ANODOWANIE - CZWARTY WYMIAR ALUMINIUM

1.1.2. Fizyczno-chemiczne wtasciwosci warstw anodowych

Witasciwosci warstw anodowych zalezg zasadniczo od
warunkow w jakich sg wytwarzane, sktadu elektrolitu i innych
parametrow. Podane w tabeli 1.1.2 wtasciwosci fizyczno-tech-
niczne odnoszg sie przewaznie do wytworzonych warstw
utlenionych metodg pradu statego w elektrolicie — kwasie
siarkowym (metoda GS — metoda pragdu statego) zgodnie
z opisanymi parametrami pracy.

Anodowa warstwa utleniona wrasta w sposob bezposredni
w metal, to znaczy pierwotna powierzchnia metalu przeksztat-
ca sie w warstwe utleniong — i dopiero przy zaawansowanym
wzroscie nastepuje rozbudowa na zewnatrz. W pierwszym
etapie wytwarzania warstwy anodowej tworzy sie warstwa
barierowa. Jej grubos¢ nie przekracza 0,5 do 2% ogolnej gru-
bosci powtoki anodowe;j.

Warstwa barierowa tworzy sie najpierw przy wysokich
napigciach i jej grubos¢ wzrasta wraz ze wzrostem napiecia
a nastepnie zmniejsza sig ze wzrostem zdolnosci wtérnego
rozpuszczania elektrolitu. W klasycznych procesach przemy-
stowych, gdzie zdolno$¢ rozpuszczania elektrolitu jest duza,
warstwa barierowa jest bardzo cienka (0,03 — 0,05 um), nato-
miast w specjalnych roztworach o niewielkiej zdolno$ci wtor-
nego rozpuszczania (np. kwas borowy) warstwa barierowa
stanowi catg grubos¢ powtoki.

Warstwa barierowa formuje sie jako pierwsza. Jest niepo-
rowata i przewodzi prad tylko w miejscach o nieprawidfowej
strukturze. Grubosc¢ warstwy barierowej jest funkcja napiecia
formowania i wynosi ok. 14A/V, gdy nie zachodzi proces wtor-
nego rozpuszczania w zaleznosci od stosowanego rodzaju
elektrolitu.

Na grubosc¢ warstwy barierowej ma wptyw wiele innych
czynnikow:
® temperatura elektrolitu ma wptyw nieznaczny, niemniej ze

wzrostem temperatury zmniejsza si¢ jej grubosg,
® gestosc prgdu ma bardzo maty wptyw na jej grubosé,
® wplyw stezenia elektrolitu jest dos¢ charakterystyczny:

przy statym napieciu i temperaturze maksymalng grubos¢
uzyskuje sie przy bardzo matych stezeniach H2SO4. Przy
wzroscie stezenia nastepuje spadek grubosci jednostko-
wej warstwy barierowej (minimum grubosci wystepuje
przy stezeniach 35 — 65%), natomiast przy stezeniach po-
wyzej 65% wystepuje wyrazny wzrost grubosci i ponownie
po przekroczeniu stezenia ponad 90% gwattowny spadek
grubosci warstwy barierowej do znikomo matej grubosci.

Wierzchnia warstwa anodowa wyrasta z warstwy barierowe;.
Badania pod mikroskopem elektronowym powtok tlenkowych
pozwolity na stwierdzenie, ze warstwa anodowa jest porowata
i ma budowe komorkowg wskutek rozpuszczajgcego oddzia-
tywania elektrolitu na pojedynczg komorke sformowang
w dnie poru. Rozpuszczanie tlenku w warstwie barierowej
nastepuje w wyniku wzrostu temperatury roztworu pod wpty-
wem pradu przeptywajgcego w miejscu przebicia. Zjawiska te
decydujg o formowaniu si¢ porow. Podczas przeptywu pradu
przez pojedynczy por rozrasta sie cylindryczna komoérka
zorientowana w kierunku pola elektrycznego. Po pewnym

czasie trwania procesu pojedyncza komoérka styka sig liniowo
z sze$cioma otaczajgcymi jg cylindrami i tworzy heksagonalny
stup (rys. 3). Rbwnoczesnie zmienia sie ksztatt poru w gwiaz-
dzisty, z szeScioma ramionami skierowanymi do narozy sze-
Sciokata.

