ANODOWANIE - CZWARTY WYMIAR ALUMINIUM

1.2. Warianty metody anodowego utleniania aluminium

llos¢ wynalezionych elektrolitow do anodowania alumi-
nium jest bardzo duza. W przeciggu ostatnich dziesigcioleci
opublikowano wiele sktadow elektrolitu, niektore z nich opa-
tentowano. W praktyce z tej roznorodnosci wykorzystuje sie
kilka technicznie mozliwych do zrealizowania wariantow.
Ponizej zostang omdwione najczesciej stosowane metody.
W literaturze sg do dyspozycji obszerne dane na temat
dalszych wariantéw metod.

Istniejgce dzisiaj metody anodowania pozwalajg na wy-
twarzanie warstw utlenionych o bardzo réznych wiasciwo-
Sciach. Jako przyktad powinno sig tu wymieni¢ kilka mozli-
wych do zrealizowania wtasciwosci:
® uwarunkowane metodg roznice w grubosci warstwy od

0,3 do ok. 200um,

bezbarwne i przezroczyste warstwy,
® barwne warstwy utlenione,
® Dbarwne warstwy uzyskiwane przez zabarwienie warstwy

utlenionej za pomocg barwnikéw,
® clektrolitycznie barwione warstwy utlenione,

warstwy utlenione z wtrgconymi czgsteczkami funkcjonal-

nymi (np. PCFE lup czasteczki bardzo twardego materia-

tu)

1.2.1. Prad staly — kwas siarkowy - metoda GS

Warianty metody na bazie kwasu siarkowego rozpo-
wszechnity sie najbardziej w technice anodowania i w zwigz-
ku z tym sg nazywane metodami standardowymi. Jak juz
mowi sama nazwa proces anodowania wykonuje sie w kwa-
sie siarkowym o stezeniu 180-200g/l. W poréwnaniu z innymi
metodami utleniania metoda GS i metoda GSX (metoda pra-
du statego - elektrolit z kwasu siarkowego i kwasu szczawio-
wego) zostaty rozpowszechnione gtéwnie z ponizszych po-
wodow:
® male zuzycie energii,
® niskie napiecie robocze,
® stosowanie tanich srodkow chemicznych,
® wysokie bezpieczenstwo pracy.

Produkowane metodg GS warstwy utlenione sg odporne
na zuzycie i przy odpowiedniej grubosci warstwy i odpowied-
nim uszczelnianiu odporne na narazenia klimatyczne, dlate-
go znajdujg one réznorodne zastosowanie w wielu dziedzi-
nach (w architekturze metoda GS jest zatwierdzona jako
metoda standardowa). W tabeli 1.2.2 podano najwazniejsze
parametry metody GS i GSX:

Tabela 1.2.2: Prad staty — kwas siarkowy — metoda standardowa

Dodatek kwasu szczawiowego (metoda GSX) umozliwia
wytwarzanie twardszych i gestszych warstw.

Obecnie w zastosowaniu jest kilka metod anodowania
powierzchni aluminium, przy czym podziat metod anodowa-
nia dokonano biorgc pod uwage wykorzystywany elektrolit
i parametry gestosci pragdu

Anodowanie Typu Il

Jest to wytworzenie warstwy tlenku przy uzyciu jako elek-
trolitu roztworu kwasu siarkowego. Anodowanie typu Il jest
najbardziej rozpowszechnione.

Powtoka jest stosunkowo gruba i odporna na $cieranie.
Na 33% wyrasta ponad element, a 67% wrasta w niego. Jest
doé¢ jasna, porowata i z tego powodu tatwa w barwieniu.

Anodowanie Typu Il

Jest to proces wytworzenia tlenku, w ktérym réwniez elek-
trolitem jest roztwér kwasu siarkowego. Jednakze stezenie
kwasu jest wyzsze, temperatura nizsza - ok (-3°C) - 0°C,
gestos¢ pradu wyzsza (ok. 3.5 A/dm?).

