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Abstrakt

Bakalafskd prace se zamétuje na tvrdou anodickou oxidaci hliniku a jeho slitin. Jako
experimentalni materidly byly pouzity rizné hlinikové materidly, vyrobené tvafenim za
studena a odlévanim.

Prace obsahuje udaje o chemickém slozeni jednotlivych zakladnich materidli, fotografie
jejich mikrostruktury, vysledky drsnosti povrchii pied a po anodické oxidaci, fotografie
anodizovanych vrstev, méfeni tvrdosti vrstev oxidu. Pro studium byly pouzity metody
svételné mikroskopie, rastrovaci elektronové mikroskopie, povrchové profilometrie a méfeni
mikrotvrdosti.

Klicova slova
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Abstrakt

This thesis focuses on the hard anodic oxidation of aluminum and its alloys. As an
experimental materials were used various aluminum materials, produced by cold forming and
casting.

The work contains information about chemical composition of the base materials,
photographs of their microstructure, the results of surface roughness before and after anodic
oxidation, photo anodized layer, measurements hardness oxide layers. For study were used
methods light microscopy, scanning electron microscopy, surface profilometry and
microhardness measurements.
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1. Uvod

Hlinik a jeho slitiny jsou pomérmné mladym kovem. Teprve v roce 1886 se nezavisle na
sobé podafilo francouzskému metalurgovi Paulu Louisovi Héroultovi a Americ¢anu Charlesi
Martinovi Hallovi vynalézt zptisob primyslové vyroby hliniku s vyuzitim elektrolyzy. Tento
zpusob je dodnes vyuzivan pro vyrobu hliniku o komeréni Cistoté [1]. V soucasnosti je hlinik
V konstrukéni praxi nejpouzivanéjSim nezeleznym kovem. Rovnéz lze konstatovat, Ze
V soucasnosti neexistuje oblast prumyslu ¢i kazdodenniho zivota, kde bychom se nesetkali
s vyrobky hliniku a jeho slitin [2]. Jeho vyhodné vlastnosti; resp. vyhodné vlastnosti jeho
slitin (nizka hmotnost, dobra tepelna a elektrickd vodivost, korozni odolnost, moznost
dobrého tvareni za tepla i1 studena), tak 1 vlastnosti negativni (napf. nizka pevnost a
otéruvzdornost) lze dale zlepSovat (napf. tepelnym zpracovanim, legovanim, povrchovymi
upravami) [3].

Mezi technologie povrchové upravy hliniku a jeho slitin pouzivané ke zlepSeni korozni
odolnosti, otéruvzdornosti a dekorativniho vzhledu patii praskové lakovani, chromatovani,
anodickd oxidace aj. Praskové lakovani fadime mezi jednovrstvou povrchovou upravu, ktera
vytvaii na povrchu hliniku a jeho slitinach vrstvu praskového laku o tloustce nejcastéji
60-100 pm. Vytvotena vrstva vykazuje dobrou odolnost proti otéru, poskrabani aj. a chrani
zakladni materidl proti okolnim atmosférickym vlivim a korozi. Soucasna technologie
praskovani umoziuje vytvofit téméf jakykoliv odstin a druh vzhledu, od imitace hornin, kovi,
aj. aZz po duhové perletové natéry. Praskuji se vyrobky bilého programu (pracky, lednicky,
sporaky, mikrovinné trouby, aj.), domdci a zahradni nabytek, aj. [4, 5]. Chromatovani hliniku
a jeho slitin je povrchova tprava, kterd na povrchu hliniku a jeho slitinach vytvaii chemickou
reakci konverzni elektricky vodivou chrométovou vrstvu. Vytvofena vrstva, o tloustce cca
0,25 pm je nedilnou soucésti povrchu hliniku a jeho slitin. Metoda se pouzivd pro
zvyseni protikorozni odolnosti, otéruvzdornosti aj. [2, 5]. Anodicka oxidace neboli eloxovani
je povrchova tprava vyuzivajici pfirozené nachylnosti hliniku, titanu, médi, aj. k oxidaci.
Anodickou oxidaci hliniku a jeho slitin vytvatime vrstvy oxidu hlinitého pro dekorativni a
funkéni plochy o tloustce az 150 um [1, 6].

Ze zakladnich technologii je anodickd oxidace hliniku a jeho slitin perspektivni
povrchovou tGpravou soucasnosti, protoze je ale zavisla na typu materialu a jeho ¢istoté, bude
tato problematika feSena vramci predloZzené prace. Prvni Cast této prace se zabyva
teoretickym popisem anodické oxidace hliniku a jeho slitin. V praci jsou popsany zakladni
metody anodické oxidace hliniku a jeho slitin, dale je popsan zékladni princip procesu vzniku
oxidické vrstvy, technologicky proces anodické oxidace hliniku a jeho slitin, aj. Prvni ¢ast je
zakoncena kapitolou s ndzvem ,,Metody materidlového hodnoceni anodizovanych oxidickych
vrstev. Druhd cCast prace, experimentalni, se zamétuje na tvrdé anodizovany hlinikovy
material a jeho vliv na kvalitu vysledné vrstvy oxidu (tj. tloustka, tvrdost vrstvy, drsnost
anodizovaného povrchu).



2. Cile prace

Cilem prace je zpracovani literarni reSerSe na téma - Anodickd oxidace hliniku a jeho
slitin. Prace se zaméfuje na nejpouzivanéjsi metody anodické oxidace hliniku a jeho slitin,
zékladni princip anodické oxidace, vliv chemického slozeni zakladniho materialu, technologii
anodické oxidace hliniku a jeho slitin. ZvySend pozornost je vénovana hlavné procesiim, ve
kterych je vyuzita kyselina sirova.

Soucasti experimentalni ¢asti prace je analyza péti vzorki riiznych hlinikovych materidl,
které¢ byly tvrdé anodicky oxidovany, vyhodnoceni drsnosti povrchu pfed a po anodické
oxidaci, vliv Cistoty materidlu na vyslednou tvrdost, rovnomérnost a tloustku vytvorené
vrstvy oxidu, diskuze dosazenych vysledkt a na jejim zakladé vyvozené zavéry.



3. Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin

Anodickd oxidace je proces povrchové upravy hliniku a jeho slitin vyuzivajici jeho
pfirozené nachylnosti k oxidaci. Samotny Cisty hlinik (Al) je na vzduchu vysoce reaktivni a
pii interakci s kyslikem na jeho povrchu dochéazi k rychlému ristu konsistentni tenké
pasivacni vrstvy oxidu hlinitého (Al,O3), ktera slouzi jako inhibitor a zabranuje dal$imu
pristupu kysliku z atmosféry. Tloustka této pfirozené pasivacni vrstvy se pohybuje kolem
15 nm, ktera se pred procesem anodické oxidace odstrani a nahradi novou, kvalitnéjsi a
silngj$i vrstvou az tloustky 150 um na bazi Al,Osz. Oxidové vrstvy vytvaiime z divodu
zvyseni odolnosti proti korozi, otéruvzdornosti a moznosti barevného provedeni vrstvy [2, 7].

V primyslové praxi pak délime proces anodické oxidace na tii zakladni typy.
(1) Metoda na bazi kyseliny chromové, kterda je urCena pro soucasti vyzadujici vysokou
odolnost proti korozi. (ii) Dekorativni anodickou oxidaci, ktera si klade za cil vylepSeni
vzhledu povrchu zakladniho materialu a mirného rustu jeho korozni odolnosti. Naproti tomu
(ii1) tvrdd anodickd oxidace hliniku a jeho slitin se provadi za ucelem zajisténi funkénich
vlastnosti povrchu soucasti (zvySend korozni odolnost, tvrdost, odolnost proti otéru, aj.) [8].



3.1 VyuzZivané metody anodické oxidace hliniku a jeho slitin

V pribéhu poslednich n¢kolika desitek let bylo publikovano a/nebo patentovano
nezanedbatelné mnozstvi elektrolytli pro anodickou oxidaci hliniku a jeho slitin. Nadale jsou
tak vyvijeny nové piimési umoziujici zlepSeni a zefektivnéni celého procesu. Jednd se o
ptisady do odmastovacich lazni (napt. Rogal 10, Alficlean 138, aj.), anodiza¢nich lazni
(napf. Rogal 5, Alfinox 510, aj.), atd. [2].

V bézné technické praxi se vSak uplatiiuje jen nékolik malo dlouhodobé ovérenych
variant. Hlavni typy anodiza¢nich metod jsou metoda na bazi kyseliny chromové (TYP I),
kyseliny sirové (TYP II) a tvrda anodickd oxidace (TYP III). Piiklady znaceni metod
pro anodickou oxidaci jsou uvedeny v tab. 1, jejich zdkladni parametry a pouziti
jsou uvedeny v tab. 2. Jiné metody (napf. vyuziti kyseliny $tavelové, kyseliny fosfore¢né,
kyseliny borit¢) se vyuzivaji méné casto a uplatiiuji se pouze ve specializovanych
oblastech jako mnapf. v elektrotechnice pro vyrobu elektrolytickych kondenzatoru,
v nanotechnologii, aj. [2, 9].

Tab. 1 Priklady znaceni metod pro anodickou oxidaci.

Typ elektrolytu Oznacdeni Typ proudu Oznaceni
Kyselina sirova H,SO, S Stejnosmérny G
Kyselina §t’avelova (COOH), X Stiidavy w
Kombinace sX
(H,SO,+(COOH),)

Tab. 2 Metody anodické oxidace hliniku.
Tloust’ka

Barva . weir
Metoda v[:fltnv]y oxidické vrstvy Oblasti pouziti
Standardni metoda 10-25 bezbarva stavebnictvi, domaci
GS+GSX spotiebice, nabytek
Standardni metoda stavebnictvi, domaci
GS+GSX - organicky 5-25 barevna spotiebice, nabytek, bytova
barveno architektura
Standardni metoda svétle bronzova stavebnictvi, domaci
GS-'_-GSX - 5-25 a3 Sernd spotiebice, r}abytek, bytova
elektrolyticky barveno architektura
Tvrda anodizace 20-150 bezbarva az Seda strojirenstvi, automobilovy a

letecky pramysl

3.1.1 Metoda kyseliny sirové H,SO, - stejnosmérny proud

Vv

Nejbéznéjsi metodou anodické oxidace je metoda na bazi kyseliny sirové, vSeobecné
oznacovana jako standardni (GS) metoda. V praxi se vyuzivd z divodii nizké spotieby
energie, nizkého pozadovaného napéti, cenové piijatelné a dostupné chemikalie a vysoké
provozni spolehlivosti [2].

Nejcastéji se pracuje s lazni tvorenou roztokem H,O + 15-27 hm.% H,SO,4 [10].

Vrstva vytvarend GS metodou se vyznacuje vysokou odolnosti proti opotiebeni a pti vhodné
tloust'ce vrstvy po utésnéni, kterému je vénovana pozornost Vv kapitole 3.5.3, je také odolna
proti atmosférickym vlivim. Metoda stejnosmérného proudu se Casto pouziva pro upravu
povrchu hliniku a jeho slitin v oblasti architektury a sportovniho odvétvi [2].

Mezi metody kyseliny sirové fadime také tzv. dekorativni nebo i dekorativné - ochrannou
anodickou oxidaci, kterd nachazi uplatnéni pfedevSim pro barevné upravy povrchu v Sirokém
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rozsahu barev (od fialové po cernou). V technické praxi své rozsahlé uplatnéni vsSak
nenachazi, jelikoz vytvoiena vrstva ma nizsi korozni odolnost a otéruvzdornost v porovnani s
jinymi typy anodické oxidace. V tab. 3 [9] jsou uvedeny standardni metody kyseliny sirové a
jejich parametry anodizace [11, 12].

