ANODOWANIE - CZWARTY WYMIAR ALUMINIUM

2.2 Anodowanie - inzynieria procesowa

2.2.1. Praktyka anodowania w eletrolicie z kwasu siarkowego

Przebieg procesu utleniania anodowego.

Proces anodowego utleniania polega na tym, ze obrabia-
na czes¢ z aluminium jest podtgczona w odpowiednim elek-
trolicie, przewaznie na bazie kwasu siarkowego, do dodatnie-
go bieguna zrodta pradu statego (+) i w zwigzku z tym staje
sie anoda. Biegun ujemny stanowi katoda wykonana z reguty
takze z aluminium. Pod dziataniem podfgczonego napiecia
statego zawierajgce tlen aniony ujemnie natadowane wedrujg
do anody i oddajg tam tlen. Tlen reaguje z aluminium i tworzy
sie tlenek glinu. Powstaje bardzo cienka, nieporowata, elek-
trycznie izolowana utleniona warstwa barierowa. Elektryczny
opor warstwy wzrasta wraz z powiekszajgca sie gruboscig
powtoki, co doprowadza do zmniejszenia przeptywu pradu.
Zjawisko to nie zachodzi w elektrolitach zawierajgcych kwas
siarkowy. Warstwa tlenku jest rozpuszczana przez elektrolit
i nastepuje przeksztatcenie warstwy barierowej w delikatnag,
porowatg warstwe kryjacg. W zwigzku z tym, iz powstaje stan
rbwnowagi miedzy tworzeniem sie warstwy barierowej i prze-
ksztatcaniu warstwy barierowej, warstwa kryjgca moze dalej
rosngc¢ przy statej grubosci warstwy barierowej. Transport
aniondéw nastepuje przez pory warstwy kryjacej, ktora rosnie
proporcjonalnie do przeptywu pradu, podlega jednak jednocze-
$nie chemicznemu wtérnemu rozpuszczaniu przez elektrolit.

Dla wytworzenia powtoki o gruboséci 20 um potrzeba
w praktyce okoto 1Ah/dm? pradu.

Tlenek aluminium ma w poréwnaniu z metalicznym alumi-
nium wiekszg specyficzng objetos¢ — ok. 1/3 warstwy barie-
rowej i 2/3 warstwy tlenku.

Procesy elektrodowe przy anodowym utlenianiu alumi-
nium mozna w znacznym uproszczeniu przedstawi¢ w naste-

pujacym wzorze sumarycznym:
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Rys1. Zasada tworzenia sie warstwy tlenku

2AI+3H,0 > Al,O,+ 3H,

Najczesciej i najchetniej stosowane sg roztwory H,SO,,
w ktérych uzyskuje sie bezbarwne, przezroczyste powtoki
o wysokiej zdolnosci absorpcyjnej i dajgce sie barwi¢. Powto-
ki wytwarzane w H,SO, sg porowate, posiadajg duzg ilo$¢
waskich kapilar dos¢ rownomiernie rozmieszczonych na po-
wierzchni. W roztworach kwasu szczawiowego lub chromo-
wego powstajg powtoki gtadsze.

Powtoki uzyskane w kwasie siarkowym posiadajg najwigk-
szg porowatos¢ lecz srednica kapilar jest najmniejsza. Powto-
ki o mniejszej porowatos$ci uzyskiwane w elektrolicie kwasu
szczawiowego majg kapilary o wiekszej Srednicy. Natomiast
proces anodowania w kwasie chromowym prowadzi do po-
wstawania najmniej porowatych powtok przy czym Srednice
kapilar sg najwieksze.

Wprowadzane do elektrolitow niewielkie ilosci innych sub-
stancji nadajg powtokom r6zne wtasnosci.

Anodowe utlenianie w kwasie siarkowym - proces GS

Proces jest prowadzony w elektrolicie zawierajgcym od
5% do 25% kwasu siarkowego z dodatkami zmniejszajgcymi
wtorne rozpuszczanie powtoki w elektrolicie (np. dodatek
kwasu octowego). Inne dodatki do elektrolitu, jak kwas chro-
mowy, gliceryna i kwas szczawiowy, prowadzg do formowa-
nia warstw o réznorodnych wtasnosciach.
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Kwas siarkowy jest najcze$ciej stosowanym i najtanszym
elektrolitem do anodowania, uzyskiwane powtoki sg przezro-
czyste i twarde oraz dajg sie dobrze barwic¢ i uszczelniac.