Czestym dodatkiem do kwasu siarkowego jest kwas
szczawiowy. Powtoka penetruje w 50% i w 50% wystaje ponad
oryginalng powierzchnig elementu. Powierzchnia czgsci anodo-
wanych w ten sposob zyskuje twardos¢ ok. 65° w skali Rockwell’a.
Jest to mniej wigcej ekwiwalent hartowanej stali weglowe;j.

Z tego powodu jest tez nazywane anodowaniem twardym.

1.2.2. Metoda z kwasem szczawiowym

Elektrolity na bazie kwasu szczawiowego dajg grube war-
stwy utlenione, ktére przy relatywnie czystych stopach alumi-
nium sg prawie bezbarwne. Majg bardzo dobre wtasciwosci,
duzg twardosc¢ i dobrze zabarwiajg sig¢ ze wzgledu na relatyw-
nie duzg objetos¢ por. Techniczne zastosowanie ogranicza
sie jednak tylko do kilku specjalnych zastosowan, poniewaz
wymagane napiecie kapieli — co najmniej 50 volt - wymaga
specjalnych $rodkéw bezpieczenstwa w praktyce.

1.2.3. Metoda z kwasem chromowym

Anodowanie aluminium w elektrolicie sporzgdzonym
z kwasu chromowego stosuje sie, ze wzgledu na bardzo do-
bre wtasciwoséci antykorozyjne, gtéwnie przy budowie samo-
lotéw. Wytworzone warstwy utlenione odznaczajg sie znako-
mitg przyczepnoscig naktadanych na powierzchnig powtok
lakierniczych. Szczegolnie wazne jest, ze przez utlenianie
metodg kwasu chromowego praktycznie catkowicie zapobiega
sie wystepowaniu korozji nitkowej. Ta najczesciej stosowana

. . . Gestosé pradu Temperatura Zabarwienie
Nazwa metody Skrét Rodzaj pradu Napiecie (V) (A/dm?) cC) warstwy
Prad staty — kwas siarkowy GS Prad staty 13-20 1,2-2,0 18-21 brak
FRE f(ta'y — b SR GSX Prad staly 20-25 1,2-2,0 20-25 brak
- kwas szczawiowy
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Tabela 1.2.3: Parametry robocze metody Bengouga Stuarta

. Gestosé pradu Napiecie o Czas ekspozycji | Grubosé
Nazwa Elektrolit g/l A/dm? v Temp. °C — warstwy Barwa
Metoda
Bengouga- CrO3 20-30 0,1-0,2 <50 40 10-20 3-8 Szara - opalizujgca
Stuarta

w praktyce metoda (przemyst samolotowy) z kwasem chro-
mowym to metoda Bengoug Stuart. Parametry robocze
zestawiono w tabeli 1.2.3.

Anodowanie Typu |

Warstwe tlenku wytwarza sie przez kgpiel w roztworze
kwasu chromowego jako elektrolitu. Jest zalecane gdy przed-
miot anodowany stwarza ryzyko uwigzienia resztek elektrolitu
z uwagi na swg skomplikowang strukture. Preferowane przy
anodowaniu odlewodw. Pozostatosci kwasu chromowego sg
stosunkowo mato agresywne. Powtoka tlenkowa w 50% wyrasta
ponad element i 50% wrasta w niego. Jest cienka i ciemna,
lecz twardsza od powfoki tej samej grubos$ci powstatej
w wyniku anodowania typu Il.

Anodowanie typu | dzieli sie¢ na nastepujgce podtypy:

Typ | A— Konwencjonalne anodowanie w kwasie chromowym.

Typ | B — Anodowanie w kwasie chromowym przy uzyciu
obnizonego napigcia.

Typ | C — Anodowanie w innych kwasach jako alternatywa
dlatypuli B -np. Metoda Boeinga - anodowanie w kwasie
bornym.

