ANODOWANIE - CZWARTY WYMIAR ALUMINIUM

2.3.2. Absorpcyjne barwienie barwnikami organicznymi

Barwienie tego rodzaju (zwane takze barwieniem w zanu-
rzeniu) polega na zanurzeniu detali z powtokg tlenkowg
w wodnym roztworze lub natrysku organicznymi, komplekso-
wymi srodkami barwigcymi. Miarg absorpcji jest nagromadzenie
sie czgsteczek barwnika na powierzchni kapilarow powtoki
anodowej, wynoszace 20 m2/g warstwy utlenianej.

Po zanurzeniu anodowanego metalu w kapieli barwionej
nastepuje dyfuzja w gtgb porow powioki. Jezeli kgpiel jest
roztworem rzeczywistym lub koloidalnym o duzej dyspersiji,
to barwnik swobodnie dyfunduje w gtgb powtoki, docierajgc
do warstwy dielektrycznej. Wewnatrz komorki barwnik zostaje
zaabsorbowany przez tlenek glinowy na dnie i bocznych
Sciankach kapilary. Zjawisko dyfuzji barwnika w gtgb powtoki
a nastepnie jego absorpcji wewnagtrz porow okresla sie jako

absorpcje (sorpcja wgtebna) barwnika przez powtoke tlenkowa.

Opisany wyzej charakter zachowan wykazujg przede
wszystkim barwniki bezposrednie i kwasowe. Barwniki zasa-
dowe i kwasowo — chromowe ulegajg absorpcji a ponadto,

w wiekszos$ci przypadkow, tworzg zwigzki kompleksowe
z tlenkami glinu.

llos¢ barwnika zaabsorbowanego w kapilarach zalezy od
objetosci czgsteczkowej barwnika i od wtasnosci tlenku glino-
wego. Im bardziej bezpostaciowy i uwodniony jest tlenek, tym
wyzsze ma zdolnosci absorpcyjne. Duzymi zdolno$ciami ab-
sorpcyjnymi odznaczajg sie powtoki o drobnoziarnistej struk-
turze i duzej porowatosci, tzn. jesli powtoka ma liczne i wag-
skie pory to zaabsorbowane czgsteczki barwnika sg
réGwnomiernie rozmieszczone w catej objetosci komorki.

W procesie barwienia srodkami organicznymi stosuje sie
miedzy innymi zasadowe i kwasne barwniki: azowe, alizary-
nowe, barwniki kwasowe antrachinonowe, indygowe, ftalocy-

janinowe, azynowe, ksantynowe, tréjfenylo-metanowe.

Uzyskany odcien barwy zalezy od wtasciwosci warstwy
utlenionej i od stopnia dyspersji barwnika. Barwniki muszg
gteboko wnika¢ w warstwe i posiada¢ wysokg odpornosé
na swiatto. Ta ostatnia wtasciwos¢ zalezy od rodzaju stopu,
rodzaju procesow jakimi zostata wytworzona powtoka
tlenkowa i od metody uszczelniania.

Na absorpcje barwnika znaczny wptyw wywiera pH roz-
tworu barwigcego. Niewtasciwy dla danego barwnika odczyn
kgpieli moze powodowac stabe zabarwienie lub jego zupetny
brak. Czes¢ barwnikdw wymaga kontroli pH kapieli, lecz ist-
niejg takze barwniki ktérych absorpcja w niewielkim stopniu
zalezy od pH.

Dla pierwszego typu barwnikow istnieje szerszy lub wez-
szy zakres pH, przy ktérym zachodzi maksymalne pochtania-
nie barwnika. Otrzymane przy optymalnym zakresie wybar-
wienia odznaczajg sie wyzszg odpornoscig na swiatfo
niz uzyskane z kgpieli o niewtasciwym pH nawet gdy inten-
sywnosc¢ wybarwienia jest taka sama. Dla drugiego typu
barwnikéw wartos¢ pH nie ma zasadniczego wptywu na
stopien absorpcji barwnika i na odpornosc¢ na $wiatto
uzyskanych powtok. Na ogot odczyn kgpieli barwigcej moze
mie¢ warto$¢ w granicach pH 3 + 9. Roztwory silniej alkalicz-
ne lub bardziej kwasne bedg czesciowo rozpuszczac
powtoke anodowg i mogg przyspieszac rozktad barwnika
w kapieli.

