ANODOWANIE - CZWARTY WYMIAR ALUMINIUM

1.1.Anodowe utlenianie aluminium

Metaliczne aluminium tworzy pod wptywem atmosfery na-

turalng warstwe tlenkowa, ktéra chroni metal przed dalszg

korozjg. Ta naturalna warstwa tlenkowa nadaje aluminium re-

latywnie wysokg odpornosc¢ na korozje w normalnych warun-

kach klimatycznych. Elektrochemiczny potencjat aluminium

—1,69V ustawia do w grupie metali nieszlachetnych.
Wychodzgc z tego normalnego potencjatu, to aluminium
musiatoby reagowaé spontanicznie z wodg. W tym wypadku

jednak tak nie jest, poniewaz przez naturalng warstwe tlenko-

wa potencjat aluminium przesuwa sie o ok. 1Volt w strone

wartosci dodatnich (w praktyce oznacza to, ze aluminium za-
chowuje sie jak metale bardziej szlachetne niz to by wynikato

z wartos$ci jego potencjatu elektrochemicznego).

Magnez -1.65
Cynk -1.02
Aluminium Alloys 7072 -0.88
Aluminium Alloys 5xxx -0.77 + -0.79
Aluminium Alloys 7075-T3 -0.76
Aluminium Alloys 1XXX, 3xxx, 6xxx -0.72 +~ -0.75
Kadm -0.74
Aluminium Alloys 2024-T6 -0.73
Stal weglowa, Zelazo -0.50
Otfow -0.47
Cyna -0.41
Otéw-cyna (60-40) -0.37
Mosigdz (60-40) -0.20
Miedz -0.12
Inconel -0.04
Stal szlachetna (19-8, passive) -0.01
Braz (95-5) +0.00
Nikiel +0.01

Samoistna warstwa tlenkowa jest jednak bardzo cienka
i jesli powstaje na czystej chemicznie powierzchni aluminium
wynosi po kilku sekundach ok. 10 nm ($rednica atomu glinu
wynosi 0,3 nm), po jednym dniu 0,003 do 0,005 um i po kilku

miesigcach 0,1-0,5 um. Btonka ta moze by¢ pogrubiona kilka-

set razy w sposob sztuczny. Powtoki wytwarzane sztucznie

metodami chemicznymi lub elektrolitycznymi sg wigec znacznie
grubsze, a tym samym majace lepsze wtasnosci absorpcyjne,

umozliwiajgce ich barwienie oraz wtasnos$ci antykorozyjne

i adhezyjne.

Jesli w otoczeniu jest wilgo¢ to w zewnetrznej strefie war-
stwy utlenionej dochodzi do hydratacji i tlenek staje sie wodo-

rotlenkiem (AI(OH)3 . Powstate w ten sposéb warstwy nie sg

dekoracyjne i zbyttwarde, przez co tatwo ulegajg wptywom

warunkow atmosferycznych i mechanicznych. Badania [1]

wykazaty, ze warstwa ta skfada sie gtéwnie z bemitu, wg reakciji:

Al + 2H,0 = y- AIO(OH) + 1,5H,

1)

Na szybkosc tej reakciji istotny wptyw wywiera temperatura.
Powyzej 750C nastepuje szybki wzrost grubosci do ok. 2 um
(ten sposob wytwarzania powtoki nosi nazwe bemitowania).
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Wykresy Pourbaix wskazuja, ze tlenek glinu zachowuje swojg trwato$¢ tylko
w Srodowisku obojetnym, natomiast ulega dziataniu roztwordw o pH nizszym
od 4 iwyzszymod 9

Wytwarzane z aluminium przedmioty potrzebujg dobrej
ochrony korozyjnej. Uzyskuje sie to w procesie elektrolitycz-
nego utleniania aluminium (= Eloksal), powierzchnia aluminium
przeksztafca sie w pokrywajacg jg rwnomiernie warstwe
tlenkowg. Stop aluminium, obrébka i parametry eloksalowa-
nia-anodowania okreslajg wyglad warstwy utlenionej. W ten
sposdb wytworzona warstwa powierzchniowa jest twarda
i dobrze chroni powierzchnie aluminium przed korozjg i Scie-
raniem.

Dzieki roznym metodom wytwarza sie uzytkowe powtoki
anodowe dekoracyjne spetniajgce rozne funkcje. Materiat
— aluminium w procesie anodowania (eloksalowania) staje sie
odporny na walencyjnos¢, wytrzymaty i tatwy w konserwaciji.
Metaliczny odpowiedni dla materiatu szlachetny charakter
zostaje zachowany.