1.2.4. Metoda Ematal

W metodzie Ematal stosuje si¢ mieszany elektrolit na bazie
szczawianu tytanowo-potasowego, kwasu borowego i kwasu
szczawiowego. Wytworzone w zwigzku z tym warstwy utlenio-
ne mozna barwi¢ farbami organicznymi; wygladajg jak emalia.
Te warstwy odznaczajg sie szczegolnie dobrymi wtasciwoscia-
mi poslizgowymi i dlatego sg stosowane m. in. w przemysle
wtokienniczym przy prowadnikach nici.

1.3. Wptyw sktadu aluminium na wiasciwosci warstw
utlenionych

Aluminium i wszystkie stopy aluminium pod wptywem
czynnikéw atmosferycznych samorzutnie pokrywaja sie war-
stwg tlenku glinowego. Réwniez na kazdym ze stopdédw mozna
wytwarzac sztuczne powtoki tlenkowe metodami chemicznymi
lub elektrochemicznymi.

Aluminium, jako materiat do dalszego przerobu i zastoso-
wania, spotyka sie w postaci rafinowanej oraz w postaci kilku

Tabela 1.2.4: Parametry robocze metody Ematal

gatunkow aluminium technicznie czystego. Wtasnosci
mechaniczne i antykorozyjne tych gatunkoéw aluminium nie
przedstawiajg sie zbyt korzystnie, totez znacznie szersze
zastosowanie techniczne majg stopy aluminium. W praktyce
bardzo trudno jest pogodzi¢ wymagania odnosnie duzej wy-
trzymato$ci mechanicznej z wysokag odpornoscig chemiczna;
sktadniki stopu podwyzszajagce wtasnosci mechaniczne ob-
nizajg odpornosc¢ korozyjng i odwrotnie. Dlatego tez w celu
polepszenia wtasnosci antykorozyjnych, wyroby ze stopdw
aluminium pokrywane sg miedzy innymi sztucznie wytworzo-
nymi powfokami tlenkowymi lub lakierniczymi.

Rodzaj, wtasnosci chemiczne i fizyczne powtok tlenkowych
zalezg w znacznej mierze od sktadu chemicznego stopu.

Niewielkie ilosci zanieczyszczen metalicznych a zwfaszcza
niemetalicznych decydujg o jakosci powtok, miedzy innymi o:
przezroczystosci, zdolnosci do lakierowania, podatnosci
powtoki na pekanie korozyjno-naprezeniowe.

Catkowicie bezbarwne powtoki mozna uzyskac przez
anodowe oksydowanie w kwasie siarkowym czystego,
wzglednie niskostopowego aluminium, ktore jest metalem
jednorodnym, krystalizujgcym w sieci sze$ciennej, ptasko-
centrycznej.

Stopy kilkuskfadnikowe tworzg natomiast ukifady catkowi-
cie niejednorodne, sktadajgce sie z kilku faz statych, r6znig-
cych sie pomiedzy sobg sktadem i strukturg krystaliczng.

W tych samych warunkach procesu elektrochemicznego po-
szczegblne fazy state metalu moga sie utlenia¢ lub rozpusz-
czac z rozng szybkoscig. Jesli jedna z faz rozproszonych
uktadu zostanie nieutleniona lub utlenia si¢ znacznie wolniej
niz inne, to pozostanie ona zdyspergowana w wytworzonej
powtoce, zmniejszajgc np. jej przezroczystos¢. Kiedy nato-
miast jedna z faz rozpuszcza sie szybciej niz krysztaty glinu,
to w powtoce mogg powstawac szczeliny i rysy. Z tego powo-
du mozna stwierdzi¢, ze do anodowania dla celéw dekoracyj-
nych oraz barwienia aluminium najlepiej nadajg sie jednorod-
ne gatunki aluminium technicznego.