Dla wiekszosci barwnikow organicznych proces barwienia
najlepiej przebiega w temperaturze 50 — 60°C. Powyzej 70°C
moze zaistnie¢ zjawisko polegajgce na tym, ze uszczelnianie

nastgpi szybciej niz proces barwienia. Przy nizszych tempe-

raturach szybkos¢ dyfuzji jest mniejsza i nie wystepuje odpo
wiednie przenikanie w gtgb powtoki poniewaz czgsteczki
barwnika, zanim dotrg do warstw gfebiej potozonych, sg
wczesniej absorbowane przez zewnetrzng czes¢ powfoki.
Efektem jest przebarwienie powtoki a takze odbarwianie sie
powtok i ich nizsza trwatosc¢.

Proces absorpcji barwnika zachodzi stopniowo i dlatego
anodowany wyréb musi odpowiednio dtugo przebywac w ka-
pieli barwigcej. W praktyce czas barwienia na gorgco wynosi
20 - 30 min. Zawsze korzystnej jest przedtuzy¢ czas barwie-
nia niz zwiekszac stezenie kgpieli, gdyz zabarwieniom ulega
powierzchnia warstwy tlenkowej a samo zabarwienie ma
niskg trwatosc.

Barwienie w kgpielach zimnych, zaleznie od stezenia
barwnika w roztworze, realizowane jest w roznym czasie,
od 1 -2 min. dla bardzo jasnych wybarwien konczac na

30 min dla bardzo intensywnych barw.
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Odcien i intensywnos¢ barwy zalezg od ilosci zaabsorbo-
wanego barwnika przez powtoke tlenkowa, a ilos¢ wchtoniete-
go barwnika jest z kolei zalezna od wtasciwosci powtoki tlen-
kowej. Stad np. przy utlenianiu aluminium w kwasie siarkowym
podnosi sie koncentracje kwasu i temperature aby otrzymacé
grubsze i bardziej porowate warstwy. Jednak warunki takie
mogg doprowadzi¢ do powstawania warstw miekkich, o ogra-
niczonym zastosowaniu, wymagany jest zatem kompromis
miedzy zdolnoscig absorpcji a cechami uzytkowymi
anodowanych przedmiotéw.

Po anodowaniu nastepuje doktadne ptukanie i neutraliza-
cja np. w roztworach amoniaku, wodoroweglanu sodowego
i ponowne ptukanie. Jesli detale majg by¢ sktadowane przej-
Sciowo do czasu rozpoczecia barwienia, nalezy zwroci¢ uwa-
ge aby nie pozostawiac odciskéw palcow, kropli cieczy na po-
wierzchni dekoracyjnej, a takze chroni¢ detale przed kurzem.
Barwienia nie nalezy jednak dtugo odwlekac poniewaz z upty-

wem czasu zmniejszajg sie zdolnosci absorpcyjne powtoki.

Mechanizm barwienia w barwnikach organicznych

Tlenek aluminium po procesie utleniania jest pokryty anio-
nami kwasu, ktére powigzane sg wigzaniami kowalencyjnymi

lub wystepujg jako uwodnione jony (teoria Gilesa):
> Al-OH + H*X- > Al-X + H,0 > AI*X

Podczas barwienia aniony te zastepowane sg przez anion
barwnika, przy czym mozliwe sg rézne rodzaje wigzah miedzy
barwnikiem a tlenkiem aluminium: wigzania kowalencyjne,
chelatowe, wodorowe lub jonowe.

