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Skumal sa vplyv relaxacného casu periodického reverz-
ného prudu na kvalitu vyfarbovania povrchu anodicky oxido-
vaného hlinika. Na vyfarbovanie sa pouzil elektrolyt bez kom-
plexotvorného ¢inidla a s komplexotvornym cinidlom. Studoval
sa aj vplyv frekvencie impulzového prudu. Kvalita vyfarbenych
povrchov sa hodnotila spektrokolorimetricky a mnozstvo vylu-
ceného niklu sa urcilo atomovou absorpcnou spektroskopiou.
Zistilo sa, Ze relaxacny cas periodického reverzného prudu vy-
znamne ovplyviuje kvalitu vyfarbenych povlakov pre elektroly-
ty bez komplexotvorného cinidla.

uvoD

Slnecné ziarenie je elektromagnetické Ziarenie
s vinovymi dizkami od 0,28 do 3,0 pm. Slneéné
spektrum zahriiuje ludskému oku neviditelné ultra-
fialové svetlo cca 2 % vinovych dizok 0,28-0,38 um,
dalej viditelné svetlo ma vinové dizky od 0,38 do
0,78 um a predstavuje asi 49 % spektra a zvySok tvori
infratervené Ziarenie s vinovymi dizkami 0,78-3,0 um.
Celkovy ziarivy tok Slnka dopadajtici kolmo na plochu
1 m? v strednej vzdialenosti Zeme od Slnka sa nazyva
slne¢na konstanta. Stredna hodnota je 1369 W m=.
Absolutna hodnota tejto konsStanty sa meni v zavislosti
od slneénej aktivity a dosahuje odchylky radovo iba
promile. Prechadzajiice slne¢né Ziarenie sa vo vrchnej
Casti atmosféry odrazi spiat’ do kozmického priestoru
(38 %), d’alsia Cast’ je absorbované atmosférou v désledku
odrazu, rozptylu a absorpcie plynmi a aerosélmi (19 %)
a na zemsky povrch teda dopadé na len asi 44 % podiel
z mnozstva slne¢ného ziarenia smerujuceho zo Slnka.
V nasich zemepisnych podmienkach vysledny tok ener-
gie dopadajtci na plochu 1m? dosahuje hodnotu 1000
az 1250 kWh za rok. Slne¢né ziarenie sa po dopade
na zemsky povrch premieia na iné formy energie: ide

The study focused on the impact of the periodic reverse
current relaxation time on the quality of colouring of the ano-
dically oxidised aluminium surface. An electrolyte with/without
a complexing agent was used for colouring. The impact of pul-
se current frequency was also studied. The quality of coloured
surfaces was evaluated spectrocolormetrically and the amount
of the precipitated nickel is determined by the atomic absorp-
tion spectroscopy. It was identified that the periodic reverse
current relaxation time significantly affects the quality of co-
loured coatings for complexing-agent-free electrolytes.

o tepelnu energiu (ohrievanie zemského povrchu - pdda,

voda, atmosféra), mechanicku energiu (vznik vzdusnych

morskych pradov, vyparovanie vody), chemicka energiu

v biosfére (viazanie energie prostrednictvom fotosyntézy

v biomase). So ziarenim, ktoré dopada na teleso, sa mézu

udiat’ tri veci:

* moze byt telesom pohltené, absorbované — tito schop-
nost’ nazyvame absorpénou schopnost’ou telesa,

* moze byt odrazené — tito schopnost’ telesa nazyvame
reflektivita a

* moze byt prepustené — tato schopnost’ telesa nazy-
vame transparentnost’.

Tieto tri vlastnosti sa vyjadruji prisluSnymi para-
metrami a (absorbancia), r (reflektivita) a 7' (transmi-
tancia).