Ptidanim kyseliny $tavelové do roztoku kyseliny sirové (metoda GSX) dochazi k tvorbé
tvrdsi a méné porézni oxidické vrstvy [2].

Tab. 3 Standardni metody v elektrolytu kyseliny sirové - stejnosmérny proud.
Proudova Doba Tloust’ka Vlastni

Téazzlfg Elektrolyt TT? (I:c])ta Nz['\[;; t hustota  expozice vrstvy barva
[A/dm?] [min] [um] vrstvy
0,
Oxydal ~ 20MM% 4 o6 1o 30 15-20 sadné
H,S0,
Anodal 20 hm.% et
and anoxal H,S0, 18 12-16 1-2 50 20-25 zadna

3.1.2 Metoda kyseliny chromové

Metoda kyseliny chromové se nej¢astéji vyuziva v leteckém primyslu. Vytvarena vrstva
je sice tenkd, ale vykazuje vynikajici antikorozni vlastnosti a pfilnavost ptred néaslednym
lakovanim. V lazni se mohou anodizovat nytované, svafované i porézni soucasti, protoze
zbytky elektrolytick¢ lazné na povrchu popf. v poréznim misté anodizované soucasti
neprodukuji na rozdil od vySe uvedené metody korozni produkty. Nejcastéji pouzivanou

metodou kyseliny chromové v leteckém primyslu je metoda ,,Bengough - Stuart®,
viz tab. 4 [2, 9].

Tab. 4 Pracovni parametry anodické oxidace - metoda ,,Bengough - Stuart “.
Proudova Doba Tloustka  Vlastni

Teplota Napéti

Nazev lazné  Elektrolyt C] V] hustota  expozice vrstvy barva
[A/dm?] [min] [pm] vrstvy

] ) zadné az
Bengough 3 hm.% 40 a7 50 03 30 5 tmaveé
Stuart H.CrO, hnédé

3.1.3 Tvrda anodicka oxidace

V technické praxi uplatnéni nachazi tzv. tvrda anodizace. Z diivodu zvyseni funk&nich
anodizaci dekorativni. Po chemické strance probiha stejné€ jako anodicka oxidace dekorativni,
pouze vyuziva velmi nizkych teplot 14zné elektrolytu (az -26 °C). Nejcast&ji je pouzivani
lazen s kyselinou sirovou o koncentraci 10-25 hm.%, s nebo bez pfisad, a stejnosmérny proud
metoda GS. Tvrdou anodizaci vznikd méné porézni vrstva o tloust’ce 20 az 150 pm a vysoké
tvrdosti 350 az 400 HV, v nékterych ptipadech i 500 az 800 HV [2, 9, 6, 13].

Béhem procesu tvrdé anodizace je tendence vzniku vyssi povrchové drsnosti, a proto je u
této technologie velmi duilezitd vysoce precizni ptiprava povrchu, aby byl ve vychozim stavu
ptred anodizaci co nejhladsi. Pfi tvrdé anodizaci se drsnost povrchu oproti vychozimu stavu
zvysuje asi 0 0,25 az 0,5 um u hlinikovych slitin tvafenych, o 1,25 az 2,5 um u hlinikovych
slitin slévarenskych. Pokud je pozadovana velmi mala nizkd povrchové drsnost po anodizaci,
Ize po ukonceni tohoto procesu zafadit jesté honovani.

Tvrdé oxidické vrstvy maji také dobré izolacni vlastnosti, ¢ehoz se vyuzivd napf.
i v elektrotechnice [6].

Pro tvrdou anodickou oxidaci vsak neni vhodné pouzivat slitiny s obsahem Cu > 3 hm.%

a Si>7,5 hm.% [14].



U slitin hliniku 1ze vSak konstatovat, ze se vzristajici tloustkou tvrdé anodizované vrstvy
dochazi k poklesu pevnosti v tahu. Porezita je vSak vyrazné niz8i, pohybuje se okolo 12%
oproti 25%, které lze pozorovat pfi anodizaci dekorativni. Z toho rovnéz vyplyva, ze u tvrdé
anodizovaného materialu dochéazi k zachovani nebo mirnému nartstu meze inavy materialu v
soucasti. Naslednym utésnénim (ne vzdy vyzadovéano) v dichromanu draselném nebo vrouci
deionizované vodé dochdzi k poklesu porezity, poklesu tvrdosti, ale také ke snizeni meze
unavy cyklicky namahanych soucasti. Tvrdé anodizované vrstvy se na zaveér neutésiuji
z davodu snizeni odolnosti proti opotfebeni (pokles tvrdosti) a cCastecné 1 izolacnich
vlastnosti. Misto utésnéni je tak vhodné pouzit naptiklad impregnaci silikonovymi ¢i suchymi
mazadly [6].

Tvrda oxidicka vrstva se dale jiz nebarvi barevnymi pigmenty. V zavislosti na tloust'ce
povlaku béhem procesu tvrdé anodizace nabyva odstinu ve stupnich Sedé az po ¢ernou [3].

V soucasnosti se naptiklad do anodicky oxidovanych vrstev ptidavaji piisady rozli¢nych
castic teflonu (PTFE, aj.) za ucelem zlepSeni kluznych vlastnosti anodizovanych vrstev,
protoze po tvrdé anodické oxidaci vznikd tvrdd a kiehkd vrstva na relativné mékkém
zékladnim materialu. Pti velkém zatizeni tak vznik4 nebezpeci, ze zakladni material zatizeni
nevydrzi a plasticky se zdeformuje, ¢imz dochazi ke vzniku nezddoucich trhlin, ptipadné
droleni vrstvy tzv. efekt vaje¢né skotapky [7].



3.2 Zakladni princip procesu

Anodicka, nebo také i elektrolyticka, oxidace hliniku je proces, pii kterém je anodizovana
soucast ponoiena do elektrolytu (vhodného slozeni) a zapojena jako kladna elektroda (anoda)
do obvodu se zdrojem stiidavého nebo stejnosmérného proudu, v posledni dob¢ se vyuziva i
proudu pulsujiciho, viz obr. 1. Jako katoda v tomto uzavieném systému se pouziva hlinik,
olovo, titan nebo korozivzdorna ocel. Plocha katody a anody byvéa nejCastéji v poméru
1:1,5-1:1,2 [2, 10].

Prichodem elektrického proudu lazni dochdzi na anod¢ k rozpousténi hliniku, za
soucasné¢ho narastu hydroxidovych iontd OH™ v ladzni. Chemickou reakci (interakci) mezi
ionty AI** a OH™ se vytvai na povrchu anodizovaného predmétu povlak nerozpustného
hydroxidu hlinit¢ého AI(OH)s. Takto vytvofena vrstva hydroxidu hlinit¢ho postupné zabranuje
prichodu elektrického proudu a vlivem rostouciho elektrického odporu dochazi ke znaénému
ohfevu anodizovaného hliniku a jeho slitin. Tim se vrstva dehydratuje a méni na oxid
hlinity [2]. 5

e

- elektrolyticka (anodizacni) lazen
- anoda (anodizovana soucast)

- vana s elektrolytem
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Obr. 1 Schéma zarizeni pro anodickou oxidaci.

Vysledkem procesu je vrstva tvorena Al;Os, ktera je bud’ amorfni nebo v podobé y-Al,O3
[15]. Rozhodujicimi faktory pro vysledné vlastnosti a jakost oxidické vrstvy jsou: zdkladni
material a jeho Cistota, proudova hustota, elektrické napéti, doba anodické oxidace, teplota
lazn€, homogenita chlazeni a michani 1azn¢ a také uchyceni, zavéSeni materialu [16].

Pti znamé celkové anodizované plosSe soucasti je Ucelné pracovat v proudoveé fizeném
rezimu k dosazeni stejné pozadované tloustky vrstvy. Nezname-li vSak celkovou plochu
povrchu anodizované soucasti, pracuje se v napétovém fizeném rezimu. V tomto rezimu, ale
vysledna tloustka vrstvy nemusi vzdy dosahovat piedpokladanych parametrti.

Pracovni teplota l4zn& se mlize ménit vzhledem k pouZité metodé v rozmezi -26 °C az
+25 °C, nezahrnuje TYP 1. V celém objemu lazn& vSak regula¢ni systém musi byt schopen
udrzet teplotu s piesnosti + 2 °C [13].

Proudova hustota pfi anodické oxidaci (TYP II, TYP III) se pohybuje obvykle v rozmezi
1,2-8 A.dm™. Velikost napéti je obvykle v rozmezi 14-120 V, zavisi na typu anodizovaného
zakladniho materialu, pfedpokladané vysledné tloust'ce vrstvy a pouzitém elektrolytu. Pribéh
napéti pfi anodiza¢nim cyklu neni konstantni a je nutné ho zvySovat. Z poc¢atku je pozadavek
na rust napéti vysoky a postupné se ale zpomaluje v zavislosti na tloustce vrstvy s dobou
oxidace.

Prichodem proudu v lazni dochazi k jejimu ohfevu, a proto je nutné ji v pribéhu
anodizace michat. To se obvykle provadi filtrovanym stla¢enym vzduchem (s minimalnim
obsahem necistot), nebo mechanicky pomoci michadel. Michéani se provadi tak, aby
nedochazelo k lokalnimu pirehtati lazn€ v tésné blizkosti anodizované soucésti a rovnéz
abychom potlacili tvorbu a usazovani plynovych bublin na povrchu anodizované soucasti,
které by mohly branit nebo zpomalovat tvorbu oxidické vrstvy.



Doba anodické oxidace se voli v zavislosti na pozadované tloustce vrstvy. Po urcité
dobé se rust vrstvy zpomali natolik, tak Ze neni vhodné dale anodizaci prodluzovat [2, 16].

3.2.1 Zakladni chemicky proces anodizace pro GS metodu

Béhem procesu anodizace je na katod¢ redukovan vodik, ktery odchdzi ve formé

oxidaci hliniku je tvorba jeho (trojmocného) kationtu, dle rovnice (1) [17]:
Al - AP + 3¢, (1)

Ptestoze anodizace hliniku byla Siroce zkouména, doposud neni jasné, ktery z aniontd, zda o
nebo OH’, reaguje na povrchu soudsti s kationty hliniku AI** za vzniku oxidu hlinitého
(Al,O3). Na katodé¢ pak dochazi ke wvzniku hydroxidového aniontu (OH’) podle
reakce (2 a 3) [17]:

2H,0 + 26" — 20H" + H, ?)
0O, + 2H,0 + 46" — 40H . (3)

Vlivem pruchodu stejnosmérného elektrického proudu lazni dochazi k disociaci roztoku
tvoreného H,O a 10-27 hm.% H,SQOy, dle rovnice (4 a 5) [13]:

H,0 — H' + OH (4)
H,SO, — 2H" + SO4%. (5)

Kladné a zaporné ionty jsou pfitahovany anodou a katodou, kde ptfenechdvaji svlij naboj a
vylucuji se zpét ve formé molekul H,SO4 (6), H,O (7) a bublin plynu O, (6, 7) a H2 (8) [13]:

SO4% + 2H,0 - 4e" — 2H,S0,4 + O, (6)
40H +4e"— 2H,0 + O, (7)
2H" + 2e’ - H,. (8)

Na rozhrani oxidu s elektrolytem tak dochézi ke vzniku O® ve formé& plynu pomoci
jednoduchého rozpadu molekuly vody nebo vzdjemnou interakci s absorbovanym aniontem
(APF") v elektrolytu. Dale zde, viz obr. 2, mize také dochézet ke vzniku hydroxidovych
iontd (OH") [17].

