mutual relations of the op-
erating agents, often leads to misconceptions and misinter-
pretations. Therefore, the paper also addresses the interac-
tion of the chemical composition of the electrolyte with
physical factors: time of anodizing, voltage and tempera-
ture of the electrolyte.