Wiekszos$¢ badaczy uwaza, ze w procesie barwienia
najpierw odbywa sie nadtrawianie warstwy powierzchniowe;j
tlenku glinu, dzigki czemu zwieksza sie powierzchnia absorp-
cyjna a to sprzyja wchtanianiu wigkszych ilosci barwnika.
Dalej nastepuje intensywna adsorpcja barwnika na warstwie
wierzchniej a nastepnie dyfuzja barwnika w gtgb poréw. Pro-
ces dyfuzji barwnika osigga stan rownowagi w temperaturze
60°C po 10 godzinach.

Wedtug Cotroniego przy anodowaniu powstaje jonowy
zwigzek kompleksowy Al(H,0)4(OH)*, , ktory wchodzi
w zwigzki z barwnikami. W czasie uszczelniania zwigzek

ten tworzy wodorotlenek aluminium w reakcji:

Al(H,0),(OH)*, + OH- —> AI(H,0),(OH) , + H,0
—> Al(OH), + 4H,0
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Metody otrzymywania wybarwien barwnikami organicznymi.

Proces barwienia w zaleznoéci od przeznaczenia barwio-
nych detali, rodzaju uzytego barwnika i innych czynnikow
realizowany jest w procesach na gorgco lub na zimno.
Znacznie szersze zastosowanie ma barwienie na gorgco

z uwagi na trwato$¢ wybarwien.

Barwienie w kapieli goracej

Proces realizowany jest w temperaturze 60 — 65°C
a intensywnos¢ wybarwien zalezy od grubosci warstwy
tlenkowej i od stezenia barwnika w roztworze.

Grube powfoki trudno barwig sie na bardzo jasne kolory,
a jesli nawet bedzie je mozna uzyskac¢ poprzez znaczne
obnizenie stezenia kagpieli to ich odpornos$¢ na swiatto bedzie
bardzo niska. Jedng z przyczyn tego zjawiska jest bardzo
mata ilo$¢ barwnika w jednostce objetosci barwnika
i zjawisko sorpcji powierzchniowej. W przypadku wybarwien
intensywnych lub czarnych wymagane sg powtoki o duzej
grubosci poniewaz stezenie barwnika w powtoce jest ograni-
czone jej zdolnosciami absorpcyjnymi.

Aby wykona¢ barwienie w wodnych roztworach barwni-

kéw organicznych zanurza sie je po anodowaniu w mieszanej




powietrzem kapieli barwigcej. Nalezy przy tym postepowac
tak by unika¢ powstawania plam i zaciekéw. Po barwieniu
detale podlegajg ptukaniu a potem uszczelnianiu. Z uwagi

na to, ze w metodzie zanurzeniowej potrzebne sg bardzo

duze objetosci kgpieli, opracowano technike barwienia natry-

skowego. Kgpiel barwigca rozpylana jest ze zbiornika zapaso-

wego systemem pomp i dysz, tworzgc uktad zamkniety.
Zaletg tej metody sg:
° lepsze wykorzystanie kapieli barwigcej,
° mniejsze zuzycie energii,
° mniejsza ilo$¢ Sciekow,

° elastycznos¢ produkciji.

Parametry typowego sktadu kgpieli do barwienia na kolor czarny:

Wsad 10 g/l Alficolor Schwarz 611

Wytrawianie H,SO,: warunkowo HNO,:

BT Nadaje sie tylko dla odcieni

szarych
Temperatura 60° C
Czas barwienia 5 - 30 minut
Wartosé pH 4,0-45
Odpornosé na swiatto > 8 (przy barwieniu na czarno)

Odpornos¢ na temperature | ca. 175°C przy 48 godzinach

Barwienie w kgpieli zimnej.

Proces przebiega w temperaturze 18 — 30°C. Stezenia
roztwordw barwnika sg znacznie wyzsze (ok. 2,5 raza) niz
w metodzie gorgcej, lecz czasy sg znacznie krotsze. Inten-
sywnos¢ wybarwien regulowana jest stezeniem roztworu
i czasem barwienia, natomiast czas anodowania a tym
samym grubo$ci warstwy tlenkowej sg jednakowe tak dla
kolorow jasnych jak i ciemnych.