Na anodé¢, tj. povrchu anodizované soucasti dochazi k oxidaci hliniku, za vzniku oxidu
anionty. V druhém uvedeném ptipadé ma hydroxid hlinity vynikajici elektroizola¢ni
vlastnosti, které zabranuji prichodu elektrického proudu. Pii dalSim prichodu elektrického
proudu pak dochazi k =zahtati a dehydrataci takto vytvofené vrstvy, za vzniku
Al,O3 (9 a2 10) [13]:

4A|3Jr + 902- — 6A1,03 (9)
2A1F" + 60H — 2A1(OH); — Al,03 + 3H,0. (10)

Pro kyselé elektrolyty (napf. roztoky s kyselinami sirovou, fosfore¢nou nebo Stavelovou) je
typicka tvorba oxidu Al;O3 na rozhrani kov-oxid. Vznik a riist oxidické vrstvy, viz obr. 3, je
dan migraci iontdl obsahujici kyslik (0%) a (OH") z elektrolytu do vrstvy jiZ vzniklého oxidu a
zaroven migraci iontil AI** smérem ze zakladniho materialu do elektrolytu rovnéz pies takto
vytvotenou vrstvu. Na zdklad¢ experimentélnich praci jiz bylo zjisténo, Ze pouze nepatrna
cast kationtll hliniku se podili na tvorbé oxidu na rozhrani kov-oxid nebo oxid-elektrolyt.
Jejich zbyld majoritni ¢ast je pak volné extrahovana do elektrolytu nebo vyredukovana na
katodé [17].
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Obr. 2 Vznik ionfii O a OH " na rozhrani elektrolytu s vytvoienym oxidem, za vzdjemné
interakce molekuly vody (H,0) s absorbovanym aniontem SO4% ;
(a) pocatek reakce, (b) priibéh reakce, (c) konec reakce;
Oxide - oxid, Solution - roztok.
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Obr. 3 Schéma znazornéni pohybu ionti
a vzniku Al,O3 vV roztoku kyseliny sirové;
Aluminium - hlinik, Oxide - oxid, Solution - roztok.
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3.3 Fyzikalni teorie tvorby anodizované oxidickeé vrstvy

Samotna oxidicka vrstva vznika v prubéhu elektrochemického procesu. Vytvorend vrstva
oxidu na povrchu zakladniho materialu se sklada ze dvou vrstev, kdy béhem prvnich sekund
anodizace dochézi k tvorbé prakticky bezporovité, dielektricky izolaéni tzv. mezni vrstvy,
o tloustce cca 2% celkové tloustky vzniklé vrstvy oxidu [15], kterda je pevné spojena se
zakladnim materidlem. Na mezni vrstvu navazuje Cird jemné porézni kryci vrstva. Kryci
vrstva vznika na rozhrani elektrolytu a mezni vrstvy pii procesu zpétného rozpousténi mezni
vrstvy v elektrolytu. Mezni vrstva se zpétné obnovuje pii pfeméné hliniku na oxid se stejnou
rychlosti, s jakou se z ni vytvaii kryci vrstva. Schematicky porézni vrstva mize byt popsana
jako pole natésno uspotradanych hexagondlnich bunék oxidu hlinitého, které obsahuji v
kazdém stfedu bunky jeden poér, viz obr. 4 [17]. Bunky jsou orientovany kolmo k povrchu
zakladniho materidlu (rovnobézné se silo¢arami prochdzejiciho proudu). Velikost bunék
zavisi na typu pouzitého elektrolytu a velikosti napéti [2].

VEtsi porezita v kryci vrstvé ma pak za nasledek sniZeni korozni odolnosti, tvrdosti a
otéruvzdornosti vrstvy, naopak vyhodou se stdva relativné snadné vybarvovani oxidické
vrstvy.

Rist oxidické vrstvy je zavisly na chemickém sloZeni zakladniho materialu, jeho
predupraveé a podminkach anodické oxidace.

Vytvofend oxidickd vrstva se stdva dielektrickou, a proto pii dosazeni urcité tloustky
spojené s narastem elektrického odporu vrstvy dochézi k zastaveni jejiho rastu [13, 18].

(a) (b)
Pore Interpore
diameter Wall  distance
_i i thickness:
Anodized Al
layer
\/ \/ \/ \l ..... l .......
i
Barrier
layer

Obr. 4 Idealizovand struktura anodizované oxidické vrstvy (a) a anodizovanou oxidickou
vrstvou (b); Aluminium - Alinik, Pore - por, Cell - buiika, Pore diameter - primeér poru, Wall
thickness - tloustka steny, Interpore distance - vzddlenost mezi pory, Barrier layer - mezni
vrstva, Anodized Al layer - kryci vrstva.

3.3.1 Obecné vlastnosti a parametry oxidické vrstvy

Vzhled vrstvy

Vysledny vzhled vrstvy je zavisly na typu anodické oxidace, postupu celého procesu a
chemickém slozeni anodizovaného zakladniho materialu. Pfed vlastnim procesem anodizace
se do technologického postupu zatazuji tzv. ptedupravy povrchu, které odstrani necistoty z
povrchu materidlu a snizi tak riziko nezadouciho vzhledu [2, 19].

Ptisady ¢i legujici prvky obsazené v zakladnim materidlu, které se béhem procesu
anodizace rozpoustéji, neovliviuji vysledny vzhled, ale maji vliv na zvySeni porezity vrstvy.
Legujici prvky ¢i piisady nerozpustné (napi. kiemik, hoi¢ik a mangan) ovlivituji vzhled
vrstvy a zbarvuji vrstvu do odstinu Sedé [19].
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Vady a nedostatky anodizované vrstvy

Anodicka oxidicka vrstva vznikd piimo na ukor zakladniho materidlu. Pfi anodické
oxidaci tak nejprve dochazi k rstu vrstvy smérem do zédkladniho materialu a ptivodni povrch
se méni na souvislou vrstvu oxidu. Pti dal$im postupném rtstu vSak dochazi k rastu vrstvy i
na povrchu takto vytvofeného oxidu viz obr. 5. Zakladni materidl, mezni a porézni vrstva jsou
pevné spojeny a muzou byt odstranény pouze mechanickym poskozenim zéakladniho
materidlu. V pribéhu cyklického zatézovani (tah/tlak, ohyb, krut) nedochéazi k odlupovani
vytvotené anodizované vrstvy, ale v disledku vyrazného rozdilu v roztaznosti zakladniho
materidlu a vrstvy dochdzi ptrednostné ke vzniku trhlin a souvislych prasklin na povrchu
anodizované vrstvy [2].

Tvrdost anodizované vrstvy

Anodickou oxidaci vznikd tvrdd vrstva oxidu hlinitého, ktera z pohledu funkénich
pozadavka zvySuje odolnost soucasti vici abrazi, ¢i kontaktni unaveé. Tvrdost anodizované
vrstvy zavisi na podminkach elektrolytické oxidace a chemickém slozeni anodizovaného
zakladniho materidlu. Z tohoto pohledu je tvrdost pfedevSim ovlivnéna teplotou lazné a
koncentraci elektrolytu. Se snizujici se teplotou anodické oxidace a klesajici koncentraci
kyseliny v elektrolytu tvrdost anodické vrstvy roste. Tento jev mize byt ovlivnén nepatrnym,
nebo pouze minimalnim, zpétnym rozpousténim vytvarené vrstvy zpét do elektrolytu. Pfi
pouziti vysSich hodnot proudu lze v nékterych ptipadech také zaznamenat ndrGst tvrdosti
anodické vrstvy [2, 12, 18].

Dekorativni anodizaci pak vytvatime vrstvy bézné o mikrotvrdosti 250-350 HV. Tvrdou
anodizaci naopak ziskavame vrstvy o mikrotvrdosti oxidu 350 az 400 HV, v nékterych
ptipadech 500 az 800 HV [2, 16].

Tloust’ka vrstvy

Pii pouziti standardnich metod anodické oxidace je pozadovana tlouStka vrstvy
nejdilezitéjSim kritériem pro ochranu oxidické vrstvy proti korozi.
Tloustku oxidické vrstvy, Ize urcit z empirického vztahu (11) [11]:

h=04.5.1.t.8* (11)

h - tloustka anodizované vrstvy [pm]
1N - stupen u€innosti lazné (0,6 az 0,7)
| - hodnota stejnosmérného proudu [A]
t - doba anodizace [min;

]

S - plocha soucasti [dm
Anodizovana vrstva oxidu se vytvaii pfimo na povrchu zakladniho materialu. Vznikajici
oxid hlinity ma vétsi objem nez Cisty hlinik, a proto vrstva Al,O3 roste ¢aste¢né i nad ptivodni
rozmér soucasti. Obecné plati, Ze 2/3 tloustky vrstvy vznikaji pod pivodnim povrchem
zékladniho materialu a 1/3 ptedstavuje nartst nad plivodni rozmér, viz obr. 5, ¢emuz by méli
vénovat pozornost konstruktéfi soucasti sestav [2, 14].
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Puvodni rozmér materialu

Oxidicka vrstva

23

Izolaénj vrstva

Obr. 5 Princip rustu anodizované vrstvy oxidu na povrchu hliniku.

Z obr. 6 je patrné, ze anodicka vrstva oxidu roste jak nad, tak i pod ptivodnim povrchem
zakladniho materialu pfed anodizaci. Z pocatku anodizace tloustka anodické vrstvy roste a
ptiblizn¢ po 120 minutach dochdzi k zastaveni jejiho rlstu, tlouStka vrstvy pak zistava
konstantni. Pokud by mél pokracovat proces anodizace, dochazelo by k ubytku zékladniho
materialu, ale tloustka vrstvy by se jiz vyrazn¢ neménila. Pfi velmi dlouhé dobé anodizace se
tak vrstva oxidu muze dostat velmi hluboko pod ptivodni uroven povrchu zakladniho
materidlu pfed anodizaci. V praxi se proto anodizace pohybuje v dobé do 60 minut, kdy
vytvotrena vrstva oxidu splni svymi vlastnostmi pozadované vlastnosti a z ekonomického
hlediska se dosahuje optimalnich naklada tohoto vyrobniho procesu [13, 18].

40 I /;

v
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" ey
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.

-4
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=
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u J0 &0 i) 120 150 180 210 2o
Doba anodizace [min)

Obr. 6 Narust tloustky vrstvy (H,SO4 pri proudové hustoté 1,6 A.dm'z) a probihajici premény
substratu v zavislosti na case.

Porezita anodizované vrstvy

Porezita udava procentudlni zastoupeni porti v oxidické vrstvé (pro zjednoduSeni je
uvazovana vzajemna vzdalenost primarnich pori shodna s jejich primérem) a je zavisla na
provoznich podminkach anodické oxidace. Priichodem stfidavého proudu vznikaji vrstvy
poréznéj§i nez pii prichodu proudu stejnosmérného. S rostoucim napétim naopak klesa
porezita oxidické vrstvy [10, 18].

K takto definované primarni porezité pfistupuje i porezita sekundarni, kterd vznika
rozpousténim ¢asti anodizované vrstvy do elektrolytu a zavisi predevS§im na teploté lazné.
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K sekundarni porezité také patii tzv. porezita strukturni, kterd vznika rozpousténim nckteré
z prisad ve slitin¢ zakladniho materialu [14].

Cim je vrstva porézngjsi, tim se lépe a syt&ji vybarvuje (mélo porézni vrstvy jsou tak
tmavsi a tvrdsi).

Specificka hmotnost anodizované vrstvy

Specifickd hmotnost anodizované vrstvy je zavislda na porezité vrstvy. Méni se v
zavislosti na tlouStce vrstvy, jejim chemickém slozeni a parametrech anodizace. Pii
zvysenych teplotach elektrolytu a delsi dobé anodické oxidace jsou vysledné vrstvy oxidu
poréznéjsi. Specifickd hmotnost porézni vrstvy oxidu se pak pohybuje v rozmezi hodnot
2,8-3,2 g/cm®. Mezni vrstva okolo 4 g/em® [2, 11].