Jednou z foriem vyuzitia solarnej energie je pouzi-
tim solarnych kolektorov. Samotna premena slnecnej
energie na energiu tepelnt prebiecha v absorbére — ploche
s vel'mi dobrou tepelnou vodivostou (najcastejSie hli-
nik alebo med), prostrednictvom ktorej sa prenasa
teplo na teplonosné médium, ktoré preteka v rarkach.
Absorbéry byvaji pokryté selektivnym povrchom, ktory
zvySuje absorpciu tepla v kolektore (znizuje uniky).
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Tieto povrchy maju vysokl absorptivitu v oblasti vidi-
tel'ného svetla a malt emisivitu v oblasti infracerveného
ziarenia. Ohriata kvapalina dalej pradi do tepelného
vymennika (zasobnika), z ktorého sa potom odobera
pre dalsie pouzitie. Predmetom $tudia je prave selek-
tivne-konverzna vrstva solarneho absorbéra. Tvorba
selektivnej vrstvy sa v tomto pripade realizuje elek-
trolytickym vyfarbovanim v roztokoch nikelnatych soli
na povrchu hlinika upravenom anodickou oxidaciou.
Elektrolytické vyfarbovanie anodicky oxidovaného
hlinika sa priemyselne realizuje striedavym pridom.
Pouzitie bipolarneho impulzu na vyfarbovanie predsta-
vovalo novy posun k vyfarbovaniu anodicky oxido-
vaného hlinika. Impulzovy prud vo vSeobecnosti je
charakterizovany $pickovou prudovou hustotou j,, Ca-
som katédového vyluCovania ¢,y a relaxacnym casom
fore [ 1, 21. ,

Cielom tejto prace bolo preskumat’ vplyv dlzky
relaxaéného Casu na kvalitu vyfarbovania v pritomnosti
dvoch druhov elektrolytov a to s komplexotvornym
(SIF) a bez komplexotvorného (S2) ¢inidla. Vyfarbovanie
sa realizovalo impulzovym pradom.

EXPERIMENTALNA TECHNIKA

Hlinikovy substrat rozmerov 7 x 3 x 0,1 cm sa
chemicky predupravil a nasledne elektrochemicky oxi-
doval v elektrolyte kyseliny sirovej. Anodicka oxidacia
sa realizovala za laboratornej teploty, ¢asu anodickej
oxidacie 20 min a prudovej hustoty 1.5 A dm?2. Po
dokladnom premyti sa vzorky elektrolyticky vyfarbovali
na baze niklu striedavym (AC) a impulzovym (PC)
pradom. Pracovalo sa s impulzovym zdrojom POWER
PULSE pe86¢-24-27-60-S/GD plating electronic GmbH,
Nemecko. Pouzili sa dva typy elektrolytov. Elektrolyt
s oznacenim S2 obsahoval len kovonosnu latku a pufer
a elektrolyt s pracovnym oznacenim SIF okrem tychto
zloziek obsahoval aj organické komplexotvorné ¢inidlo,
kyselinu sulfoizoftalovii. Frekvencia impulzového pradu
sa menila v rozsahu (10-90) Hz, pricom sa menil re-
laxacny Cas, Cas anddového a katédového cyklu a celkovy
Cas elektrolytického vyfarbovania pre jednotlivé typy
skamanych povlakov. Hodnota Spickového pradu
bola pre vyfarbovanie S2 elektrolytom 0,2 A a pre SIF
elektrolyt 0,4 A za nami testovanych podmienok. Okrem
impulzového vyfarbovania sa vrstva pérovitého oxidu
hlinitého vyfarbovala harmonickym striedavym pradom
s frekvenciou 50 Hz za napitia 13,5 V. Kvantitativne
sa kvalita vyfarbovania spektrokolorimetricky stano-
vovala so zameranim na parameter L* pristrojom
BYK, Spectro-Guide 4510, vyrobca Gardner GmbH,
Nemecko. Meranie sa realizovalo s farebnymi surad-
nicami s osvetlenim D65 a uhlom 10° (skratene zapi-
sané: D65/10°). Po stiahnuti vrstvy oxidu hlinitého
v kyseline chromfosfore¢nej sa skumala morfoldgia
povlaku Carl Zeiss EVO 40HV na UACH SAV.