Roztwory H,SO, charakteryzujg sig wysokg przewodnoscig
elektryczng (maksymalna przewodnosc¢ wystepuje przy gesto-
$ci 320 g/l), wskutek czego nie wymagajg stosowania wyso-
kich napie¢. Mozna stosowac zarowno prad staty jak
i zmienny o gestosci 0,8+5 A/dm2. W zalezno$ci od ustalo-
nych parametrow: stezenia kwasu i gestosci pragdu oraz od
przeznaczenia powtoki, sktadu stopu, utlenianie mozna pro-
wadzi¢ w szerokim zakresie temperatur, tj. 0-30°C, w czasie
10-140 min.

Jedng z najbardziej znanych metod jest proces ELOXAL
GS charakteryzujacy sie nastepujgcymi parametrami:

. stezenie elektrolitu -15-20% H,SO,

i gestos¢ pradu -1,4-1,8 A/dm?

. napiecie —-16 - 18V (prad staty)
. temperatura utleniania - 18 -25°C

. czas utleniania —20-40 min

. grubos¢ powtok -15-25um

Na ogot w procesach anodowania w kwasie siarkowym ge-
sto$¢ pradu waha sie w granicach 1-2 A/dm2, napiecie 12+20V,
temperatura elektrolitu 18+22°C, a koncentracja H,SO,

w roztworze 150-180 g/I.

Dobér parametréw pradowych

Najbardziej znana reguta empiryczna (przyblizona) do obli-
czenia lub kontroli w przyblizeniu potwierdza, ze z 1 Ah/dm?
uzyskuje sige od 15 do 18 um. Stosunek teoretycznej do efek-
tywnej wydajnosci prgdowej oznacza sie jako anodowy
stopien aktywnosci. Wynosi on, w zaleznosci od metody
i warunkdéw, pomiedzy 0,5 (kwas chromowy) i 0,8 (twarde ano-
dowanie). Dla metody GS-pragdem statym mozna sie liczy¢
z wartoscig od 0,65 do 0,75. Jesli przy ,skalowaniu kagpieli”
zna sie catkowitg powierzchnieg, catkowite natezenie pradu
i czas przygotowania powierzchni oraz mozna zmierzy¢
uzyskang grubosc¢ powtoki mozemy zgodnie ze wzorem
obliczy¢ anodowy stopien aktywnosci.

F-H H

W= 0470 abo W04 7D

W - anodowy stopien aktywnosci

F - powierzchnia catkowita w dm?

D -gestoé¢ pradu w A/dm?

T -czasw minutach

H - grubosé powtoki w um

| - catkowite natezenie pragduw A (=D - F)
0,4 - elektryczny mnoznik korekty
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Ustawiajgc prad anodowania nalezy wzig¢ pod uwage
szereg parametrow, z ktérych najwazniejszym jest zapewnie-
nie odpowiedniej gestosci D.

Do celéw obliczeniowych mozemy wykorzysta¢ wzor lub
tez postuzy¢ sie odpowiednim nomogramem pozwalajagcym
wyznaczy¢ metodg graficzng odpowiednie wielkosci.
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Rys.3 Graficzna metoda doboru parametréw anodowania
Wptyw warunkéw pradowych

W miare utleniania sie powierzchni aluminium powstaje
dielektryczna powtoka tlenkowa zwiekszajgca opornosc¢
elektryczng uktadu: detal — elektrolit — katoda.

Przy statym napieciu na elektrodach gesto$¢ spada naj-
pierw bardzo szybko a pdzniej coraz wolniej, zblizajgc sie do
pewnej, Scisle ustalonej wartosci. Wykresem zmiany gestosci
pradu w funkcji czasu jest krzywa przedstawiona na rys.4a,
natomiast zalezno$¢ napiecia granicznego od gestosci pragdu
narys.4b.

Przebieg i ksztatt tej krzywej zalezy od sktadu chemiczne-
go kapieli, jej temperatury i napiecia pradu. Jednak, jak moz-
na zaobserwowac, gestos¢ pradu nie jest wprost proporcjonalna
do napiecia na elektrodach gdy pozostate parametry sg state.

Zgodnie z prawem Faraday’a przy wysokim napieciu i du-
zej gestosci prgdu wystepujg duze przyrosty warstwy zapo-
rowej co prowadzi do tworzenia sie grubej i twardej powtoki.
Natomiast powtoki narastajgce przy nizszych napigeciach
sg ciensze, bardziej migkkie.
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Rys.4a. Wykres gestosci pradu w funkcji czasu

W praktyce tylko czg$¢ dostarczonej energii zuzyta zosta-
je na wytworzenie Al,O,, poniewaz powtoka ulega czesciowe-
mu rozpuszczaniu, a czesc¢ energii zostaje zuzyta na reakcje
uboczne i zamiang energii elekirycznej na cieplng. Proces
przebiega wiec ze sprawnoscig 45% + 80%.