Korozni odolnost

Anodickou oxidaci vznika tenkd, vysoce korozi odolnd vrstva v neutralnim prostredi
pH 6,5 az 8. Vytvofend vrstva oxidu chrani vrozmezi uvedeném pH soucéast pred
atmosférickymi a chemickymi vlivy. Korozni odolnost je také zavisla na tloust'ce oxidické
vrstvy. Povlak o tloustce 20 pm je spolehlivou ochranou ve venkovni okolni atmosféte, o
tloust’ce vice nez 10 pm pak také slouZzi jako pfijatelnd ochrana ve vnitinim prostiedi. Tato
korozni odolnost vSak také zavisi na druhu dodatecné technologické uUpravy anodizované
vrstvy [3, 18].

Elektricka vodivost

Vytvofend oxidicka vrstva ge elektricky nevodiva a ma dobré izola¢ni vlastnosti[14].
Prirazové napéti je 20-40 V/mm® pro vrstvu oxidu o tloustce 5-10 pm [19].

Tepelna vodivost

Tepelna vodivost vytvoiené vrstvy oxidu hlinitého po anodizaci je mnohem nizsi (cca
20,5-61,5 W.m K" pii teploté 0-60 °C) nez vlastni tepelna vodivost zikladniho materialu ze
slitiny hliniku. Cisty hlinfk ma tepelnou vodivost 237 W.m K" pfi teploté
okoli 25 °C [2, 19].

Absorp¢ni vlastnosti

Porézni vrstva vytvafena anodickou oxidaci mé& schopnost absorbovat cizi Céstice
jemného slozeni (< 0,04 um tj. primér poéru), coz umoziuje barveni oxidickych vrstev
organickymi a anorganickymi barvami. Je pfiznivou vlastnosti pii dekorativni
anodizaci [2, 18].
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3.4 Vliv chemického slozeni zakladniho materialu

Pro dekorativni anodizaci, u které¢ klademe nejvyssi pozadavky na vysledny vzhled, je
hlinik komer¢ni Cistoty s obsahem ptisad do 0,5 hm.%.

Naopak veskeré slitiny hliniku nejsou pro anodickou oxidaci vhodné. Maximalni
koncentrace ptisad (legur) pro zajisténi bezproblémového procesu u slitin hliniku jsou
uvedeny v tab. 5 [11].

Tab. 5 Maximalni pripustna koncentrace prisad ve slitinach hliniku pro bezproblémovou

anodizaci.
Legura Mg Zn Ti Cr Si Cu Mn Fe
Obsah [hm.%] 7 10 0,3 0,3 3 5 1 0,5

Vliv nejvyznamnéjSich ptisad (legur) ve slitindich hliniku na vlastnosti vytvaiené
anodické vrstvy oxidu jsou uvedeny v tab. 6.

Ptisadové prvky (legury) maji vliv na vznik tuhého roztoku, jakoz i mnozstvi, velikost,
forma a distribuce cizorodych strukturnich soucasti. Pokud ptisadové prvky netvofii oxidy,
nastdva problém, vznikd porezita doprovdzena casto odliSnym zbarvenim vysledné
anodizované vrstvy.

Vedle ptisad (legur) ma na pribéh procesu a vlastnosti vysledné anodické vrstvy také
velky vliv tvar vychoziho polotovaru a jeho chemické slozeni (homogenita). Z pohledu
chemického slozeni je dilezité predevsim, zda je piisluSny prvek rozpustén v tuhém roztoku
nebo pfitomen na hranicich zrn, v jakém mnozstvi, velikosti a distribuci.

Pted anodickou oxidaci je vhodné provadéet kvalitativni zkouSky materidlu uréeného pro
anodickou oxidaci, abychom zabranili neocekdvanému zbarveni i jinému nezéddoucimu
ovlivnéni vysledné oxidické vrstvy.

U odlévanych slitin hliniku nastava problém v disledku heterogenni struktury, v jejimz
disledku dochazi ke vzniku nerovnomérné anodické vrstvy. Napiiklad vytvrzovana slitina se
hodi lépe pro anodickou oxidaci neZ slitina odlévana do piskovych forem. Pro dekorativni
ucely se pak nejcastéji pouzivaji slitiny AIMg3 a AIMg5. Slitiny hliniku o vy$si koncentraci
pfisad (legur) jsou vhodné;jsi pro tvrdou anodickou oxidaci [2].

Tab. 6 Viiv prisadovych prvkii (legur) na viastnosti hlinikovych anodickych vrstev.

Piisada (legura) Vliv na vytvareni a vlastnosti anodickych vrstev

e  MgO ma podobny index lomu svétla (1,749) jako oxid hlinity (1,69)
az do obsahu do cca 3 hm.% — ¢iré bezbarvé anodické vrstvy
pfi > nez 3 hm. % Mg — nestandardni zbarveni oxidické vrstvy (nelze
vybarvovat)

e maly vliv na tvrdost vrstvy
jiz u podilu od 0,1 do 0,3 hm.% — naZzloutly vzhled
az do 1 hm.% — Sedivé, hnédé a i z¢asti prosedivélé oxidické vrstvy

e 0,7 hm.% Sedivé zbarveni, u Cistého hliniku s nizkym stupném c¢istoty se miize
objevit nestandardni zbarveni oxidické vrstvy, které nelze vybarvovat

Kiemik (Si) e srostouci koncentraci kifemiku nastava tmavé zbarveni intenzivngjsi a pfi
obsahu vy$§im nez > 10 hm.% muZze dojit k tmaveé Sedivému az ¢ernému
zbarveni oxidické vrstvy

e <0,2 hm.% — ¢iré protikorozni oxidické vrstvy

e >0,2 hm.% — meékkeé oxidické vrstvy s nizkymi antikoroznimi vlastnostmi

Hot¢ik (Mg)

Mangan (Mn)

ad’
Méd" (Cu) (Sedivé/hnédé zbarveni)
e >2 hm.% — porézngjsi vrstvy, které se nedaji dobfe utésnit
Zinek (Zn) e < 5hm.% nema podstatny vliv na naruseni anodické vrstvy
Zelezo (Fe) e >0,5 hm.% — nestandardni zbarveni oxidické vrstvy (nelze vybarvovat)
Chrom (Cr) e >0,1 hm.% — zazloutnuti oxidické vrstvy
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3.5 Technologie anodické oxidace hliniku a jeho slitin

Anodicka oxidace hliniku a jeho slitin je n¢kolikastupniovy technologicky proces (obr. 7)
skladajici se z ptredupravy jejich povrchu, vlastniho procesu anodizace a dokoncovacich
operaci. Kazd4 operace ma zéasadni vliv na vyslednou kvalitu a vzhled vytvarené vrstvy
oxidu [2].

V praxi existuje znacné mnozstvi metod, jejichz vybér je jednoznacné definovan
pozadavky finalniho produktu (vzhled, korozni odolnost, tvrdost aj.).

V nasledujicim textu bude vénovana pozornost v souc¢asnosti nejuzivanéjsim metodam.

Systém oznaCovani riznych druht ptipravy povrchu hliniku a jeho slitin pied anodickou
oxidaci popisuje norma CSN EN ISO 7599 (Anodickd oxidace hliniku a jeho
slitin - VSeobecné specifikace pro anodické oxidové povlaky na hliniku) [20].

Odmasténi + moieni

|
Oplach > ;
PREDUPRAVY POVRCHU
| —>  ALAJEHO SLITIN
Zesvétleni
|
Oplach I
[
Anogickh oxidate — » VYTVARENI VRSTVY OXIDU

Oplach oxidické vrstvy —_—

<4— Barveni

DOKONGOVACH
> Oplach | > "~ jprAVY

Utésnéni pora

Suseni —_—

Obr. 7 Technologicky postup anodické oxidace hliniku a jeho slitin.

3.5.1 Predapravy

3.5.1.1 Mechanické predupravy

Mechanickou upravou povrchu dosahujeme pozadované jakosti a kvality vysledného
povrchu oxidické vrstvy. Nejcastéji se tak jedna o operace otryskani, brouseni, kartacovani a
leSténi. V praxi se pouZzivaji i kombinace napf. brouSeni a kartaCovani, brouseni a lesténi aj.
Mechanickymi tUpravami lze ¢astecné nebo zcela odstranit vady na povrchu (napt. otiepy
v délici roviné odlitki, povrchovou texturu po tvafeni, korozni produkty na povrchu
soucasti, aj.) [21].

3.5.1.2 Chemické predupravy

Chemické resp. elektrochemické predupravy povrchu maji pfedevSim vyznam
Vv odstrafiovani neéistot z povrchu materidlit pfed naslednymi upravami. Radime sem
technologie odmast'ovani, mofenti, aj. [21].

V dnesni dobé€ existuje cela fada chemickych piipravki, které zvySuji produktivitu tvorby
a zlepSuji vlastnosti anodizovanych vrstev. Tyto chemické piipravky umoziuji napiiklad
operace odmasténi a moteni povrchu hliniku a jeho slitin provést v jednom jediném kroku.
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Odmasténi

Pti procesu odmasténi dochdzi k odstraiiovani vSech ulpélych necistot na povrchu (tuky,
vosky, prach, kovové tiisky, aj.). V pribéhu odmastovani nedochazi ke zméné chemického
slozeni nebo struktury zdkladniho materidlu. Cilem odmastovacich prostfedkt je uvolnéni
necistot z povrchu materialu, jejich prevedeni do formy roztoku nebo emulze a zabranit jejich
zpétnému vylouceni. Odmast'ovaci operace lze rozd¢lit nasledovné [21]:

e Podle druhu probihajicich procest a pouzitych prostredk
- Odmastovani v organickych rozpoustédlech
- Odmastovani ve vodnych alkalickych roztocich
- Odmastovani emulzni

e Podle zptsobu aplikace
- Odmastovani ponorem
- Odmastovani postiikem
- Odmastovani elektrolytické
- Odmastovani ultrazvukem

Mofeni

Moteni je chemicky proces, pii kterém dochazi k odstranéni tenké pfirodni oxidické
vrstvy nebo koroznich produktii na povrchu hliniku a jeho slitin pomoci kyselin a hydroxidu.
Motenim dochézi k odstranéni plivodni lit¢é a valcované struktury. Kromé necistot se
V prib¢hu moteni rozpousti 1 samotny kov a dochazi tak k nezddoucimu vnikani vodiku a
rozpousténych soli do povrchu soucasti [2, 21].

Po moteni je zapotiebi dikladny oplach, ktery odstrani zbytky moftici 14zn€ z povrchu
soucasti a zabrani kontaminaci dalSich 14zni. Samotny proces moteni probihd v jednotkach
sekund az minut. Doba mofeni je zavisla na chemickém slozeni zdkladniho materialu, druhu a
koncentraci mofticiho prostfedku, pracovni teploté, aj. [2]

Hlinik a jeho slitiny lze mofit v laznich kyselych (zfedénd kyselina sirova,
chlorovodikova, fosfore¢na aj.), nejcastéji pak v laznich alkalickych (10-15 hm.% hydroxid
sodny) po dobu nékolika vtefin za tepla [21].

Zesvétleni (dezoxidace) povrchu

Pokud nedojde béhem moteni k rozpusSténi nékterého typu necistot (napt. povlak fosfatu)
a legujicich prvkl v lazni (nejcastéji méd’, nikl, mangan, hotcik a kiemik), dochazi po moteni
na povrchu soucasti ke tvorbé tmavé lehce stiratelné vrstvy. Pfed anodickou oxidaci je nutné
tuto vrstvu zcela odstranit. Diive pouzivana kyselina dusi¢na (HNO3) se dnes z ekologickych
divodt nahrazuje pro tyto ucely laznémi bez dusi¢nant. V praxi se pro zesvétleni povrchu
pouziva anodicka lazen s ptimési hliniku a specialnich aditiv [13, 18].