Tlenek glinowy i jego wtasnosci

Tlenek glinowy jest przedstawicielem specjalnego rodzaju
powifok ceramicznych.

AlQ, jest substancjg bezbarwng, o wysokiej temperaturze
topnienia (2045°C) i wrzenia (2980°C). Tlenek glinu ma wiele
bezwodnych odmian krystalicznych, lecz najbardziej rozpo-
wszechniong jest odmiana o — AL,O,, zwana korundem lub
szafirem gdy wystepuje w postaci monokrysztatu. W literatu-
rze opisano szesc¢ innych odmian krystalicznych tego tlenku,
jednak ich struktury nie zostaty okre$lone i w zwigzku z tym
czesto zalicza sig je razem do odmiany y — Al,O,. Trzeciej od-
miany nie udato sie dotychczas wyodrebnié, chociaz stwier-
dzono istnienie wodzianow f - Al,O,.

Najtrwalszg odmiang jest korund o - ALO,, tworzgcy
romboedryczne ksztafty, gdzie atomy tlenu utozone zostaty
w zwarty uktad heksagonalny, w ktérym atomy glinu zajmujg
osmioscienne pozycje weztowe. W celu otrzymania prawidfo-
wego stosunku atomow glinu do atomow tlenu, jedna luka na
trzy pozostaje niezajeta i wowczas atomy glinu tworzg otwar-
te warstwy szes$ciokatow (rys. 1)

A warstwa 0
C,warstwa Al’'

B warstwa 0
Cwarstwa A”**

Rys.1. Struktura krystaliczna tlenku glinu typu alfa (korund)
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Atomy tlenu utozone sg w przyblizeniu w ukfadzie hz
z mniejszymi atomami glinu w miedzyatomowych lukach
osmioscianu, z jednym miejscem na trzy pustym, tak wiec
istniejg trzy odmiany warstwy Al., zaleznie od potozenia miejsca
pustego, a powtarzajgca sie konfiguracja sktada sie z dwunastu
warstw: AC,BC,AC,BC,AC,BC,.

Co prawda atomy aluminium sg utozone bezposrednio
jeden nad drugim w kolejnych warstwach, to obecnos¢ pustych
Srodkow szesciobokow oznacza, ze powtarzajgce sie komorki
zawierajg 6 warstw atomow tlenu oraz 6 warstw atomow glinu
(A'i B sg zwartymi, heksagonalnymi warstwami atomow tlenu
aC,, C,iC, sg wtrgconymi warstwami atoméw aluminium
w otwartej warstwie szesciokgtow. Potowa takiej komorki
pokazana jest na rys.1.

Twardosc krysztatow korundu wynosi 9° w skali Mohsa
a ciezar wiasciwy 3,9 G/cm?. Wykazujg dobrg przewodnos¢
cieplng i nie sg higroskopijne. Wszystkie odmiany wodzianow
a—AlO, iy - ALQO, po ogrzaniu powyzej 1200°C przechodzg
w o —ALQ,.

Drugg odmiang polimorficzng jest y — Al O, ktdra krystalizu-
je w uktadzie regularnym w postaci oktaedrow. W przeciwien-
stwie do korundu nie wystepuje w przyrodzie, lecz powstaje
w wyniku odwodnienia hydrargilitu. Odmiana tego tlenku ma
wtasciwosci higroskopijne i tatwo absorbuje wiele innych
substancji.

Obie odmiany tlenku glinu sg nierozpuszczalne i z wodg
nie tworzg wodorotlenkéw, ktore powstajg tylko w czasie hy-
drolizy soli glinowych. Zaleznie od temperatury i pH tworza
orto lub metawodorotlenki, ktére w rzeczywistos$ci nie sg
zwigzkami o Scisle okreslonym sktadzie chemicznym typu
AI(OH), i AIOOH lecz wodzianami o — Al,QO,,

y - Al O, oraz niewyodrgbnionego p - Al,O,, o réznym stop-
niu uwodnienia okreslonego wzorem AL,O,- nH,0.

Wyrdznia sie trzy szeregi: a, B, y tych zwigzkow,

w tym najczesciej spotykane; diaspor a — Al,O, - H,0O i bemit
y—AlLO, - H20 bedgce odmianami metawodorotlenkow, kry-
stalizujgce w uktadzie rombowym w postaci graniastostupow
a réznigce sie wspotczynnikiem zatamania swiatta. Hydrorgilit
y—AlLQ, - 3H,0 zachowuije sig¢ jak ortowodorotlenek, tworzgc
ptytki uktadu jednoskosnego.