Po barwieniu na zimno i ptukaniu stosowany jest zabieg

wstepnego rozszczelniania powtoki w srodowisku suchej

pary wodnej (100°C, 15 min). Po procesie wstepnego uszczel-

niania realizowany jest proces uszczelniania zasadniczego.
Wybarwienia uzyskane metodg zimng charakteryzuja sie

nizszg trwato$cig i uzytecznoscig niz wytwarzane metodg

goraca.

Przyktad barwienia warstwy anodowej w barwnikach organicznych

Ogolne wskazéwki dotyczace techniki barwienia:

e Mieszanie kapieli
Podobnie jak w kgpielach do anodowania takze w kapie-
lach barwigcych nalezy zwroci¢ uwage na odpowiednie
mieszanie. Przewaznie miesza sig przez wdmuchiwanie
powietrza. Dozowanie mieszania powietrzem nalezy tak
wybraé, aby uzyskac¢ rownomierne mieszanie bez silnego
wirowania. Anodowane czegsci muszg by¢ caty czas
réwnomiernie opftukiwane roztworem barwigcym podczas

catego czasu ekspozycji.

e Stezenie roztworu barwigcego
Koncentracja roztworu barwigcego zalezy od typu
barwnika. Ogolnie mozna powiedzie¢, ze wysokie steze-
nia (> 8g/l) dajg wyzsze natezenia barwy. Nalezy jednak
wiedziec, ze podwyzszenie stezenia roboczego powyzej
zadanej wartosci granicznej nie daje zadnych dalszych
efektow. Jesli barwi sie grubsze warstwy tlenkowe to moz-
na uzyskac niskimi stezeniami barwnika odpowiednie od-
cienie. Przez odpowiednie proby wstepne nalezy ustali¢
dla konkretnego spektrum czesciowego, w zaleznosci
od wymaganej grubosci warstwy, optymalne stezenie
barwnika. Z powoddéw ekonomicznych nalezy zwrécic
uwage, ze wysokie stezenie barwnika powoduje wysoka
rate wynoszenia. Jednoczes$nie przez wysokg rate
wynoszenia dochodzi do silnego obcigzenia $ciekdw.
Aby uzyskac powtarzalne wyniki konieczny jest
odpowiedni nadzér analityczny zgodnie z zaleceniami
producenta.

Jesli kgpiel barwigca wykazuje brak aktywnosci po-

mimo wystarczajgcego stezenia i regularnych pozostatych

parametrow pracy to nalezy sprawdzi¢ zawarto$¢ obcych
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jonéw. Zawartos¢ obcych jonéw w roztworze jest bardzo
istotnym czynnikiem dla poprawnej pracy roztworu barwig-
cego. Zbyt wysoka ich zawarto$¢ wptywa negatywnie na
zywotnosc¢ kgpieli, ma tak zwane ,zachowanie wyzwalajg-
ce“ (to znaczy szybkos$c¢ reakcji procesu barwigcego)

a takze odpornos¢ na swiatto powstajgcych zabarwien.
Szczegodlnie jony aluminium i siarczanow sa w praktyce
jonami zaktécajgcymi proces barwienia. Obecnos$c¢ zanie-
czyszczen jest uwarunkowana procesem, sg wnoszone
do kapieli na obrabianym materiale i tylko dzieki doktadne;j
technice ptukania mozna zredukowac ich obecnos¢

do minimum.

Wartosé pH

Wartos¢ pH jest bardzo wazna dla ,zachowania wyzwalajg-
cego” barwnika. Dla réznych barwnikéw producenci poda-
ja specyficzne robocze wartosci pH. Zazwyczaj optymalna
warto$¢ robocza pH jest w zakresie pomiedzy 5-6.