Oplach

Mezi vétsinu elektrochemickych technologickych operaci se zatazuje pratocny oplach,
nejlépe vicestupiiovy ve vodé zbavenych minerala, které by mohly ucpat pory. Oplach se
pouziva k odstranéni nezddoucich zbytkd ldzni po predchéazejici operaci, které zlstaly na
povrchu nebo v dutinach soucasti. Nezadouci zbytky by pak mohly znedistit nasledujici lazen
nebo ovlivnit tvorbu a vlastnosti vytvarené anodické oxidické vrstvy.

Po samotné anodické oxidaci se doporucuje dobu oplachu prodlouzit, aby bylo dosazeno
uplného odstranéni vyuzitého roztoku kyseliny z pord. Pfiznivy vliv mé naptiklad oplach
vV demineralizované vod¢ [18].
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3.5.2 Anodicka oxidace

V samotném procesu anodické oxidace, oznaCovaném také jako eloxace, dochazi ke
vzniku uméle vytvarené oxidické vrstvy. Proces anodizace lze rozliSovat podle pouzitého typu
elektrického zdroje, teploty lazn€, proudové hustoty nebo druhu pouzitého elektrolytu.
Kombinaci uvedenych parametri muizeme také ziskat vrstvy oxidu S riznorodymi
vlastnostmi [2].

Typ elektrického zdroje

Podle typu pouzitého proudu proces miizeme rozdélit na anodizaci stejnosmérnym (,,G*),
sttidavym (,,W*) a pulsujicim proudem.

S vyuzitim stfidavého proudu vznikd méné kvalitni tenka vrstva oxidu, kterd je relativné
houzevnata a v dusledku cyklického naméahani neni tak nachylnda k praskdni. Tento typ
anodické oxidace se pouziva naptiklad ve Sperkaistvi [2].

V technické praxi je nejvyuzivanéjsi proud stejnosmérny. Prichodem stejnosmérného
proudu materidlem dochazi ke vzniku silné relativné tvrdé oxidické vrstvy. Ktera se v pripadé
anodické oxidace Typ II snadno vybarvuje [2]. V nanotechnologii pro tvorbu nanoporéznich
struktur nachazi uplatnéni proud pulsujici.

Elektrolyt

Nejcastéji pouzivanou lazni je 10-27 hm.% roztok kyseliny sirové H,SO4 (oznacenti ,,S%),
dale pak 3-10 hm.% roztok kyseliny chromové H,CrOy4, 2-10 hm.% roztok kyseliny $tavelové
(COOH),, a dalsich [2, 9].

Pouzitim roztoku o mensi koncentraci kyselin dochazi ke vzniku tvrdSich oxidickych
vrstev. K tomu je vSak zapotiebi také vyssi ptikon elektrického proudu a chlazeni 1azné [14].

Teplota elektrolytické lazné a proudova hustota

Podle proudové hustoty a teploty rozliSujeme tfi zdkladni druhy anodické oxidace. Za
vy§si pracovni teploty 40 °C a proudové hustoty 0,3-1 A.dm™ vznik4 vrstva oznadovana jako
Typ I. Za teplot 15-25 °C a proudové hustoty 1,2-2,5 A.dm™ pak vznika oxidicka vrstva
uréena prednostné nebo pouze pro dekorativni pouziti (Typ II). Za nizkych teplot od -26 do
+15 °C a vyssich proudovych hustot 2,5-8 A.dm™? vznika tzv. tvrd4 anodicka vrstva (Typ 11D),
ktera mé velmi dobré mechanickeé vlastnosti a lze ji vyuzit jako funk¢ni povreh [9, 13].

Pracovni parametry

Anodizovana soucast se zapojuje jako anoda. Katodou pouzivanou pro anodickou oxidaci
byva vétSinou hlinik, olovo, titan nebo korozivzdornd ocel. Plocha katody a anody by méla
byt v poméru 1:1,5 - 1:1,2. Elektrolyticka lazen s kyselinou sirovou by méla mit pH < 4. [2].

3.5.3 Dokoncovaci apravy

Barveni

Vyhodou dekorativni anodické oxidace je moznost barevné upravy vytvoiené oxidické
vrstvy. Barevny vzhled ziska oxidickd vrstva bud’ pfimo v pribéhu vlastniho procesu
anodizace pii tzv. integralnim barveni, nebo v ramci dokonfovacich procest, pii kterych je
pozadované barvivo usazovano do porit oxidické vrstvy adsorpénim, -elektrolytickym
barvenim nebo jejich kombinaci (obr. 8) a nasledné€ je v porech procesem utésnéni uzavieno.
Béhem procesu barveni je dalezité kontrolovat pH barvici 1azné€ a jeji teplotu. Obecné by se
méla hodnota pH pohybovat v rozmezi 4-6 [2, 13].
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Druhy barveni

(i) Integralni (obr. 8a)

Oznacuje se také jako jednostupnovy proces, ktery muze probihat ve specidlnich
elektrolytech, s obsahem pozadovanych legujicich prvki, které po ulozeni v oxidické vrstvé
ve form¢ barevného oxidu vytvaii pozadovanou intenzitu barvy a jeji odstin [2].

(if) Elektrolytické (obr. 8b)

Stejné jako adsorpéni barveni vyuziva porezity oxidické vrstvy. Vyrobek s oxidickou
vrstvou je umistén do alkalické lazn€. Do této 1azn€ je pfiveden stfidavy proud, ktery rozklada
alkalické soli (napf. cin a zinek) na ionty. Vzniklé ionty se tak v dusledku probihajicich
chemickych reakci vylucuji v pérech vytvorené vrstvy oxidu.

Vysledny barevny odstin je na svétle stabilni, odolny vici povétrnostnim vlivim i1 zvySenym
teplotam [2, 13].

(iii) Adsorpéni (obr. 8c)

Vyuziva porezity oxidické vrstvy. Uskuteciiuje se bez piitomnosti proudu v roztocich
anorganickych nebo organickych latek. V praxi se pouzivaji prednostné organické roztoky
z divodu jejich snadngj$i ptipravy. SytéjSiho odstinu barvy lze dosdhnout u anodickych
vrstev se zvySenou porezitou a tloustkou, také vyssi koncentraci barviva v roztoku a delsi
dobou barveni. Podstatny vliv na odstin vrstvy ma rovnéz teplota lazné a jeji pH [2, 13].

(iv) Kombinovany zpusob (obr. 8d)
Jednd se o predbézné elektrolytické barveni s naslednym piebarvenim roztoku
organickych barviv [2].

(@) INTEGRALNI (b) ELEKTROLYTICKE

\_._../\‘\__../“'\.._/ ‘\.._____.//\..___/f\‘\.___/
substrat stibstrat

() ADSORPCNI (Y KOMBINACE a+h

Obr. 8 Schéma jednotlivych metod barveni.

Utésnéni (sealing)

Je zéavérecnou operaci technologického postupu. Utésnénim dochazi k uzavieni
otevienych pora ve vrstvé a tim k dosazeni pozadované korozni a mechanické odolnosti.
U barevnych vrstev se utésnénim také zabrani vymyvani barviva a zlepsi se jeho odolnost
k degradaci svétlem.

Obecné rozeznavame Ctyfi metody vyuzivané pro utésnéni oxidické vrstvy vytvéarené
anodickou oxidaci [2]:
(@) utésnéni v horké deionizované vodé pii minimalng 97 °C (metoda Sealing za
horka) (obr. 9) viz tab. 7,

20



(b)  utésnéni v roztocich kovovych soli (metoda Sealing za horka s roztoky kovovych

soli) viz tab. 7,

(c) sealing za nizkych teplot (pracovni teplota 82-88 °C) viz tab. 7,
(d) ut&snéni v roztocich kovovych soli pti teploté od 28-32 °C (studeny sealing) viz

tab 7.

Tab. 7 Vseobecné parametry utésnovaci lazne.

Doba expozice

Metoda Teplota [°C] [min/mm] pH
Sealing za horka >97 3 5,6-6
Sealing za horka
s roztoky kovovych > 906 3 5,6-6
soli
Sealing za nizkych 82-88 3 56-6
teplot :
Studeny sealing 28-32 0,8-1,2 5,5-6,5

Utésnéni lze provadét ponorem za tepla (viz a, b, ¢) nebo za studena (viz d). Pfi utésnéni
za tepla je porézni anodizovana vrstva oxidu uzaviena hydrataci oxidu hlinitého a méni se na
bohmit. Utésnénim za studena na rozdil od utésnéni za tepla nedochazi k hydrataci
anodizované vrstvy, ale k vyplnéni porézni vrstvy solemi niklu, hliniku aj. Vyhodou utésnéni
za studena je nizka energetickd naroc¢nost, nevyhodou jsou zvySené naroky na chemikalie a
nutnost odstrafovani niklu z odpadnich vod [10, 13].

AlL,OH3 + kyselé anionty ( SO*)

H20 100 °C

Z H0 100°C

Hiinik

a) struktura neutésnéné b) vysrazeni objemnych
vrstvy hlinikovych hydroxyl
gell za od$tépeni H,O
na sténach p6rt na
povrchu materialu

c) zaplnéni péru gelem;
kondenzace gelu za
odstépeni H.0 — difuze
vody do péru
a amorfniho Al,O;

a sou¢asna difuze
kyselych aniont (s0s®)
z pori do utésriovaciho
roztoku

d) tvorba stabilniho
Béhmitu postupnou
krystalizaci povlaku;
tvorba mezivrstvy
= Z - uvolnénim
nejvys$sich &asti vrstvy
a nasledné zesileni
difuze na hranici ploch

Obr. 9 Schéma utésnéni v horké vodé pii 100 °C - podle W.Hiibnera.
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3.6 Vady ve vrstvé vytvarené anodickou oxidaci

3.6.1 Nevhodna volba zakladniho materialu

Jak jiz bylo uvedeno, pro bezproblémovy proces anodizovani musi mit slitina hliniku
obvykle tyto maximalni koncentrace ptisad: Mg - 7 hm.%, Zn - 10 hm.%, Ti - 0,3 hm.%,
Cr - 0,3 hm.%, Si - 3 hm.%, Cu - 5 hm.%, Mn - 1 hm.%, Fe - 0,5 hm.%. Ale i pfi tomto
dodrzeni chemického slozeni anodizovaného materidlu se mohou vyskytovat vady, které
mechanické upravé povrchu. Nevhodnost materidlu pro anodizaci se projevi po operacich
mofeni a vyjasnéni [11].

3.6.2 Technologické vady

Vady vznikajici v disledku nedodrzeni technologickych parametrti jednotlivych operaci,
se projevi zpravidla az po vybarveni soucasti a maji za nasledek predevSim vady ve
vysledném vzhledu soucésti. Nevhodné vytvotrenou vrstvu lze snadno odstranit mofenim a do
jisté miry opakovanim procesu ji nahradit vrstvou novou [11].

V nasledujicich odstavcich budou bodové (kratce) popsany nejcastéjsi mozné chyby procesu
anodizace.

Vady po le§téni

Spatnym uchycenim dochazi obvykle ke §patnému odvodu lesticich zplodin a mohou tak
vznikat nedolesténd mista. Odstrafiujeme vhodnym zavésenim [11].

Piremoreni povrchu

Pti dlouhém setrvani materidlu v motici ldzni nebo pii opakovaném mofeni Se
objevuji strukturni nehomogenity materidlu. Mira poSkozeni tak nezdvisi pouze
na chemickém slozeni povrchu materialu, ale také i zpusobu piedchoziho zpracovani
(valcovani, protlac¢ovani, aj.) [11].