Stadium stiahnutého povrchu na hliniku sa realizovalo
mikroskopiou atomovych sil (AFM) pristrojom Veeco
diCP-II (USA) v nekontaktnom mode. Atomovym
absorpénym spektrometerom s plameiovou atomizaciou
Perkin-Elmer, model 1100, Norwalk, Connecticut, USA
sa zistovalo mnozstvo niklu z vyfarbeného povrchu.
Optické vlastnosti vyfarbenych povrchov sa sktmali
infracervenym spektroskopom Nicolet FT-IR, nastavec
ATR Smart Orbit Diamant, vyrobca THERMO Electro
corporation.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorky anodicky oxidované a elektrochemicky vy-
farbené impulzovym a striedavym prudom v elektroly-
toch na baze niklu sa analyzovali spektrokolorimetricky.
Kvalita vzoriek sa kvantifikovala parametrami farebného
priestoru L*a*b* Nakolko rozhodujicim parametrom
pre tento vyskum je hodnota parametra L*, d’alej sa
hodnotil len tento parameter a prave jeho nizka hod-
nota (idealne cierne teleso ma hodnoty parametrov
parametrov L*a*b* rovné 0*0*0* bola ukazovatel'om
kvality povrchu a nasledne vyhovujucej absorpcie
svetelného Ziarenia.

Hodnota parametra L* sa vyhodnocovala pre $pic¢-
kové prudy kazdej analyzovanej frekvencie. Pre elek-
trolyt bez komplexotvorného ¢inidla S2 sa analy-
zovali frekvencie 10, 30, 50 Hz a pre elektrolyt s kom-
plexotvornym ¢inidlom SIF sa analyzovali frekvencie
10, 50, 90 Hz. Zistilo sa, Ze pre S2 elektrolyt je optimalna
frekvencia 30 Hz a pre SIF elektrolyt 50 Hz. Pri vy-
farbovani v S2 aj SIF elektrolyte sa testovali Spickové
prady katédového a anddového cyklu: 0,1 A, 0,2 A,
0,3 A, 0,4 A, pricom najlepsie vysledky sa zazname-
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Obr. 1. Zavislost parametra L* od pomernej hodnoty re-
laxac¢ného Casu pre oba typy pigmentovacich elektrolytov
za frekvencie periodického reverzného pradu 10 Hz

Fig. 1. Dependence of parameter L*on relaxation time for
both types of pigmentation electrolytes at studied frequency
of periodic reverse current 10 Hz
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nali pre S2 elektrolyt 0,2 A a najlepSic vysledky pre
SIF elektrolyt 0,4 A, s ktorymi sa pracovalo aj pocas
d’alsich merani. Na Obr. 1 je zavislost’ parametra L* od
relaxaéného Casu vyjadrené¢ho ako percentualny podiel
z celkového Casu impulzu. Tato zavislost’ sa zaznamenala
pre frekvenciu 10 Hz a oba typy skimanych elektrolytov.
Zo ziskanej zavislosti za danej frekvencie je zrejmé, Ze
pre oba typy elektrolytov hodnota relaxa¢ného casu
tvoriaca ku celkovému ¢asu impulzu tretinu poskytuje
najlepSie hodnoty parametra L*. Porovnavala sa aj
kvalita vyfarbovania pri striedavom prude. Z Obr. 2
vidno, Ze hodnoty parametra L* pre vzorky vyfarbené
S2 elektrolytom impulzovym pradom dosahuju nizsie
hodnoty v porovnani s hodnotou parametra L* z povrchu
vzoriek vyfarbenych S2 elektrolytom striedavym
pradom. Opaény trend sa prejavil na vzorkach vyfar-
benych elektrolytom s komplexotvornym c¢inidlom.
Dovodom moze byt fakt, ze na prekonanie velkej
ohmickej zataze sposobenej pritomnostou malo pohyb-
livych molekul kyseliny sulfoizoftalovej v roztoku musi
byt vynalozeny dostatoéne velky prad, aby mohlo
dojst’ k zabudovaniu nikelnatych katiéonov do Struktary
anodicky oxidovaného hlinika. Impulzovym zdrojom
pradovo riadenym sa vSak nedarilo generovat’ prad do
systému vyssi ako 0,4A.

Zaverom mozno konstatovat’, Ze vyfarbovanie strie-
davym pradom poskytuje lepsie vysledky tykajice sa
kvality vyfarbovania pre SIF elektrolyt a vyfarbovanie
impulzovym pradom dava lepsie vysledky pre elektrolyt
bez komplexotvorného ¢inidla S2. Tieto vysledky su
v sulade s primarnym zamerom pouzivania impulzového
pradu. Pouzivanie impulzového pridu malo napomdct’
odstranit’ organické aditiva z pouzivanych kapelov [1,2].