Anodowane aluminium mozna bez problemu ponownie
wykorzystywaé, po okresie uzytkowania wyroby z aluminium
mozna powtornie przetwarzac¢. W zwigzku z tym mozna
powiedziec¢, iz metoda anodowania, nadajgc wymagane
wtasciwosci powierzchni aluminium, jest nieszkodliwa dla
Srodowiska. Przy ponownym wykorzystaniu elementu budow-
lanego z aluminium warstwa utleniona pozostaje w piecu do
wytapiania zamieniona na metaliczne aluminium.

Anodowane elementy budowlane z aluminium majg wiele
zalet. tatwa obrobka i wysoka wytrzymato$¢é materiatu po-
zwalajg na prawie dowolne jego wykorzystanie. Anodowana
warstwa powierzchniowa dziata ochronnie i nie wymaga du-
zego nakfadu przy konserwacji. Szeroka paleta rodzajow
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struktury i barwy powierzchni daje duzg swobode przy zasto-
sowaniu elementéw aluminiowych wykorzystujgc wysokie wa-
lory estetyczne zacheca do powszechnego zastosowania.

Powstajgca w procesie anodowania warstwa anodowa nie
przewodzi pradu jest bardzo twarda i pozwala na nadanie po-
wierzchni nowego wygladu poprzez jej zabarwianie. Warstwa
anodowa z Al203 jest warstwg ceramiczna, bardzo cienkg
i mocno potgczong z aluminium, z ktérego wyrasta.

Dzisiaj jest znanych wiele metod anodowania, ktore po-
zwalajg na wytwarzanie warstw utlenionych o bardzo réznych
wtasciwosciach. Mozna wymieni¢ kilka specyficznych cech
warstw anodowych mozliwych do osiggniecia w tych proce-
sach anodowania.
® zalezne od metody réznice w gruboéci warstwy od 0,3 do
ok. 200 um,
jasne jak szkto, przezroczyste warstwy,
barwne warstwy przez zabarwienie warstwy utlenione;,
barwne warstwy przez barwienie barwnikami organicznymi,
elektrolitycznie barwione warstwy anodowe,

warstwy utlenione z osadzonymi, wtrgconymi czasteczkami
funkcyjnymi (np. PTFE),

Obok wymienionych tabeli 1 metod standardowych stosuje
sie w niektorych dziedzinach zastosowania — np. w budowie
maszyn, specjalne metody obrobki.

Mozliwos¢ pokrywania aluminium i jego stopdw powtokami
tlenkowymi zwigkszyto w znacznym stopniu zastosowanie alu-
minium w réznych dziedzinach przemystu w tym w budownictwie.
Zawazyty o tym specyficzne wtasnosci warstw tlenkowych na
aluminium, takie jak wysoka twardo$¢, wysoka odporno$¢ na
Scieranie, duza inertno$¢ chemiczna, zapewniajgca wysoka
ochrone metalu przed stabo agresywnymi srodowiskami
i wptywami atmosferycznymi oraz idealna przyczepno$¢ war-
stwy do podioza, uniemozliwiajgca jej mechaniczne oderwanie.

Wiasnosci powtok zalezg od ich struktury i sktadu chemicz-
nego. W sktad powtok wchodzg r6zne odmiany polimorficzne

Tabela 1: Warianty metod utleniania anodowego

tlenku i wodorotlenku glinu. Znajomo$¢ wiasnosci fizyczno

— chemicznych tych zwigzkéw umozliwia wiasciwe kierowanie

procesami wytwarzania powtok, ich barwienia i uszczelniania.

1.1.1. Teorie tworzenia powioki

Formowanie sie powfoki tlenkowej w procesie anodowe-

go oksydowania nie zostato dostatecznie wyjasnione ponie-

waz na proces ten ma wptyw wiele czynnikdw takich jak: pa-

rametry procesu anodowania, sktad i struktura aluminium i

jego stopow, sktad kapieli.

Warstwa Al203 powstaje na aluminium, jezeli wyréb z
tego metalu zanurzony zostanie w odpowiednim elektrolicie i

wtgczony w obwaod elektryczny pradu statego jako anoda. Na
rys. 2 przedstawiono schemat procesu anodowania.