Skvrny na povrchu

Nejcastejsi pfi¢inou je mastnota pfitomnd v mofici lazni nebo elektrolytu, dale pak
lokalni ptehiivani elektrolytu u povrchu anodizovaného materidlu (blizkost katody), Spatné
provedena preduprava povrchu zejména nekvalitni mezioperace oplach nebo elektricky zkrat
Vv lazni [4].

Tenka vrstva

Vznik tenké anodizované vrstvy je zpusoben nejcastéji vyuzitou nizkou hodnotou
proudové hustoty, ktera ma byt volena podle skutecné velikosti plochy soucasti k anodizaci a
ne podle pfedpokladané velikosti napéti. Dalsi pfic¢inou tohoto jevu mize byt 1 prehiati 1dzn¢€ s
elektrolytem (napf. pfi nedostatecném michani 1azné, kdy dochazi jiz k rozpousténi vrstvy)
nebo vada v zavésu soucasti (netiplné ocisténi zaveésu (lokalni oblast tenké vrstvy), mala
ptitlacna sila kontaktu upnuti, aj.) [11].

Absence vrstvy

Mista, kde anodizovana vrstva chybi, mohou byt zpisobena Spatnym odmasténim,
nevhodnou volbou uloZeni vyrobku viici katod€, mastnotou (dotykem holou rukou) po moteni
nebo vyskytem bublin plynu v uzavienych dutindch na povrchu anodizovaného materialu.
V ptipadech, kdy vrstva chybi vzdy na spodni ¢asti vyrobku je pfi¢inou vzdy nedostate¢na
vyména vody v oplachové vang, kde je lokaln€ vyssi pfitomnost kyselin u dna a dochazi tak
k odleptani vrstvy [11].
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Vrstvu oxidu lze setrit

Pili§ vysoka teplota 14zn& nad 20 °C ma za nasledek zvétseni podilu péri v anodické
vrstve, coz pii kontaktu miize mit za nasledek poruSovani vrstvy a jeji stirani. Prili§ vysoka
teplota mtize byt zpiisobena napiiklad Spatnym michanim ldzné [11].

Zména odstinu po barveni

Prili§ vysoka teplota barvici lazné predCasné utésiiuje pory, anodizovana vrstva poté
nedosahuje rovnéz pozadované sytosti. Pii nedokonalém promichévani barvici lazn¢ miize
dochazet k nerovnomérnému rozlozeni barevného odstinu. Pokud po barveni dojde k utésnéni
V kyselé¢ demineralizované¢ vod¢, barva vyrobku reaguje s kyselym prostfedim utésnovaci
lazné€ a vyrobek ma tendenci mirné zménit pozadovany barevny odstin. S timto faktem vsak
byva vétSinou dopiedu pocitano [11].

23



3.7 Metody materialového hodnoceni anodizovanych oxidickych
vrstev

3.7.1 Zkouska tvrdosti podle Vickerse a Knoopa

Mezinarodni norma CSN EN ISO 4516 popisuje pouziti zkousky mikrotvrdosti podle
Vickerse a podle Knoopa na kovové a jiné anorganické povlaky. Uvedenou metodu lze
pouzit, jestlize je obecné zapotiebi snizit zkuSebni zatizeni pod 10 N, napi. u elektrolyticky
vytvarenych povlaki, zarové nanasenych povlakl a anodizovanych vrstev oxidu na hliniku a
jeho slitinach. Méfeni lze provadét dvéma zptsoby kolmo k povrchu povlaku nebo na
pficném fezu [22].

Me¢éieni na pficném fezu se provadi na metalografickém vylesténém vybrusu. Princip
zkousky spociva ve vtlatovani indentoru do zkousené¢ho materidlu pod velmi malym
zatizenim, které plusobi v kolmém sméru po stanovenou dobu (obvykle 10 s az 15 s). Po
odstranéni indentoru se zméfi pomoci mikroskopu twhlopficky vtisku, které zlstanou
Vv povrchu materidlu a stanovi se tak vyslednd tvrdost. K tomuto tcelu jsou vyuzivany
mikrotvrdoméry [23]. Uvedena norma stanovuje podminky zatézovani (maximalni zatézujici
silu, dobu zatézovani, vzajemnou polohu vtiski, aj.) viz tab. 8 [22].

Tab. 8 Vseobecny navod pro vybér zkusSebnich zatiZeni.

., Zkusebni zatiZeni (F)
Material

N Podminky zkouSky
Povlaky o tvrdosti vétsi nez 300 (HV nebo HK) 0,981 HV 0,1 nebo HK 0,1
Tvrdé anodizované vrstvy oxidu na hliniku 0,49 HV 0,05 nebo HK 0,05

a jeho slitinach

Materialy o tvrdosti mensi nez 300 (HV nebo HK),
napfi. drahé kovy a jejich slitiny, a tenké povlaky 0,245 HV 0,025 nebo HK 0,025
obecné

Pii méfeni mikrotvrdosti podle Vickerse (obr. 10 [23]) je vnikajicim télesem diamant ve
tvaru pravidelného &tyfbokého jehlanu s vrcholovym thlem (136 +0,5)°. Vnikajicim télesem
podle Knoopa (obr. 11 [23]) je kolmy jehlan se ¢tvercovou podstavou a diamantovou Spickou.
Vrcholové tthly mezi protilehlymi sténami musi byt (172,5 £0,3)° a (130 £0,3)° [22].
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Obr. 10 Podstata zkousSky tvrdosti Obr. 11 Podstata zkousky tvrdosti
dle Vickerse dle Knoopa

3.7.2 Profilova analyza

Pti obrabéni, soustruzeni, frézovani, kartaCovani, aj. nebo povrchové tipraveé materialu na
jeho povrchu vznikaji nerovnosti, které jsou prostorové usporadany (3D) a jejich hodnoceni je
technologicky obtizné. Bézn¢ se k jejich hodnoceni pouzivé zjednodusena metoda vyuzivajici
profil nerovnosti vznikly v roviné fezu (2D).
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Metody méteni struktury povrchu lze rozdélit podle toho, zda pfi méfeni dochdzi nebo
nedochazi ke kontaktu funk¢ni ¢asti méfidla s méfenym objektem na metody (i) dotykové
(nejpouzivanéjsi) a (ii) bezdotykové [24, 25].

3.7.2.1 Dotykova metoda

Zahrnuje piesné a vysoce citlivé pfistroje umoznujici graficky zdznam povrchu a jeho
pfevod do digitalni podoby. V soucasnosti nejpouzivanéjsi metodou je metoda profilova.
Snimacem je dotykovy diamantovy hrotovy pfistroj tzv. profilometr (obr. 12), ktery se sklada
z mechanické a elektronické casti. Mechanicky signél, generovany snimacim hrotem, ktery
sleduje nerovnosti povrchu meéfené plochy, je indukéné prevadén na elektricky signal.
Elektricky signal je dale zpracovdvan a interpretovan jako cCiselna hodnota zvolené¢ho
parametru struktury povrchu, pfipadné jako graficky zaznam profilu nerovnosti
povrchu. Naméfena data vyhodnocuje bud’ pifimo profilometr nebo jsou dale softwarovée
zpracovana [24, 25].

Civka

Pruzné pfripojeni

Bfitové ulozeni /

— - Kotva

\ Raménko

Hrot
Obr. 12 Schéma dotykoveho hrotového pristroje.

Snimani profilu méteného povrchu mize byt provedeno jako:
e snimani absolutni - méfici zdkladna je velmi pfesnd piima nebo tvarova draha pro
snimag,
e snimani relativni - méfici zékladna je draha generovand opérnou (kluznou) patkou
klouzajici po méteném povrchu [25].

3.7.2.2 Bezdotykova metoda

Metody pro bezkontaktni meéfeni drsnosti povrchu neposkozuji ani nedeformuji
kontrolovany povrch soucasti. Jedna se o optické metody, vyuzivajici svételného paprsku,
ktery se odrdzi nebo rozptyluje na zkoumaném povrchu. Ptiklady pouzivanych meéficich
systémi k hodnoceni struktury povrchu jsou: laserovy triangulacni systém (obr. 13), CLA
(Chromic Length Aberration) snimac, aj. [24].

Budici
Zesilovaé

Soucastka
s nabojovou

Polovodic¢ovy
T vazbou (CCD)

laser

Zobrazeni
svételného
bodu

Rozsah méfeni Svételny bod

Méreny objekt
Obr. 13 Schéma laserového triangulacniho systému.
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3.7.2.3 Zakladni parametry drsnosti

Ra (um) - primérna aritmeticka uchylka posuzovaného profilu, je aritmeticky prumér
absolutnich hodnot soufadnic Z (x) v rozsahu =zakladni délky (Ir)

(obr. 14) [24, 25].

by 8
T PR W LW . Ra
YW Y %7

Ir

Obr. 14 Zobrazeni primeérné aritmetické uchylky Ra posuzovaného profilu.

Rz (um) - nejvetsi vyska posuzovaného profilu je soucet vysky nejvysSiho vystupku

v

A NP
Ly

Ir

(obr. 15) [24].

Obr. 15 Zobrazeni nejvétsi vysky posuzovaného profilu Rz.
Rt (um) - celkovd vySka profilu je soucet vysky nejvysSiho vystupku profilu

a hloubky nejnizsi prohlubné profilu v rozsahu vyhodnocované délky
(obr. 16) [24, 25].

Ak sl
A

ki

In

Obr. 16 Zobrazeni celkové vysky profilu Rt.

3.7.3 Méreni tlouSt’ky vrstvy

Tloustku vrstvy lze obecné meéfit nedestruktivné (pomoci tloustkoméri) nebo
destruktivné (metalograficky vybrus + obrazové analyzy).

V soucasnosti se pro méteni tloustky vrstvy vytvofené anodickou oxidaci doporucuje
nedestruktivni metoda vifivych proudi [12].

3.7.3.2 Metody nedestruktivni

Nedestruktivni metody nevyzaduji na rozdil od destruktivnich znehodnoceni vyrobku.
Ptiklady nedestruktivnich metod pro méteni tloust’ky vrstev jsou napft. ultrazvukova metoda,
metoda vifivych proudii, magneticka metoda.

3.7.3.2.1 Metoda virivych proudi

Metodou vitivych proudi (obr. 16 [26]) 1ze zmé&fit tloustku elektricky nevodivych vrstev
(laky, natéry, folie, aj.) nanesenych na elektricky vodivém, nemagnetickém kovovém
podkladu (napf. hlinik, m&d’, zinek). Pfistroje se obvykle oznacuji pismenem ,,N“ nebo
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napisem Non-Ferro [27]. Metoda je pfesna na velkych, tvarové jednoduchych plochach, nikoli
vSak na tvarové slozitych soucastech.

Principem metody je rozdilnd vodivost vrstvy a podkladu (zdkladniho materidlu). Podstata
metody je zalozena ve vyhodnocovani zpétného pilisobeni vifivych proudi vybuzenych
v nemagnetickém kovovém podkladu [27].

Mg¢tici sonda obsahuje civku bez jadra, napdjenou vysokofrekvencnim stfidavym
proudem. Kolem civky se poté vytvari elektromagnetické pole. Pfiblizi-li se do blizkosti
sondy nemagneticky vodivy material, vznikaji v ném tzv. vifivé proudy, které¢ vytvareji své
vlastni vysokofrekvenc¢ni elektromagnetické pole. Toto pole plisobi v opa¢ném sméru nez je
pole civky. Vysledné pole ziskdme vektorovym souctem obou poli, ktery je mensi nez
puvodni. Zména pole je méfitelna a je vyhodnocena jako vzdalenost sondy od elektricky
vodivého materidlu [27, 28].

Meéfeni povlaki  vytvofenych anodickou oxidaci je specifikované v normé
CSN EN ISO 2360 (Nevodivé povlaky na nemagnetickych elektricky vodivych
podkladech - Meéfeni tloustky povlaku - Metoda vifivych proudd vyuzivajici zmén
amplitudy) [28].