Porovnaval sa vplyv dizky relaxaéného ¢asu a typu
vyfarbovacieho elektrolytu na morfolégiu vzoriek. Po-
rovnavanie sa realizovalo elektronovym riadkovacim
mikroskopom a mikroskopom atémovych sil po 3 mi-
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Obr. 2. Zavislost parametra L* od typu prddu pre skimané
pigmentovacie elektrolyty. Hodnota parametra L* sa vztahu-
je k zistenej optimalnej frekvencii daného elektrolytu

Fig. 2. Dependence of parameter L* on current type for stu-
died pigmentation electrolytes

nutach stahovania v kyseline chromfosforecnej, pri-
¢om sa zo vzorky stiahla vrstva oxidu hlinitého.
Na Obr. 3 je zdznam z merani AFM pre elektrolyt S2.
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Obr. 3. Mikro$truktira vzoriek elektrolyticky vyfarbenych
S2 elektrolytom impulzovym prudom za frekvencie 30Hz pri
relaxacnom ¢ase a) 0, b) 33 c) 50 % po 3 minutach stahova-
nia v kyseline chrom-fosfore¢nej zobrazena AFM metédou
Fig. 3. AFM morphology of the samples pigmented in S2
electrolyte by PRC at frequency 30Hz and relaxation time
a) 0, b) 33 ¢) 50 % of pulse after 3 min stripping in chromium-
phosphoric acid
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Porovnanie textary podl'a druhov elektrolytov poukazuje
na velké odlisnosti v morfoldgii povrchu v hustote,
dizke a jemnosti vlikien vylti¢enych krystalikov niklu
pre vzorky anodicky oxidované a vyfarbované v S2
a SIF elektrolytoch. V pripade S2 elektrolytu mozno
pozorovat’ predlzovanie vlakien Ni s rastiicim pomerom
relaxacného Casu ku celkovému Casu. Odlisné sprava-
nie si mézeme vsimnut’ v pripade SIF elektrolytu, teda
u elektrolytu s komplexotvornymi casticami. Nulovy
relaxac¢ny Cas alebo pomer relaxacného ku celkovému
asu 3:1 zasadnym spdsobom skracuje dizku vlakien.
Morfoloégia povlakov pripravenych impulzovym pra-
dom, pricom pomerna hodnota relaxa¢ného Casu pred-
stavovala viac ako 50 % celkového cyklu impulzu zo
skamanych elektrolytov je uvedena na Obr. 4. Je tu jasny
rozdiel v morfoldgii analyzovanych vzoriek.

Na Obr. 5 sa zaznamenal vplyv dizky relaxaéného
¢asu na mnozstvo vyliceného niklu v povlaku anodicky
oxidovaného hlinika. Mnozstvo Ni v povlaku sa sta-
novilo atomovou absorpcnou spektroskopiou (AAS).
Z nameranych vysledkov vyplyva, ze vyssi obsah niklu
sa zistil na povrchu vzoriek vyfarbenych z elektrolytu
bez komplexotvorného ¢inidla. Najviac niklu sa vylacilo
pri zodpovedajucom pomere relaxacného casu ku cel-
kovému casu 1:3, ¢o potvrdzuje aj predchadzajuce
vysledky merania intenzity vyfarbovania anodicky oxi-
dovaného hlinika. Je zrejmé, ze prislusnému mnozstvu
vyluceného Ni prislicha zodpovedajica hodnota para-
metra L*, kde mozno prisudit’ vysoki mieru korelacie
medzi obsahom vyla¢eného niklu na povrchu vzorky
a kvalitou vyfarbenia povrchu [3].