TR T T s 3 P T P

Rys. 2 Schemat procesu anodowania:

(3)

1.+ biegun (anoda) = profil; 2.- biegun (katoda) = Al. — elektrody
3.wanna — elektrolizer ; 4.wczep anodowy; 5.prostownik; 6.przedmiot obrabiany

7.elektrolit

Zakres grubosci

Metoda warstwy w [um] Barwa warstwy utlenionej Dziedziny zastosowania
budownictwo, urzadzenia do-
Metoda standardowa GS+GSX 5-10 bezbarwna mowe przemys! meblarski
Metoda standardowa budownictwo, urzgdzenia
GS+GSX zabarwiona orga- 5-10 barwna domowe przemyst meblarski,
nicznie architektura wnetrz

Metoda standardowa
GS+GSX zabarwiona elek-
trolitycznie w Sn — elektrolicie
(Metoda dwuetapowa)

5-10

jasny braz do czarnego

budownictwo, urzadzenia
domowe przemyst meblarski,
architektura wnetrz

Metoda standardowa +
specjalny etap np. metoda
Spektro-Color zabarwiona elek- 5-10
trolitycznie w Sn — elektrolicie
(Metoda dwuetapowa)

jasny braz do czarnego +od-
cienie zielonego; niebieskiego;
szarego; zoitego i czerwonego

budownictwo, urzadzenia
domowe przemyst meblarski,
architektura wnetrz

Anodowanie twarde 25-200um

bezbarwna do szarej

budowa maszyn i pojazdéw;
budowa samolotow

Anodowanie w tasmach 0,2-25

bezbarwna

architektura wnetrz; przemyst
elektrotechniczny
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Aby reakcja mogta przebiegac w elektrolicie muszg znaj-
dowac sie aniony zawierajgce konstytucyjnie zwigzany tlen np.:
S042-, (CO0)43-, PO43-, BO33- itp.

Podczas elektrolizy ujemnie natadowane aniony znajduja-
ce sie w roztworze elektrolitu, zdgzajg do aluminiowej anody.
Na anodzie nastepuje roztadowanie sie aniondw z wydziele-
niem tlenu. W ten sposob kosztem redukcji anionu nastepuje
utlenienie metalu anody zachodzace z wydzieleniem Al203.
Na katodzie natomiast nastepuje redukcja elektrody kosztem
utleniania sie kationu, ktéoremu towarzyszy wydzielanie sie
wodoru.

Uogodlniajgc mozna stwierdzi¢, ze tgczenie sie tlenu z ma-
terialem anody jest wynikiem wielu procesow fizykochemicz-
nych: dysocjacji, migracji jonow, roztadowywania sie jonéw
na elektrodach i innych reakcji chemicznych.

Utlenianie sie aluminium mozna przedstawi¢ sumarycznie
nastepujacym rownaniem:

2APR* + 3R* + 3H20 ALO, + 3H,R 2)
gdzie R2 - dwuujemny anion, np. SO, 2

Elektrolitem w procesie anodowania jest na ogot kwas.
Dzieki preznosci roztwdrczej metalu nastepuje przechodzenie
kationow Al do roztworu a efekt rozpuszczalnosci potegowa-
ny jest przez r6znice potencjatéw miedzy anodg i katoda, za-
pewniajgcyg staty doptyw elektronéw z anody.

W obszarze przy anodowym nastepuje nasycenie roztwo-
ru jonami Al3+, przy czym jednoczesnie zwieksza sie steze-
nie jonéw OH- wedrujacych do anody. Efektem jest zmniej-
szenie sig¢ wartosci pH w strefie przy anodowej, co prowadzi
do hydrolizy powstatej soli glinowej. Najpierw wydziela sige hy-
drargilit a nastepnie bemit i pewne ilosci disporu.

W koncowej fazie wodziany te, pod wptywem wydzielajgcego
sie ciepfa reakcji, przechodzg w bezpostaciowy tlenek z nie-
wielkg domieszkg y- Al,O, i bardzo matg domieszkg a- Al,O,.

Na rys. 4 przedstawiono zasade i budowe tworzenia sie
warstwy tlenku.

Rys.4 Tworzenie sig i budowa warstwy tlenku na aluminium

Anodowo wytworzone warstwy utlenione sktadajg sie
z praktycznie pozbawionej porow dielektrycznej warstwy ba-
rierowej i lezgcej nad nig drobno-porowatej warstwy kryjgce;.
Warstwa kryjgca powstaje z warstwy barierowej w procesie
wtdrnego rozpuszczania w elektrolicie. Natomiast warstwa

barierowa regeneruje sie przy tym przez przeksztatcenie alu-
minium w tlenek aluminium z tg samg predkoscig, z ktorg po-
wstaje z niej warstwa kryjgca. Strona zewnetrzna jest pod-
czas anodowania wystawiona na rozpuszczajgce dziatanie
elektrolitu. Przy tworzeniu sie tlenkow jest stopniowo rozluz-
niania, rozpulchniana i rozpuszczana. Wyjasnia to dlaczego
anodowo wytworzone warstwy utlenione osiagajg specyficz-
ne dla zastosowanej metody grubosci warstwy.