Coil's magnetic
field

Eddy y

currents

Eddy current’s
magnetic field

e

Conductive
material

Obr. 17 Schéma metody viFivych proudii;
Eddy currents - virFivé proudy, Coil - civka, Conductive material - vodivy material, Coil’s
magnetic field - magnetické pole civky, Eddy current’s magnetic field - magnetickeé pole
virivych proudii.

3.7.3.1 Destruktivni metody

Metody vyzaduji destrukci zkouSeného materidlu nebo vyrobu za uUcelem ptipravy
specidlniho vzorku. Nejznaméjsi metodou je méfeni tloustky vrstev mikroskopickou metodou
dle CSN EN ISO 1463 provadéné na metalografickém vybrusu.

V ptipadé tenkych vrstev by povrchova vrstva na kolmém fezu mohla byt obtizné
pozorovatelnd, zvlasté v pfipad€ pozorovani na svételném mikroskopu, proto se casto
pfipravuji fezy Sikmé (nezbytnd znalost pfesného thlu fezu) [29].

Tloustka vrstvy se méfi po vybrouSeni, vyleSténi a v pfipad€ potfeby naleptdnim
vhodnym leptadlem, kde jsou pomoci svételného nebo rastrovaciho elektronového
mikroskopu potizeny snimky k hodnoceni. V piipad¢ tloustky povlaku namétené na Sikmém
fezu se musi provést prepocet na skutecnou tloustku povlaku [29]. Vlastni méteni tloustky
vrstvy pak muze byt provedeno v nékolika krocich pfimo na zivém obrazu, nebo na jiz
pofizenych snimcich v analyzach obrazu.
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4. Metodicka Cast experimentalni prace

Pro realizaci experimentu bylo vyuzito pét rozdilnych material hliniku a jeho slitin, a to
jak z hlediska chemického slozeni, tak i zptisobu vyroby (tj. tvafeni za studena, odlévani).
Tyto materialy byly tvrdé anodicky oxidovany (TYP III) ve spolecnosti PBS Velka Bites, a.s.
Podminky jejich pfedupravy, dokoncovaci operace, teplota a koncentrace anodiza¢ni 14zné
byly stejné, rozdilna byla pouze doba anodizace a velikost proudové hustoty. Dle zhotovitele
by se vysledna tloustka vytvarené vrstvy oxidu méla pohybovat v rozmezi 30 £5 um.

Pozadavky na vyhodnoceni experimentu:
1) Struktura zakladniho materialu.
2) Kovalita povrchu materialu po anodické oxidaci.
3) Drsnost povrchu materialu pied a po anodické oxidaci.
4) Tloustka vrstvy oxidu a vyhodnoceni jeji rovnomeérnosti a souvislosti na
metalografickém vybrusu.
5) Tvrdost anodizované vrstvy oxidu.
6) Diskuze vysledki experimentalni prace.

4.1 Experimentalni material

Material A (99,999 hm.% Al) - plech tvafeny za studena o rozmérech vzorku pro tvrdou
anodickou oxidaci 60,25 x 54,2 x 2,94 mm.

Material B (99,5 hm.% Al) - plech tvafeny za studena o rozmérech vzorku pro tvrdou
anodickou oxidaci 60,4 x 54,4 x 4,91 mm. Chemické slozeni materialu pfedepsané dle normy
CSN 42 4005 je uvedeno v tab. 9 [30].

Material C (AIMg5) - plech tvafeny za studena o rozmérech vzorku pro tvrdou anodickou
oxidaci 60,25 x 54 x 4,91 mm. Chemické slozeni materialu ptedepsané dle normy
CSN 424415 je uvedeno v tab. 9 [31].

Material D (Al slitina 6061) - tvafena slitina hliniku 0 rozmérech vzorku pro tvrdou
anodickou oxidaci 60,7 x 54 x 8,95 mm, plocha vzorku byla pied zahajenim anodizace ru¢né
brousena. Chemické slozeni uvedené vtab. 9, stanovené metodou optické emisni
spektrometrie s doutnavym vybojem, odpovida hlinikové slitiné Al 6061.

Material E (AlSi9Cu3) - odlévana slitina hliniku o rozmérech vzorku pro tvrdou anodickou
oxidaci 60,4 x 54 x 3,17 mm, plocha vzorku byla pted zahajenim anodizace ruéné brousena.
Chemické slozeni uvedené vtab. 9, stanovené metodou optické emisni spektrometrie
s doutnavym vybojem, odpovida materialu AlSi9Cu3 dle CSN EN 1706.

Tab. 9 Chemické slozeni vychoziho materialu [hm.%].

prvek Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Ni  ostatni Al

material A - - - - - - - - - - 99,999
materidl B 03 04 005 - i - 007 005 - ] 995
materislC 07 04 01 06 4 03 02 02 - 025Sb zb.
materidl D 096 019 004 019 102 025 007 006 001 - 2.
materisl E 95 082 37 042 019 003 065 003 006 %’%ﬁ% zb.
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4.2 Pouzita experimentalni technika

Analyza povrchu vzorki po anodické oxidaci byla dokumentovana pomoci
stereomikroskopu OLYMPUS SZ 40 a rastrovaciho elektronového mikroskopu
PHILIPS XL-30.

Drsnost povrchu vzorkl pied a po anodické oxidaci byla métfena pomoci dotykového
drsnoméru s ozna¢enim TR 200 od spole¢nosti Time Group, Inc.

Vzorky pro metalografickou analyzu byly déleny za intenzivniho chlazeni na
automatické rozbruSovaci pile Discotom-2 by STRUERS, a to v podélném a piicném
fezu. Metalografické vybrusy byly pfipravené béznym zplisobem. Vzorky byly zalisovany
za tepla v lisu LECO PR-4X. Po =zalisovani vzorki nasledovalo brouseni za mokra
na brusnych papirech o zrnitostech 220, 320, 800, 1000, 2400, 4000 po dobu 5 minut,
leSténi diamantovymi pastami o velikosti zrn 7 pm, 3 pm, 1 um po dobu 5 minut a lesténi
chemicko-mechanické pomoci suspenze OP-S (Colloidal Silica Suspension for Final
Polishing) od firmy STRUERS. Ktomu bylo vyuzito poloautomatického zafizeni
LECO GPX 300. Celkem bylo pfipraveno 10 vzorkd, tj. pted anodickou oxidaci 5 vzorkl
(oznaceni vzorkd Al, B1, C1, D1, E1) a po anodické oxidaci 5 vzorki (oznaceni vzorkt A2,
B2, C2, D2, E2).

Vzorky Al, B1, C1, D1, El byly naleptany na mikrostrukturu leptadlem FUSS.

Takto pfipravené vzorky byly pozorovany na metalografickém mikroskopu
OLYMPUS GX-71 pii pouzitém zvétSeni objektivu 10x, 20x a 50x a dokumentovany
digitalni kamerou DP 11. Celkové zvétSeni snimki pfi dokumentaci tedy bylo ptiblizné 100,
200 a 500x.

Tloustka anodizovanych vrstev byla méfena ze snimkl pofizenych na svételném
mikroskopu pfi zvétseni 200x za pomoci analyzy obrazu (software NIS Elements A.R. 2.4 od
firmy NOKIA LABORATORY IMAGING). Na kazdém z pofizenych snimkt byly manualné
naprahovany jednotlivé vrstvy, na kterych bylo automaticky provedeno meéfeni tloustky a
statické zpracovani méfenych hodnot. Tloustka vrstvy oxidu byla také pro porovnani méfena
za pomoci nedestruktivni zkousky vitivych proudi na pfistroji Elcometer R47F2MO3AL.

Chemickéd analyza materidlu vzorku C a D ve vychozim stavu byla provedena na
spektrometru s doutnavym vybojem SPECTRUMAT GDS 750 od firmy LECO.

Tvrdost anodizovanych vrstev HV 0,05 (zatiZzeni 0,05 kg / 10 s) byla méfena, dle normy
CSN EN ISO 7599, na povrchu vzorku v péti ndhodné zvolenych mistech. Nasledné pak byla
také meéfena tvrdost zakladniho materialu HV 1 (zatizeni 1 kg / 10 s), dle normy
CSN EN ISO 6507-1, rovnéZ v péti nahodné& zvolenych mistech vzorku. Tvrdost dle Vickerse
byla méfena na automatickém mikrotvrdoméru LM 247 AT firmy LECO a vyhodnocena
pomoci softwaru pro automatické méfeni AMH 200.
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4.3 Vysledky a diskuze experimentalni prace

4.3.1 Mikrostruktura vychoziho stavu zdkladniho materiilu

Material A - struktura je tvofena protahlymi zrny ve sméru tvafeni. Dale ve struktufe nebyla
pozorovana piitomnost Zadnych necistot. Velikost zrna po celé ploSe pozorovaného vybrusu
byla stejna, viz obr. 18.

Obr. 18 Struktura materialu A (99,999 hm.% Al) a) zv. 200x (SM), b) zv. 100x (SM).

Material B - rovnobézné¢ se smérem tvareni lze pozorovat protahla zrna tuhého roztoku o
s jemnou disperzi ¢astic intermetalické faze na bazi FeMnSi, kterd jsou rozloZena v celé plose
pozorovaného vybrusu rovnomérmé, viz obr. 19.

Obr. 19 Struktura materialu B (99,5 hm.% Al) a) zv. 500x (SM), b) zv. 100x (SM).

Material C - struktura je tvofena tuhym roztokem o a intermetalickymi fazemi. S nejvéetsi
pravdépodobnosti hranice zrn lemuji jemné Castice faze MgyAls, uvniti hranic zrn lze také
pozorovat jemngjSi Castice intermetalické faze Mg,Si a hrubsi ¢astice (Fe,Mn)Alg [31],
viz obr. 20.
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oy (b)

Obr. 20 Struktura materialu C (AIMg5) a) zv. 500x (SM), b) zv. 100x (SM).

Material D - struktura je tvofena tuhym roztokem o, s hrubymi ¢asticemi MgSi a disperzi
jemnych ¢astic FeSiAly, [31], viz obr. 21.

Obr. 21 Struktura materialu D (Al slitina 6061) a) zv. 500x (SM), b) zv. 100x (SM).

Material E - lita struktura je tvofena primarnimi krystaly tuhého roztoku o, eutektikem o+Si,
intermetalickou fazi a intermedidlni slou¢eninou CuAl,. Pozorovana mikrostruktura odpovida
struktufe modifikovaného siluminu [33], viz obr. 22.
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4.3.2 Kvalita povrchu po anodické oxidaci

Povrch vrstev po anodické oxidaci byl nejprve pozorovan pomoci stereomikroskopu, kde
nebyly na povrchu pozorovany zadné trhliny, které by souvisely s vlastnim procesem
anodické oxidace. Po bliz§im prozkoumdni povrchu pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu byly na povrchu anodizované vrstvy u vSech vzorkli pozorovany mikrotrhliny.
Na obr. 23 je povrch anodizované vrstvy oxidu materidlu A a na obr. 24 povrch anodizované
vrstvy oxidu materidlu C. Kompletni dokumentace pofizenych snimkl ostatnich materiala
povrchu jsou uvedeny v ptiloze 2. Nejmensi vyskyt trhlin byl pozorovan u anodizovaného
materidlu s oznacenim A2, nejvétsi pak u materidlu s oznacenim E2.

U jednotlivych materidlii byly pozorovany i (i) plo$né nerovnosti, zpisobené predchozim
tvafenim za studena (A2, C2, D2), po ru¢nim brouseni (D2, E2) a po odlévani (E2), tzn.
vrstva rostouci nad povrch zakladniho materialu, kopirovala nerovnosti zplsobené
pfedchozim mechanickym opracovanim povrchu pfed anodickou oxidaci. Tento efekt byl také
popsan v literatufe [9, 10]. (i1) Nerovnosti dilkové (C2, D2, E2), zpiisobené vydrolovanim
¢astic intermetalické faze z povrchu anodizované vrstvy projevujici se vV podobé oteviené
porezity.