Pod wzgledem chemicznym Al,O, jest typowym zwigzkiem
amfoterycznym, tj. wykazujgcym w jednakowym stopniu wta-
snos$ci kwasowe i zasadowe. Tlenek ten rozpuszcza sig zaréw-
no w kwasach jak i mocnych zasadach. Najtrudniej rozpusz-
cza sig o — Al,O,, tatwiej y — Al,O, a najtatwiej wodorotlenki,
rozpuszczalno$¢ ktérych zalezy od stopnia uwodnienia
i odmiany polimorficznej.

Sktad i struktura warstwy anodowej

Sktad warstwy anodowej w znaczacym stopniu zalezy od
rodzaju i stezenia elektrolitu oraz od innych warunkéw procesu.
W literaturze najczesciej spotyka sie poglad, ze sztuczna
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powtoka tlenkowa sktada sie z bezwodnego, amorficznego
AlL,O, o budowie y - AL,O,. Wg. jednych autorow powtoki wy-
twarzane w kwasie szczawiowy lub borowym majg strukture
tlenku y - Al,O,, wg innych powtoki formowane w elektrolitach
kwasu siarkowego, fosforowego, szczawiowego oraz w roz-
tworach fosforanu trojsodowego maja strukture amorficzng.

Autorzy wielu prac wykazali, ze stosowanie wysokich na-
piec¢ i niskich stezen elektrolitow utatwia formowanie krysta-
licznej sieci y — Al,O,, zwigkszajgc jego zawartos¢ w powtoce.
Trillant i Tartian wykazali, ze powtoki formowane w 20%
H,SO, majg w wierzchniej warstwie strukture krystaliczng
ztozong z mieszaniny monohydratu y — Al,O,, albo z monohy-
dratu i nie skrystalizowanej formy przej$ciowej. W skfad
powtoki tlenkowej mogg wchodzi¢ takze aniony elektrolitu
absorwowane lub zwigzane chemicznie.

Porowato$¢ powtok zalezy od zdolnosci wtérnego roz-
puszczania przez elektrolit i zmienia sie¢ z szybko$cig wzrostu
powtoki, warunkami procesu i rodzajem elektrolitu. Tak np. naj-
wigksze rozmiary poréw i najmniejsze ich ilosci stwierdzono
w powtokach formowanych w kwasie szczawiowym przy
zastosowaniu pragdu zmiennego: (60 porow/um?, porowatosc
8%),podczas gdy przy formowaniu w kwasie siarkowym przy
stosowaniu pradu statego uzyskuje sie¢ bardzo duze ilosci

drobnych poréw (800 poréw/um2, porowatos¢ 13,4%).

Zdj. 1. Struktura poréw w powfoce tlenkowej (zdjecia wykonane metoda repliki
pod mikroskopem elektronowym, pow. 35 000 x)

Rysy i spekania warstwy anodowej

Warstwa utleniona jest zakotwiczona w metalu podtoza
(Aluminium) i nie moze zosta¢ z niego oddzielona mecha-
nicznie bez dziatania na metal podstawowy. Przy odksztatca-
niu mechanicznym (zginaniu) warstwa utleniona nie oddzieli
sie od metalu podtoza, lecz ze wzgledu na matg zdolno$¢
rozszerzania powstang rysy. Przy wytworzonych metodg GS
— pradem statym warstwach rysy powstajg juz przy rozsze-
rzeniu od 0,2 do 0,4 %. Powstawanie mikro-rys zalezy w du-
zym stopniu od warunkdéw anodowania i zmiennego obcigze-
nia temperaturg anodowanego aluminium.



Zdj.2 Przyktadowe spekania warstwy anodowej

Grubos¢ warstwy

Grubosc¢ zalezy od zastosowanej metody anodowania.

W konwecjonalnych elektrolitach na czystym lub niskostopo-
wym aluminium uzyskuje sie nastepujgce grubosci:

® Metoda kwasem chromowym: 3 do 6 um

® Metoda kwasem siarkowym — prgdem statym: 5 do 30 um
® Metoda kwasem szczawiowym : 10 — do 60 um

® Metoda anodowania twardego: 40 — 300um

Grubos$¢ powtoki w powaznym stopniu zalezy od sktadu
i struktury metalu, od stezenia i temperatury elektrolitu.