Warstwy kryjgce sktadajg sie z wigzek wiodkien, ktore sg
skierowane gtownie pionowo do powierzchni metalu. Wtdkna
majg zewnetrzny ptaszcz z tlenku glinu, ktory stopniowo do
wewnatrz przechodzi w faze, ktora jest tworzona z jonéw
elektrolitu.

Do pierwszych podstawowych teorii tworzenia powtoki
i struktury warstwy nalezg teorie S.Setoh i A. MiYata [1].

Jak dotad najczesciej zatgczanym modelem do wiedzy
praktycznej jest model tworzenia powtoki wedtug Kellera
—Huntera [2]. llustracja 1 pokazuje zasadnicze przedstawie-
nie modelu Keller — Hunter.

Al,04

Pore

Grenzschicht
aus Alund Al, 0,4

llustracja.1 model warstwowy wedtug Kellera - Huntera

Odnosnie mechanizmu wzrastania warstwy anodowej Kel-
ler, Hunter i Robinson wyjas$niaja, ze elektrolit przewodzi prad
w porach na ich dno i dalej przenika przez twardy tlenek.

W nastepstwie wysokiego oporu elektrycznego warstwy tlen-
kowej dochodzi do miejscowego wzrostu temperatury i w zwigz-
ku z tym do przyspieszenia procesu rozpuszczania przez
znajdujgcy sie na dnie pory roztwor elektrolitu. Pora roénie

w zwigzku z tym dalej w kierunku powierzchni aluminium.
Wielkos¢ a takze ksztatt pory zalezy od rodzaju stosowanego
elektrolitu, ale niezaleznie od realizowanego napiecia robo-
czego. Grubos¢ scian pory i warstwy podstawowej zalezy od
napigcia roboczego.

Przedstawionymi modelami Kellera-Huntera nie da sig jed-
nak wyjasni¢ wszystkich wtasciwosci wytworzonej warstwy
utlenionej. Szczegodlnie problematyczne jest jednoznaczne
wyjasnienie mechanizmu reakcji uszczelniania dodatkowego
warstw anodowych.

~Jakos¢“ wytworzonych podczas anodowania warstw
np. odnosnie odpornosci na korozje, twardo$ci, $cieralnosci,
efektéw dekoracyjnych zoptymalizowano przez empirycznie
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zebrang wiedze. Czynniki wptywajgce na jakos¢ sg stale ba-
dane i poszerzane [3]. Jest to zastugg m.in. miedzynarodo-
wych zwigzkéw d.s. jakosci takich jak QUALANOD, ktére usta-
lity podstawy dla standaryzacji warunkéw produkcji na catym
Swiecie. Przy warstwach anodowych, ktére sg produkowane
przemystowo z zachowaniem wymagan specyfikacji Qualanod,
mozna dac¢ gwarancje, ze jakos¢ odpowiada najlepszemu sta-
nowi techniki.

Szczegolnie badania Dr. D. Brodalla, ALCON GmbH,
Germany ( ESTAL — Kongres 2003) [4] wyjasniaja strukture
i wiasciwosci warstw utlenionych na bazie najnowszej wiedzy:

Warstwy utlenione powstate podczas anodowego utlenia-
nia aluminium opisano w ostatnich dziesigcioleciach w wielu
publikacjach z roznymi modelami, teoriami i hipotezami [1].
Najczesciej stosuje sie model przy zastosowaniu tak zwanych
heksagonalnych (szesciokatnych) komérek. Takie prezentacije
modelu sg wprawdzie obrazowe, ale sg mylne w sugerowaniu
krystalicznej struktury, a prawdziwe stosunki geometryczne
nie sg oddane realistycznie i dlatego prowadzg do fatszywych
interpretacji. Szczegolnie nie mozna byto wyjasni¢ i przez to
takze zrozumie¢, mechanizmu uszczelniania.