Przy obrobce stopdw bedgcych statymi roztworami glinu
z innymi pierwiastkami powstajg rowniez bezbarwne powtoki,
ktore mogg mie¢ rézny stopien zmetnienia.

Stop zawierajgcy do 5% magnezu lub do 5% cynku (w odpo-
wiednich warunkach prgdowych procesu) pozwala uzyskiwac

. Gestosé pradu . o Czas ekspozycji Grubosé
Nazwa Elektrolit A/dm2 Napiegcie (V) Temp. °C e~ warstwy Barwa
Szczawian potaso-
Metoda Ematal | WO-ytanowy, kwas 23 80 do 120 40-60 10-40 10-20 Bialoszara
borowy opalizujgca
i kwas szczawiowy
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bezbarwne, catkowicie przezroczyste powtoki. Zelazo, ktérego
Slady wystepujg w kazdym stopie, powoduje zmetnienie powtoki.

Mangan i krzem, jako nierozpuszczalne w elektrolicie, od-
ktadajg sie w warstwie anodowej i nadajg jej brunatne (man-
gan) lub szare (krzem) zabarwienie. Stopy zawierajgce wiek-
sze ilosci krzemu ulegajg znacznie trudniej utlenianiu, powtoki
sg ciensze, mniej porowate i gorzej sig barwia. Stopy zawiera-
jace 0,6 do 0,9 % Si [2] wytwarzajg lekko szary odcien,

a w przypadku wigkszej ilosci tego sktadnika sg intensywnie
szare lub nawet czarne.

Magnez w iloéci przekraczajacej 1,3% [2], zaleznie od
struktury stopu powoduije silne lub stabe zmatowienie powtoki.
Zaleznie od ilosci zawartego w stopie manganu, chromu
i zelaza (powyzej 1 2%) uzyskiwane powtoki sg nie tylko ma-
towe lecz majg naturalne zabarwienie od zo6ftego (chrom)

i niebieskobrgzowego az do ciemnobrgzowego (mangan).

Obecnos$¢ chromu w stopie powoduje tworzenie powtok
z06ttych - wiasciwosc ta zostata wykorzystana do bezposred-
niego barwienia powtfoki w roztworach kwasu siarkowego.
Opracowane zostaty sposoby produkcji powtok o zfocistym
zabarwieniu na stopach zawierajgcych 0,2-0,5% Cr.

Powtoki wytwarzane na stopach zawierajgcych niewielkie
iloéci miedzi sg matowe, natomiast na stopach o zawarto$ci
ponad 2% miedzi sg bardzo porowate, nie dajg sig skutecznie
uszczelniaé.

Tabela 1.3.1: wptyw skfadnikéw stopowych na wtasciwosci warstw utlenionych

Skfadnik Dziatanie na powstanie i wtasciwosci
stopowy warstw utlenionych

—MgO ma podobny wspétczynnik zatamania (1,749)
jak tlenek aluminium (1,69)

- az do zawartosci ok. 3% — przezroczyste, bezbarwne
warstwy utlenione

- przy > 3% zmetnieniu warstwy utlenionej

— maly wplyw na twardo$¢ warstwy

Magnez (Mg)

— juz przy sktadzie od 0,1 do 0,3 % — zoity odcien
- od 1% — szare, brgzowe i czesciowo szaro-melanzowe
warstwy utlenione

Mangan (Mn)

> 0,7% szare zabarwienie. Przy czystym aluminium
mniejszego stopnia czystosci moze juz wystapi¢
zmetnienie warstwy utlenionej przy wzrastajgcej
zawartosci krzemu intensywniej wystepujg ciemne
zabarwienia i przy zawartosciach >10% mogg po-
wstawaé ciemnoszare do czarnych warstwy utlenione

Krzem (Si)

<0,2% - przezroczyste, odporne na korozjg warstwy
utlenione
>0,2% — miekkie warstwy utlenione ze ztg ochrong
przeciwkorozyjng -szare/brgzowe zmiany zabarwienia
>2,0% — porowate warstwy, ktérych nie mozna sku-
tecznie uszczelni¢