Aluminium mozna anodowac nie tylko pod wptywem pra-
du statego, lecz takze za pomocg pradu zmiennego lub stafe-
go ze sktadowg zmienng. W przypadku prgdu zmiennego
obie elektrody wykonane sg z aluminium lub stopu alumi-
nium, a poniewaz utlenianie powierzchni zachodzi jednocze-
$nie na obu elektrodach to dla zachowania tych samych
warunkow prgdowych co w przypadku pradu statego,
czas anodowania musi by¢ dwukrotnie dtuzszy.

Powtoki wytworzone w procesie zasilania prgdem zmien-
nym sg bardziej elastyczne, bardziej porowate, majg jednak
bardzo niejednolitg strukture.

Czas trwania procesu

Teoretycznie masa narastajgcej powtoki bytaby wprost
proporcjonalna do czasu procesu, gdyby nie rozpuszczajgce
oddziatywanie elektrolitu na powstajgca powfoke anodows.
Dlatego tez grubo$¢ powtoki nie moze wzrastac nieograni-
czenie i w kazdym przypadku, niezaleznie od rodzaju proce-
su anodowania, osigga po dtuzszym lub krétszym czasie
pewng maksymalng grubosc.

Jak mozna zauwazy¢ narys. 5 poczatkowy szybki przy-
rost grubosci powtoki stopniowo maleje i ustaje z chwilg gdy
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Rys.5 Wykres przyrostu grubosci powtoki w funkcji czasu utleniania anodowego

Rys.4b. Wykres napigcia granicznego w funkcji gestosci pradu

szybkos¢ narastania Al,O, staje sie rowna szybkos¢ rozpusz-
czania AL,O, w elektrolicie. Punkt w ktérym nastepuje
ustalenie stanu rownowagi zalezy od rodzaju procesu
anodowania.

Temperatura elektrolitu

Ze wzrostem temperatury elektrolitu zwieksza sie szyb-
kos$¢ rozpuszczania tlenku glinowego. Dziatanie rozpuszcza-
jace roztworu zwigksza sie tak znacznie, ze przy podniesieniu
temperatury kapieli z 20 °C do 50 °C grubos¢ otrzymanej po-
wtoki zmniejsza sig 10-krotnie.

Wzrost temperatury wywiera przeciwne dziatanie niz
wzrost gestosci pradu, to tez chcac otrzymac powtoke
o okreslonej grubosci w elektrolicie 0 wyzszej temperaturze
nalezy odpowiednio zwigkszy¢ gestos¢ pradu. Jezeli natomiast
dazymy do otrzymania grubych powtok przy niskiej gestosci
pradu to proces nalezy prowadzi¢ w niskiej temperaturze.

W celu odprowadzenia ciepta wytworzonego wskutek
przeptywu pradu i w wyniku egzotermicznej reakcji utleniania
stosuje sie chtodzenie elektrolitu.

Anodowanie w podwyzszonych temperaturach powoduje
otrzymanie powtok miekkich, cienszych, porowatych, o wyso-
kich zdolnosciach absorpcyjnych.

Urzadzenie do chtodzenia

Waznym zatozeniem dla osiggniecia wtasciwej jakosci
warstw anodowanych odpowiadajgcych DIN i EURAS, jest
przestrzeganie statej temp. elektrolitu w kgpieli do anodowa-
nia. Powstate przez elektrolityczne procesy ciepto musi
by¢ ciggle odprowadzane — wymagana jest instalacja
odpowiedniego zewnetrznego urzgdzenia do chtodzenia.
Urzadzenie do chtodzenia powinno spetniac¢ nastepujgce
parametry:

temperatura pracy: 19°C +/- 1°C

moc chtodzenia:
0,86 x Amper x (Volt +3) = K (Kal./h)
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Mieszanie elektrolitu

Mieszanie wywiera mniejszy wptyw na szybkos¢ narasta-
nia powtoki tlenkowej niz temperatura, a wzrost szybkosci na-
rastania powtoki w czasie mieszania jest spowodowany od-
prowadzeniem ciepta od utlenionej powierzchni. Mieszanie
obecnie realizowane jest za pomocg sprezonego powietrza
w ilosci 7-12 m3/h/m? powierzchni wanny. W ostatnim okresie
firma Alufinish wprowadza do stosowania nowe metody
mieszania roztworu elektrolitu, dzieki czemu zdecydowanej
poprawie ulegajg parametry uzyskiwanych powtok oraz
wskazniki techniczno - technologiczne (redukcja
zapotrzebowania energii 0 20+25%).

Wytyczne i normy

Metoda anodowania w elektrolicie kwasu siarkowego zo-
stata przyjeta jako podstawowa metoda wytwarzania dekora-
cyjnych powtok anodowych na aluminium.

Wszystkie parametry procesu anodowania zostaty ujete
w normach ISO DIN 17611, ponadto zostaty doktadnie zdefi-
niowane i opisane w wytycznych Qualanod.