\Aocv"'s;mt. Magn Det WD Exp —————— 5(')~|.lm : " Det WD %xp
200kV 5.2 500x SE 144 94765 EDW-vz. 1 % 0kvV 52 500x SE 11.8 94769 EDW-vz. 3
i’ b . . . v S | i BT Sl Sty
Obr. 23 Povrch anodizovaného materialu Obr. 24 Povrch anodizovaného materialu
A (99,999 hm.% Al) - zv. 500x (REM). C (AIMg5) - zv. 500x (REM).

4.3.3 Drsnost povrchu pred a po anodické oxidaci

Nameéfené hodnoty drsnosti povrchu pfed a po anodické oxidaci jsou uvedeny
v tab. 10.

Tab. 10 Stredni aritmeticka uchylka profilu Ra [um].

Oznaceni vzorku A B C D E

Stiredni aritmeticka uchylka

profilu Ra pied anodickou oxidaci 0,169 0.415 0,127 0,631 0,844

Sti‘edni aritmeticka uchylka

profilu Ra po anodické oxidaci 0,721 0,973 1,126 0,742 3,002

U materiala tvafenych za studena A, B a D se drsnost zvysila v pribéhu anodizace o 0,11
az 0,56 um. Vyjimku tvofil pouze material C, kde narist drsnosti byl az 1 um. Takovy narist
drsnosti mohl byt zpisoben ¢asticemi MgyAls, které byly obsazeny v zékladnim materialu. U
slévarenské slitiny, material E, byl narast drsnosti podstatné vyssi az o 2,2 um. Takovy rozdil
drsnosti mezi tvafenymi materialy za studena A, B, D a litym materidlem E je bézny [16].

Pokud porovname navzajem tvarené materialy A, B, D mezi sebou a vliv jednotlivych
¢astic obsazenych v zdkladnim materialu pfed anodickou oxidaci na narist drsnosti povrchu
po anodické oxidaci, tak nejvétsi nartist drsnosti povrchu byl zaznamenan u materialu B, ktery
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v zékladnim materidlu obsahoval intermetalickou fdzi na bazi FeMnSi. Naopak nejmensi
narast drsnosti povrchu po anodické oxidaci jsme zaznamenali u materidlu D, ktery
v zakladnim materidlu obsahoval disperzi jemnych ¢astic FeSiAlj.

4.3.4 TlouSt’ka vrstvy oxidu, jeji souvislost a rovnomérnost

Vrstva oxidu na vzorku A2 je rovnomérnd a souvisla, viz obr. 25a. Na vzorcich
B2 (obr. 25b), C2 (obr. 25c) a D2 (obr. 25d) je ve struktuie zdkladniho materidlu patrny
vyskyt €astic intermetalické faze. Tyto Castice se nachazeji v zakladnim materidlu 1 ve vrstvé
oxidu. Jejich mnozstvi je totozné. U vzorku E2 (obr. 25¢) je vrstva nerovhomérnd a
nesoumérnd. V mistech pfitomnosti eutektika o+Si, intermetalické faze a CuAl, vrstva
dokonce nebyla lokéln¢ vytvotena.

39,06 um

Obr. 25 Vrstva oxidu po anodické oxidaci zv. 500x (SM)
a) vzorek A2 (99,999 hm.% Al), b) vzorek B2 (99,5 hm.% Al), c) vzorek C2 (AIMg5),
d) vzorek D2 (Al slitina 6061), e) vzorek E2 (AISi9Cu3).
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Nejvétsi tloustka vrstvy oxidu byla naméfena u vzorku s oznacenim A2, nejmensi pak u
vzorku s oznacenim E2, u kterého bylo méfeni vrstvy misty takika nemozné. Tloustky vrstev
jednotlivych materialti jsou uvedeny v tab. 11. Dle zhotovitele se méla vysledna tloustka
vrstvy pohybovat vrozmezi 30 +5 um. U vzorku A2 vysledna tloustka vrstvy oxidu
pfesahuje hodnotu stanovenou zhotovitelem. U vzorkit B2, C2, D2 zhotovitel splnil
stanovenou hodnotu vysledné tloustky vrstvy a u vzorku E2 zhotovitel nesplnil stanovenou
hodnotu vysledné tloustky vrstvy 30 £5 um, vysledna tloustka vrstvy oxidu byla pouze
25,3 £9,3 um.

S rostoucim mnozstvim piimési a legur, klesa tloustka vytvafené vrstvy oxidu. Cim je
souvislej$i a tlustsi. Stanovené hodnoty tlousték vrstev oxidli pomoci metod obrazové analyzy
a vifivych proudl jsou témér totozné. Musime ale zdiiraznit, ze méfena plocha byla tvarové
jednoducha.

Tab. 11 Tloustka vrstev oxidu [um] stanovena obrazovou analyzou a virivymi proudy.

Zpiisob méreni A2 B2 C2 D2 E2
Obrazova analyza 40,6+2,6 358443 33,6+4,9 31,1+3,7 253493
Virivé proudy 40 34,7 33,6 30,2 29,3

4.3.5 Tvrdosti anodizovanych vrstev

Stéedni aritmetické hodnoty tvrdosti anodizované vrstvy, dle normy CSN EN ISO 4516, a
zékladniho materidlu, dle normy CSN EN ISO 6507-1, jsou uvedeny v tab. 12. Vtisky ve
vrstveé oxidu vzorku A2 po méfeni nebyly zborcené ¢i jinak deformované, u vzorku B2 byly
nekteré vtisky protahlé a z vtisku se Sifily trhliny (vrstva tvrda a kiehkd), vtisky ve vrstvach
oxidi vzorkt C2, D2 byly misty protazené, misty zborcené a to hlavné v mistech, kde se
pobliz vtisku vyskytovala ¢astice (vrstva mékka a houzevnata). U vzorku E2, tj. slévarenské
slitiny nebylo mozné zméfit tvrdost HV 0,05 dle platné normy. Vtisk byl piili§ velky a
deformovany, proto bylo pouZito mensi zatizeni HV 0,025, ale i tak tvrdost vrstvy byla
obtizn€ méfitelna, viz tab. 13.

Tvrdost vrstev u tvafenych materiald A, B, C a D odpovidd dostupné literature [16].
Mirny nartst tvrdosti vrstvy u vzorku B2 oproti A2 mohl byt zptsoben intermetalickou fazi
FeMnSi obsazenou V zakladnim materialu. U vzorkd C2 a D2 pokles tvrdosti oproti vzorku
A2 mohl byt zptisoben ¢asticemi obsazenymi v zakladnim materialu.

Tab. 12 Tvrdosti anodizovanych vrstev. Tab. 13 Tvrdost anodizované vrstvy.
Oznadeni vzorku A2 B2 C2 D2 Oznaceni vzorku E2
Vrstva oxidu Vrstva oxidu HV
HV 0.05 A78 482 436 444 0,025 408
Ziakladni material Ziakladni material
HV 1 29 24 73 89 HV 1 75
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5. Zavér

Cilem experimentalni ¢asti prace bylo zhodnotit vliv péti rozdilnych materiala hliniku a
jeho slitin na kvalitu tvrdé anodizovanych vrstev. Na zaklad¢ ziskanych vysledku, lze
konstatovat tyto zavery:

S rostoucim mnozstvim ¢astic v zakladnim materialu, se zvétSuje mnozstvi vyskytu
mikrotrhlin a dalkd na povrchu anodizovaného materialu. Podle Pilling - Bedworthova
pravidla, kter¢ je definovano jako pomér objemu oxidu vzniklého anodizaci Vai,o,

k objemu spotiebovaného hliniku Vg, leziciho v rozmezi hodnot 1-2 anodizovany
material vyznamn¢ zvétSuje svij objem.

Drsnost povrchu po anodické oxidaci je zasadné ovlivnéna piedchozi technologii
vyroby. U material tvafenych za studena se narust drsnosti pohyboval v rozmezi 0,11
az 0,56 um, u slévarenské slitiny byl pozorovan narast az o 2,2 um. Tvafena slitina
hliniku AIMg5 vykazovala nartst drsnosti az o 1 um.

Povrch anodizovanych vrstev kopiruje plvodni povrch zdkladniho materialu.
V materialech hliniku a jeho slitin, kde byl patrny vyskyt Castic, se tyto Castice
nachdzeji 1 ve vytvofené anodizované vrstvé. U materidld 99,5 hm.%, AlMg5 a
Al slitiny 6061 zhotovitel splnil stanovenou hodnotu vysledné tloustky vrstvy oxidu
30 £5 pum.

K tvrdé anodické oxidaci jsou vhodné tvafené materialy hliniku a jeho slitin. Cim
vyssi je Cistota zdkladniho materidlu, tim je vytvafend vrstva oxidu tlustsi, souvislejsi
a rovnomérnéj§i. Tvrdost anodizované vrstvy byla vétsi u 99,5 hm.% Al nez
99,999 hm.% Al. Intermetalickd faze na bazi FeMnSi zvySuje tvrdost vrstvy oxidu.
Slévarenskd modifikovana slitina hliniku AISi9Cu3 neni vhodna pro tvrdou anodickou
oxidaci.
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

Zkratka/symbol Popis Jednotka
metoda kyseliny sirové -
GS : M
stejnosmérny proud
metoda kyseliny sirové a
GSX Stavelové - stejnosmérny
proud
PTFE polyutetrafluorethylen
(teflon)
HV tvrdost podle Vickerse
HK tvrdost podle Knoopa
pH stupen kyselosti
F sila [N]
pramérna aritmeticka
Ra uchylka profilu [wm]
REM rastrovaci elektronovy
mikroskop
SM svételny mikroskop
V. zvetSent
zb. zbytek
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Priloha 1
Zakladni struktury vychoziho materialu (SM)
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Obr. P1.1 Zéakladni struktura materialu A (99,999 hm.% Al) - zvétSeni 100x (SM).

Obr. P1.2 Zakladni struktura materialu B (99,5 hm.% Al) - zvétseni 500x (SM).
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Obr. P1.3 Zakladni struktura materialu C (AIMg5) - zvétseni 500x (SM).

Obr. P1.4 Zéakladni struktura materialu D (Al slitina 6061) - zvétseni 500x (SM).
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Obr. P1.5 Zakladni struktura materialu D (AISi9Cu3) - zvétseni 500x (SM).



Priloha 2

Povrch anodizovaného materialu (REM)
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Obr. P2.2 Povrch anodizovaného materialu B (99,5 hm.% Al) - zvétseni 500x (REM).
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Obr. P2.4 Povrch anodizovaného materialu D (Al slitina 6061) - zvétseni 500x (REM).
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Obr. P2.5 Povrch anodizovaného materialu E (AISi9Cu3) - zvétseni 500x (REM).




Priloha 3

Vrstva oxidu po anodické oxidaci (SM)
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Obr. P3.1 Vrstva oxidu po anodické oxidaci material A (99,999 hm.% Al) - zvétseni
500x (SM).

Obr. P3.2 Vrstva oxidu po anodické oxidaci material B (99,5 hm.% Al) - zvétSeni 500x (SM).



Obr. P3.3 Vrstva oxidu po anodické oxidaci material C (AIMg5) - zvétseni 500x (SM).

Obr. P3.4 Vrstva oxidu po anodické oxidaci material D (Al slitina 6061) - zvétseni
500x (SM).



Obr. P3.5 Vrstva oxidu po anodické oxidaci material E (AlSi9Cu3) - zvétSeni 500x (SM).