Miedz (Cu)

<5% - zadnego istotnego zakidcenia warstwy

i ) tlenkowej (troche mniejsza twardo$c)

Zelazo (Fe) > 0,5% — zmetnienie warstwy utlenionej

Chrom (Cr) >0,1% — zoity odcien warstwy utlenionej

Powtoki tlenkowe przezroczyste, nadajgce sie do barwie-
nia i zapewniajgce wysoki stopien uszczelnienia moga by¢
wytwarzane na stopach aluminiowych, w ktérych gorna za-
warto$¢ poszczegodlnych sktadnikow wynosi:

magnezu 7%
krzemu 2-3%
miedzi 1-2%
zelaza 0,5%
manganu 0,5-0,8%
cynku 6-8%
chromu 0,3%
tytanu 0,3%

Dopuszczalna zawartosc¢ sktadnikow waha sie w poda-
nych granicach, w zaleznosci od pozostatych domieszek.

Omawiajgc aspekty technologii utleniania, barwienia
i uszczelniania, skoncentrowano sie nad technologiami ano-
dowania dla celéw dekoracyjnych.

Stopy do przerébki plastycznej anodowane dla celow
dekoracyjnych przedstwiono w tabeli na nastepnej stronie.

Nalezy podkresli¢, ze stopy przeznaczone do przerdbki
plastycznej zdecydowanie lepiej nadajg sie do anodowania
dekoracyjnego niz stopy odlewnicze, poniewaz sg bardziej
jednorodne i zawierajg mniej zanieczyszczen przypadko-
wych. Na stopach odlewniczych stosunkowo dobre powtoki
uzyskuje sie tylko na dwu i tréjsktadnikowych stopach, nato-
miast na wielosktadnikowych stopach powtoki sg ciemne,
malo przezroczyste i przewaznie nie dajg sie barwi¢. O jako-
$ci decydowac bedg réwniez w powaznej mierze wtasciwosci
procesu odlewania, np. odlewy piaskowe czesto posiadajg
liczne pory, dziury, ktdre uniemozliwiajg uzyskanie réwno-
miernej i jednolitej powfoki tlenkowe;.

Jakos¢ powierzchni

Powierzchnia wyrobéw aluminium i jego stopéw formowa-
na jest w procesie wyciskania przez wiele czynnikow. Do naj-
istotniejszych naleza:
® warunki ptynigcia metalu,
temperatura procesu wyciskania,
stan powierzchni otworu roboczego matrycy,
rodzaj stopu,
warunki tarcia,

stan urzgdzenh pomocniczych linii wyciskania.

Po zakonczeniu procesu mogg wystepowac rézne rodzaje
struktury i wady powierzchni. Powstajgce np. na profilach
wzdtuzne pasma sg zwigzane z istotg procesu wyciskania

i bedg wystepowac zawsze. Mozna oczywiscie wptywac na
ich wielkosc¢ i gtebokos¢. Pasma te sg wyraznie widoczne na
surowych profilach, a w procesie anodowania, szczegdlnie na
kolor naturalny (CO0), uwidaczniajg sie zdecydowanie. Dodat-
kowo, powierzchnia taka dziafa jak raster, odbijajgc Swiatto
pod réznymi kgtami, dajgc poczucie réznic odcieni. Czesto
mozna zaobserwowac, ze np. elementy pionowe oscieznicy
drzwi sg jasniejsze od elementow poziomych, pomimo, ze zo-
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Przydatnos¢ do anodowania - stopy do przerébki plastycznej
Stop Odpornos¢ na korozje Dekoracyjny wyglad Jakos¢ potysku
Al 99,8 e o o e o o e ©¢ edoe o
Al 99,7 e o o e o o e ©¢ edoe o
Al 99,5 e o o e o o e ©¢ edoe o
Al 99 e o o e o o e o
AlMn1 e o o - °
Al Mg1 e o o e o o o o o
Al Mn3 e o o e o o o o
Al Mg 2Mno0,8 e o o ° e o
Stopy do przerébki plastycznej — utwardzalne
Al Mg Si 0,5 e o o e o o e @ edoe e
Al Mg Sit e o o e o o e ©¢ edoe o
Al Zn 4,5 Mg1 e o o ° e e do e
Stopy odlewnicze
G Al 99,5 e o o e o o e o o
G Al Mg3 e o o e o o e o o
G Al Mg5 e o o o o o o
G Al Si5 Mg e o o ° 0
G Al Si10 Mg e o o ® do0 0
G Al Si10 Mg(Cu) e o o ® do0 0
G Al Si12 ° 0 0
G Al Si12 Cu o o 0 0