QUALANOD jest organizacjg zrzeszajgca wytworcow i do-
stawcow komponentéw oraz wykonawcow procesu anodowa-
nia, ktorej celem jest zapewnienie wysokich parametrow jako-
Sciowych procesu anodowania aluminium i jego stopéw ze
szczegoblnym uwzglednieniem potrzeb budownictwa. Na pod-
stawie pomiaréw parametrow mozna okresli¢ czy jako$¢
powtok anodowych spetnia wymagania. Wytyczne Qualanod
obszernie definiujg poszczegdlne operacje tak by realizujgc
wg nich proces technologiczny osiggac¢ optymalne jakosciowo

warstwy anodowe.

System zakfada kontrole przez upowaznionych inspekto-
réw Qualanod poprawno$ci prowadzenia technologii i zgod-
nosci jej przestrzegania z wytycznymi. Dzieki temu klienci
anodowni bedgcych cztonkami Qualanod otrzymujg gwaran-
towanej jakosci produkt. Dzieki systematycznej pracy stowa-
rzyszenia QUALANOD w ostatnich latach znacznie wzrosta
jakosc¢ i trwato$¢ wyrobow aluminiowych wykorzystywanych
powszechnie w nowoczesnej architekturze.

W tabeli podane sg najwazniejsze parametry metody GS
(prad staty - kwas siarkowy) zgodnie z wytycznymi Qualanod
i normami PN EU definiujgcymi proces anodowania.

Stezenie w wolnym | Maks. 200g/I - tolerancja +/- 10 g wartosci

kwasie siarkowym roboczej

Zawartos¢
Nie wigcej niz 20g/I - przewaznie 5-15g/I
aluminium
Zawartos¢
< 100mg/I
chlorkow
—klasa grubosci 5;10 - nie wiecej niz 21°C
Temperatura — klasa grubosci 15;20;(25) - nie wiecej niz 20°C
robocza — stabilnos¢ +/- 1,5 °C - niezaleznie od wielkosci
wsadu
1,2-2,0 A/dm2 dla klasy 5;10
Gestosé
1,4 - 2,0 A/dmz2 dla klasy 15
pradu
1,5-2,0 A/dm2 dla klasy 20;25
Stosunek powierzchni katod do anod powinien
by¢ w zakresie 1:1,5 do 1:2,5
Elektrody zaleca sig¢ stosowanie katod z aluminium

odlegtos¢ katody do anody nie powinna by¢

mniejsza niz 150mm.

Po zakonczeniu cyklu anodowania obrabiane

+ Przenoszenie obra- | detale muszg by¢ przeniesione z elektrolitu
Odtiuszezanie bianych elementéw | anodujgcego do ptuczki najszybciej jak to moz-
Kaskada pluczaca
A 4 v po anodowaniu liwe. Nie mozna ich nigdy pozostawia¢ w kapieli
E6-trawienie . .
v Barwienie elektrolityczne anodujgcej bez pradu.
Eo-trwienie Tabela 2.2.1 : Wytyczne Qualanod — Metoda GS
Kaskada pluczaca
A 4 . . .
Wymagane grubosci powtoki sg ustalone jako ,klasy gru-
Kaskada pluczaca
- Pluczka DEMI bosci“. Dzigki temu uzytkownik moze tatwiej okresli¢ dla kon-
Odtlenianie A 4 kretnego przypadku odpowiednig i optymalng grubos¢ powtoki.
(bez azotanu) Uszczelnianie
\ 4 np- (uszezelnianie na goraco) Klasa Minimalne $rednie grubosci w um Zakres zastosowania
Anodowanie llustracja pokazuje standardowg technologie Klasa 5 5 Zastosowanie wewnatrz
anodowania profili i blach aluminiowych dla Klasa 10 10 Zastosowanie wewnatrz
potrzeb budownictwa, stosowanych Klasa 15 15 Zastosowanie na zewnatrz
np. w systemach fasadowych. -
Klasa 20 20 Zastosowanie na zewnatrz
. - . Klasa 25 25 Zasti i t
Rys.6 Standardowa technologia (przedstawienie zasady) anodowania asa astosowanie na zewnairz

zgodna z Qualanod

W opracowaniu artykutu wykorzystano:

Tabela 2.2.2 : Klasy grubo$ci warstwy

1. Praca zbiorowa — Poradnik Galwanotechnika Politechnika, WNT Warszawa 1983

2. Schneider H. - Wytwarzanie warstw anodowych jako sposéb uszlachetniania powierzchni aluminium, Niemcy 2000
3. Jelinek TW. — Oberflachenbehandlung von Aluminium Eugen G. LEUZE Verlag 1996

4, Birtel, H., Leute,W.: Aluminium 41(1965), s.52

5. Wytyczne Qualanod: wyd. 15.09.2004
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