Badania zaleznosci strukturalno-chemicznych uwzglednia-
jac wszystkie znane najnowsze badania naukowe prowadzg
do opisu: warstwa tlenkowa wytworzona w procesie utleniania
anodowego aluminium jest szklista, amorficzna i zawiera
przede wszystkim tylko elementy strukturalne z atomami alu-
minium, ktére sg skoordynowane tetradycznie z atomami tlenu.
Te czworosciany AlO4 s3g potgczone przez wspoélne atomy
tlenu, do co najmniej dimerowych jednostek. Dodatkowo sfera
koordynacyjna elementow strukturalnych zawiera w sobie po-
mostowo potgczone aniony elektrolitu. Powstajgce amorficz-
ne, szkliste warstwy tej fazy tlenku majg nieuniknione pory juz
z powodu koniecznego przeptywu pragdu podczas elektroli-
tycznego wrastania w metal. Na granicy fazy wzglednie na
froncie wrastania w metal powstaje czysta tlenkowa ,warstwa
barierowa“. Pory sg ustawione rownolegle do linii natezenia
pol pradu. Powstajgce kolumny tlenkowe z w danym wypadku
wewnetrzng porg formujg pokrywajgc powierzchnie obok sie-
bie zgodnie z naturg heksagonalne przyporzagdkowanie
o strukturze makrokomorkowej, o strukturze plastra pszczele-
go [llustracja 5].

Ocena analiz elementarnych takich $wiezo wytworzonych
warstw prowadzi do chemicznego sktadu, ktéry moze byc¢
przedstawiony nastepujgco w tak zwanej definicji tlenku w do-
brym przyblizeniu jako ,wartos¢ przecietna“:

2A1,0,.0580,.xH,0 (x=appr.1)
Waznym jest, ze te z otwartymi porami jeszcze nie uszczel-
nione warstwy skiadajg sig przewaznie z czworoscianow AlO, .,

okreslenie ,warstwa utleniona“ jest uzasadniona. Mozna wyj$¢é
z zatozenia, ze tak zwana "warstwa barierowa“ utworzona na
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granicy faz pomiedzy warstwg utleniong i metalem

z czystego Al,O, sktada sig¢ z czworoscianéw AlO,. Zachowu-
je strukture ramowg plastra pszczelego, wzglednie zewnetrz-
ng szesciostronng konstrukcje kratowg graniczacych ze sobg
stupdw tlenkowych z wewnetrznymi porami, pierwotne czwo-
rosciany AlO, tworzg twardszg faze tlenkowg [llustracja 5].
Jest pozbawiona anionow elektrolitu. Wraz z wewnetrzng po-
wierzchnig tworzonych por wzrasta stezenie anionow. Sama
powierzchnia wewnetrzna powinna juz by¢ utworzona jako
czysta sktadajgca sig z osmioscianow AlO, nasyconych
anionami elektrolitu.

Chemicznie, w odniesieniu do ciat statych dochodzi, w tej
amorficznej fazie tlenkowej w sposob nieunikniony do po-
wstania tak zwanej szeroko$ci fazy, na ktérg majg takze
wptyw warunki tworzenia. Do tych warunkéw tworzenia
zalicza sie:
© Rodzaj elektrolitu
® Temperatura
® Gestosc¢ pradu

Poréwnawcze badania prowadzg do wniosku, ze pred-
kos¢ wzrostu zalezy od gestos¢ prgdu i temperatury. Przy
jednakowych elektrolitach pod wzgledem chemicznym war-
stwy anodowe identyczne pod wzgledem strukturalnym po-
wstajg w takich parametrach. Zaleznosc ta jest nastepujgca
przy wysokich gestosciach pragdu i wysokich temperaturach
mozna uzyskac jednakowg strukture warstwy jak przy poréw-
nanie niskich gestosciach pradu i nizszych temperaturach.

Przy ocenie temperatury decydujgca jest ,temperatura
obiektu“ a nie tylko temperatura kapieli, poniewaz utlenianie
anodowe jest procesem egzotermicznym a ciepto reakcji
mozna odprowadzi¢ od anodowanego obiektu tylko przez
chtodzenie i cyrkulacje kagpieli.

Prowadzone badania zmierzajg do wyjasnienia zjawisk
wystepujgcych w procesie anodowania i w przysztoéci po-
zwolg lepiej wyjasni¢ okreslone czesciowe procesy powsta-
wania warstwy utlenionej oraz jej dalszej obrobki np. dodat-
kowego uszczelniania. Odnosnie szczegdfowych wywodoéw
dotyczacych teorii powstawania powtoki nalezy w tym miej-
scu odestac¢ do obszernej literatury.
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