Rownomierna grubos$¢ zalezna jest od struktury metalu
podfoza, przy czym na wyrobach po przerobce plastycznej
na zimno lub po homogenizujgcej obrdbce cieplnej uzyskuje
sie najrbwnomierniejsze grubosci.

Grubos¢ warstwy przy zastosowaniu metody standardowej
(np. metody GS - metody z prgdem statym) jest najwazniejszym
kryterium dla ochrony przeciwkorozyjnej warstwy utlenione;j.
Mozna nig sterowac¢ w szerokim zakresie przez wybér odpo-
wiednich parametréw pracy.

Na wytwarzanie warstwy powinni zwrdci¢ uwage szcze-
golnie konstruktorzy elementow budowlanych, poniewaz
warstwa rosnie ponad powierzchnie metalu o ok. 1/3 ponad
pierwotny wymiar. To znaczy, ze warstwa utleniona
o grubosci 15 um daje przedmiot grubszy o 5 um.

Obrabiane Alumininm

Rys.2 Przedstawienie zasady wzrostu warstwy anodowe;

Grubos¢ warstwy okresla zasadniczo, jak wspomniano,
wtasciwosci przeciwkorozyjne warstwy utlenionej. Zaleznosci
pomiedzy gruboscig warstwy i klasami obcigzenia, narazenia
sg szczegobtowo wyjasnione w rozdziale 1.4. Na rysunku 3
przedstawiono mozliwe do zrealizowania grubosci warstwy
w poréwnaniu z naturalng warstwg utleniona.

Twardos¢ warstwy utlenionej

Witasna twardos¢ anodowej warstwy utlenionej jest bardzo
wysoka. Btedem jest jednak twierdzic, ze przez anodowe utle-
nianie podtoza aluminium uzyska sie znaczny wzrost twardo-
$ci i w zwigzku z tym polepszenie odpornosci mechaniczne;j.
Generalnie twardos¢ warstwy zalezy od warunkéw anodowa-
nia a mianowicie warstwa utleniona bedzie twardsza im niz-
sza jest temperatura i stezenie elektrolitu. Jest to uzasadnio-
ne tym, ze w tych warunkach jest mniejsze rozpuszczanie
wsteczne elektrolitu. Z pomocg nowoczesnej metody kontroli
mikro-twardo$ci mozna sprawdzi¢ w warunkach roboczych
realizowang twardos$¢. Tlenek glinu jest najtwardszym ze zna-
nych materiatéw (twardos$¢ Vickersa Hv = 20 GPa), jednak
porowata powtoka tlenkowa nie wykazuje tak duzej twardo-
Sci. Najczesciej spotykane powtoki anodowe majg twardosc¢
do 5GPa w zaleznosci od grubosci i warunkdéw procesu.

Suche powietrze

po 1-2 latach na
Swiezym powietrzu

Wytworzona przez gotujaca |
wode albo pare

Wytworzona przez chem.
chromianowanie

‘Wytworzona przez anodowe
utlenianie w H SO,

Warstwa fosforsanowo-chromowa / 1-2 pm

Anodowa warstwa utleniona do
nakladania lakieru 3- Sum

Pow. Warstwy utlenionej / 0,01pm

Pow. warstwy utlenionej / 0,1um

Warstwa bomitowa / 0,2-2,0nm

Anodowa warstwa utleniona do
ochrony przeciwkorozyjnej

Grubos¢ warstwy w pm

Rys.3 Wzrost warstwy naturalnie i anodowo powstatych warstw utlenionych
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Wtasciwosci izolacyjne:

Witasciwosci izolacyjne mozna dobrze sprawdzi¢ przez
skontrolowanie napigcia przebicia. Dzieki odpowiedniej metodzie
uszczelniania dodatkowego mozna zwiekszy¢ napiecie przebi-
cia 0 30 — 100%. Kilka metod pomiaru do okreslania grubosci
warstwy wykorzystuje zaleznos¢ napigcia przebicia od grubo-
Sci warstwy. Wazne jest przy tym, ze sg do dyspozycji odpo-

wiednie wzorce.