Z uvedenych vysledkov je zrejmé, Ze vplyv re-
laxacného c¢asu na kvalitu vyfarbovania pre povlaky
ziskané z elektrolytu bez komplexotvorného ¢inidla je

vyznamny. Z Obr. 5 je vidno mnozstvo Ni vylacené
v pripade tzv optimalnej hodnoty relaxacného casu
(Cas katoddovy, anddovy a relaxacny sa rovnaju) pre po-
vlaky vylicené z S2 elektrolytu za frekvencie 30 Hz
je priblizne 3x vys§ie v porovnani s mnozstvom Ni
vylu¢enom pri 0 relaxacnom case. Od tohto Casu sa
mnozstvo Ni v povlaku mierne znizuje, ¢o je sposobené
vyraznym znizenim ¢asu katddového cyklu. Zo ziskanych
vysledkov vyplyva, Ze za nami skimanych podmienok sa
pocas katédového cyklu vyluci menej niklu v porovnani
s mnozstvom niklu vylu€enom pocas Casu relaxacie.
Vplyv relaxa¢ného ¢asu na kvalitu vyfarbovania
pre povlaky ziskané z elektrolytu bez komplexotvorného
¢inidla nie je vyznamny. Pocas katodového cyklu

Ni (gm)

0,0 5,10 20,20 33,33 50,50 60,70

(t,g/t,,) X 100 (%)
Obr. 5. Zavislost mnozstva vyli¢eného niklu od pomerne;j
hodnoty relaxacného cCasu pre skimané pigmentovacie
elektrolyty zisteného AAS. Hodnota parametra L* sa vztahu-
je k zistenej optimalnej frekvencii daného elektrolytu

Fig. 5. Dependence of Ni content by AAS on relaxation
time for both types of pigmentation electrolytes at optimized
frequencies of periodic reverse current

Obr. 4. Mikrostruktira vzoriek zobrazena SEM elektrolyticky vyfarbenych a) S2, b) SIF elektrolytom impulzovym pradom
za frekvencie a) 30 Hz, b) 50 Hz pri pomernej hodnote relaxaéného Casu a) 60 %, b) 70 % a 3 min stahovania v kyseline
chrém-fosforeénej
Fig. 4. SEM morphology of the samples pigmented in a) S2, b) SIF electrolyte by PRC at frequency a) 30 Hz, b) 50 Hz and
relaxation time a) 60 %, b) 70 % of pulse after 3 min stripping in chromium-phosphoric acid
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sa vylu¢i mnozstvo niklu, ktoré je pre dant vzorku
rozhodujuce a pocas doby relaxacie, aj ked sa vylaci Ni,
jeho mnozstvo predstavuje priblizne tretinu mnoZstva
vylaceného pocas katodového cyklu.

Nakolko L* parameter opisuje jas (svetlost) za-
znamenavaného bodu vzhladom na viditelné spek-
trum Ziarenia, vyssie vlnové dizky svetelného Ziarenia
v oblasti IR sa merali spektroskopicky. Na Obr. 6 je
zaznam zavislosti reflektivity od vinoctu pre anodicky
oxidované vzorky vyfarbené elektrolytom S2 za sku-
manych frekvencii. Zistilo sa, ze reflektivita vzoriek
je pre vzorky vyfarbené z oboch typov elektrolytov
porovnatel'na a vykazuje len vel'mi malé odli§nosti.
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Obr. 6. Zavislost reflektivity od vinoétu pre vyfarbovaci
elektrolyt bez komplexotvorného ¢inidla za skumanych

frekvencii
Fig. 6. Dependence of reflectance on wavenumber for

studied pigmentation electrolyte S2 without complexing
agent at the studied frequencies

Zo ziskanych vysledkov sa da skonstatovat, ze
vplyv relaxa¢ného casu na kvalitu vyfarbovania pre
povlaky ziskané z elektrolytu bez komplexotvorného
¢inidla (S2) je vyznamny. Najlepsie vlastnosti povrchu
sa dosiahli pri pomere relaxa¢ného casu k cekovému
Casu impulzu 1:3. Vplyv relaxaéného Casu na kvalitu
vyfarbovania pre povlaky ziskané z elektrolytu bez kom-
plexotvorného ¢inidla nie je vyznamny. Najlep$iu kva-
litu pre tento typ povlaku sa zaznamenala pri pomere
relaxaéného Casu k cekovému Casu impulzu 1:2, ale
kvalitativne sa nedosiahla taka uroven ako vyfarbovanie
v S2 elektrolyte za pouzitia impulzového pradu.
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