® e o = bardzo dobrze sie nadaje; ® @ = dobrze sig nadaje; ® = warunkowo si¢ nadaje; 0 = nie sie nadaje;

staty wykonane z tego samego odcinka profilu, a ksztattownik
ten przed pocigciem nie wykazywat Zzadnych réznic odcieni.

Niezrozumienie przez odbiorcow ksztattownikow uwarun-
kowan procesu wyciskania i zjawisk optyki prowadzi do wielu
nieuzasadnionych reklamaciji.

Oczywiscie, jakos¢ powierzchni wyrobu przed anodowa-
niem mozna zdecydowanie poprawic stosujgc zabiegi mecha-
nicznej badz chemicznej obrébki wstepnej. Jest to jednak inna
skala jakosci a tym samym inna skala kosztow i cen ustug
anodowania.

Norma DIN 17615 dotyczaca warunkow dostaw profili
precyzyjnych ze stopu AIMgSi 0,5 okresla wymagania jakosci
powierzchni nastepujgco: ,lekkie rysy i inne chropowatosci sg
dopuszczalne, jesli maksymalna gteboko$c¢ rysy Rt nie prze-
kracza 9 um, a $rednia wartos¢ chropowatosci Ra nie jest
wieksza niz 3 um”.

Obok skfadu stopu takze sposob produkcji pétproduktéw
(materiat do dalszego przerobu) iw zwigzku z tym stan struk-
tury materiatu ma istotny wptyw na wtasciwos$ci warstw ano-
dowych. Istotne znaczenie ma tu rozmieszczenie dodatkow

W opracowaniu artykutu wykorzystano:

stopowych w jego strukturze krystalicznej, to czy sg ,roz-
puszczone” w krysztale, w jakiej sg ilosci i w jakim stopniu
rozmieszczenia. W produkcji stopdw wazne jest optymalne
opanowanie poszczegolnych etapéw produkcyjnych. Produ-
cenci stopéw przeznaczonych do anodowania powinni
przeprowadzaé kontrole jakosci, tak by pétprodukt mégt
spefni¢ wyzsze wymagania dekoracyjnego uszlachetniania
powierzchni poprzez anodowanie.

W nastepstwie mniej homogenicznej struktury stopow
odlewniczych nie daje sig czesto wytworzy¢ tak rownomier-
nych — dekoracyjnych warstw utlenionych jak na stopach
do przerdbki plastycznej. Zasadniczo mozna powiedziec,
ze odlew kokilowy nadaje sie lepiej do anodowego utleniania
niz odlew piaskowy. Do celéw dekoracyjnych stosuje sie
przewaznie stopy G-AIMg3 i G-AIMg5. Wyzej wymienione
stopy odlewnicze stosuje sie do anodowania twardego.

W tabeli 1.3.2. zestawiono kilka reprezentacyjnych stopow
dla anodowego utleniania . Doktadne zestawienia odnos$nie
nadajgcych sie do anodowania Al sg podane w normie

DIN 1725 czes¢ 1 tabela 3.
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