Zachowanie absorpcyjne:

Powtoki tlenkowe, dzigki swej znacznej porowatosci, wykazujg
duzg zdolnos$¢ absorpcyjng réznych cieczy, zwigzkéw orga-
nicznych i barwnikéw. Powtoka tlenkowa moze zaabsorbowac
dziesieciokrotnie wiekszg objetos¢ elektrolitow lub cieczy niz
wynosi jej wiasna objetosc¢.Inne wiasnosci powtok anodowych
a w szczegolnosci odpornosc¢ na korozje zostang omowione w

jednej z kolejnych czgsci cyklu poswigconego anodowaniu.

Zachowanie odbijajgce:

Specyficzne wtasciwosci odbicia nadaja sige szczegodinie
do produkcji specjalnych lamp z anodowanymi reflektorami.
Wraz ze wzrastajgcg gruboscig warstwy utlenionej zmniejsza

sie zdolno$¢ odbicia.

Zabarwienie powtoki:

Barwa warstwy anodowej uzalezniona jest od skfadu elek-
trolitu, sktadu metalu oraz od warunkéw procesu anodowania.
Istotny wptyw, szczegdlnie na zabarwienie powtok w kolorze
naturalnym, mogg mie¢ procesy ptukania i czystos¢ gorgcej
wody w procesie uszczelniania powtoki. Czystos¢ i zabarwie-
nie powtoki zwigzane jest z absorpcjg produktéw rozktadu
elektrolitu i wod ptuczgcych. Zabarwienie zalezy od rodzaju i
zawartos$ci sktadnikow stopowych w obrabianym detalu. Cat-
kowicie bezbarwne powtoki mozna uzyskiwac w procesie ano-
dowania w kwasie siarkowym (przy $rednich gestosciach pra-
du) czystego lub niskostopowego aluminium. Zelazo zawarte
w stopie jako domieszka powoduje zmetnienie powtoki. Man-
gan i krzem nierozpuszczalne w elektrolicie nadajg powtoce
brunatne (mangan) lub szare (krzem) zabarwienia, chrom
sprzyja tworzeniu z6ttych powtok.

W opracowaniu artykutu wykorzystano:

Wtasnosci fizyczne

Gestosc 4g/cm?®

Gestos¢ nasypowa 2,8-3,2 w zaleznosci od porowatosci

Porowato$¢ zalezy bardzo od warunkéw anodo-
wania i jest w zakresie 20-30%, z wzrastajacym
napigciem zmniejsza sie. Warstwy wytworzone

metodg GS - pradu statego wykazujg optymalne

parametry porowatosci.

Porowatos$¢

Mierzone do wystagpienia pierwszej rysy
wioskowatej (mikropeknigcia) rozszerzenie
waha sie w zaleznosci od stopu i warunkéw

anodowania i metody dodatkowego
uszczelniania. Wynosi w $rodku 0,3 do 0,4 %.

Rozszerzalnosc¢

Anodowo wytworzone warstwy tlenkowe
wykazujg podobng do korundu twardosc¢.

W zaleznosci od stopu i warunkéw anodowa-
nia mozna uzyskiwac twardosci 7-8 wedfug
skali Mohsa, wzglednie 500-900 wedtug Brinella
wzglednie HV 250 — 350 przy dekoracyjnych
warstwach anodowych i HV 300-600 przy war-
stwach anodowych wyprodukowanych
w procesie twardego anodowania.

Twardos$¢

Modut elastycznosci 5000 kg/mm?2

Wtiasciwosci termiczne

2000°C (Aluminium 660°C).
Mono-wodorotlenek traci potrzebng do
krystalizacji wode w temperaturze ok. 350°C

Punkt topnienia

Linearny wspotczynnik

-6 0, ini -6
e 5x10% przy 0°C ( Aluminium 23 x 10¢)

0,05 -0,15 cal./sek. x cm x °C

Przewodnictwo ciepine przy temperaturach 0-60°C

Wspotczynnik
promieniowania

1,8 -4 cal/m2x h x °K
—w zaleznosci od grubosci warstwy

Witasciwosci elektryczne

Przenikalnos¢
elektryczna

Specyficzny
opor elektryczny

4 x1015 Ohm x cm przy 20 °C
8 x 1015 Ohm x cm przy 100 °C

20 - 40 V w zaleznosci od metody

Napiecie przebicia L , f
pigeie p anodowania i warunkow anodowania.

Tabela 1.1.2: Wtasciwosci anodowo wytworzonych warstw utlenionych
na aluminium (warstwy anodowe)
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