Do roznych barwnikow producenci dodajg odpowiednie
substancje buforowe, ktére powodujg stabilizacje

wartosci pH.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze skutkiem nieodpowiedniego
ptukania jest wynoszenie kwasu siarkowego z procesu

anodowania i w zwigzku z tym wartos¢ pH stale spada.

Temperatura

Temperatura roztworu barwigcego okresla istotnie czas
barwienia i wynikajgce z tego natezenie barwy. Wysokie
temperatury uzyskujg krotkie czasy barwienia dla ciem-
nych odcieni. Przy tym trzeba jednak pamigtac, ze przy
temperaturach > 70°C rozpoczyna sig juz efekt uszczelnia-
nia dodatkowego. Oznacza to, ze wielko$¢ por zmniejsza
sie a w zwigzku z tym zdolnos$¢ wchtaniania barwnika.
Jako standardowg temperature barwienia podaje sig

zakres 50-60°C.

Czas barwienia
Czas barwienia dopasowywany jest do osiggniecia wyma-
ganego odcienia wzglednie natezenia barwy. Zazwyczaj

pracuje sie w zakresie 5-10 minut barwienia.

W opracowaniu artykutu wykorzystano:

1.

2.
3.
4

Przy okreslaniu czasu barwienia nalezy unikac barwienia,
jesli to mozliwe, ponizej 4 minut. Im krotszy jest czas
barwienia tym trudniej jest reprodukowac jeden odcien

w wielu partiach towaru z wystarczajgca rownomiernoscia.

Korekta wadliwych zabarwien

Pomimo zachowania starannosci w obrébce nie da sie
uniknag¢ wadliwych zabarwien. Wadliwe zabarwienia usu-
wa si¢ umieszczajgc czesci w zimnym stgzonym kwasie
azotowym lub siarkowym. Dochodzi wtedy do zniszczenia
barwnikéw w porach, bez negatywnego wptywu na struk-
ture warstwy tlenkowej. Wazne jest doktadne koricowe
ptukanie w celu usunigcia z por wszystkich resztek kwa-
su. Odbarwione w ten sposob czesci mogg by¢ znow bar-
wione. Nalezy jednak pamigta¢, ze tak odbarwione czesci
bardzo czesto przy ponownym barwieniu wykazujg wyso-
kg reaktywnos$¢ — uzyskuje sie przy krotszych czasach

barwienia wymagane odcienie barwy.

Odpornosé¢ na swiatto

Odpornos¢ na swiatto to odpornos¢ barwnika na blaknie-
cie spowodowane dziataniem $wiatta widzialnego.
Barwniki roznig sie stopniem odpornosci na blakniecie
—wszystkie majg jednak tendencje do lekkiego odbarwiania
ze wzgledu na pochtanianie nieodbijajacych fal. Swiatto
jest rodzajem energii absorbowanej przez pigmentowane
zwigzki co moze prowadzi¢ do ich degradacji. Odpor-
no$¢ na swiatto okreslana jest w skali od 1 do 8 wg
PN-76/H-04606.04 — Aluminium i stopy aluminium.
Metody badan anodowych powtok tlenkowych.

Badanie odpornosci na swiatfo powtok barwionych.

Obok barwnikéw rozpuszczalnych w wodzie uzywa sie
do specjalnych zastosowan takze barwniki rozpuszczalne
w organicznych rozpuszczalnikach. Ma to zastosowanie
w celach artystycznych jak np. produkcja fotografii na
anodowanym aluminium. Znaczenie takich zastosowan
jest jednak znikome i z tego powodu nie bedg one

przedmiotem naszych rozwazan.

Praca zbiorowa — Poradnik Galwanotechnika Politechnika, WNT Warszawa 1983
Schneider H. - Wytwarzanie warstw anodowych jako sposéb uszlachetniania powierzchni aluminium, Niemcy 2000
Cz. Garda, W. Ggsowski — Barwienia aluminium i jego stopow. WNT Warszawa, 1968,

Birtel, H.; Leute,W.: Aluminium 41(1965), S. 52
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