Bilag 2

Pulsanodisering af aluminium

Anodisering er sammen med lakering de mest anvendte overfladebehandlingsmetoder for beskyttende og dekorativ overfladebehandling af aluminium. Anodisering har været kendt siden starten af 1920érne hvor Bengough-Stuart patenterede kromsyreanodiseringen1. Først omkring 1974 blev pulsanodisering kommercielt tilgængelig2. I alle de år havde anodisering foregået ved hjælp af en DC-strøm eller AC-strøm uden de store ændringer i lagets egenskaber. En af grundene til at pulsanodisering blev udviklet var kravet til de mere tekniske egenskaber, såsom hårdhed og slidstyrke af oxidlaget. Pulsanodisering kan dog mere end at danne et kompakt og tykt oxidlag, denne proces kan være med til at nedsætte procestiden, hvilket er en meget vigtig parameter for dagens overfladebehandler. Der er mange forskellige typer af pulsanodisering, hvoraf nogle vil blive gennemgået i denne artikel. Fælles for dem alle er at de hver især påstår at de netop giver den forbedring i procestid og oxidlagets egenskaber der gør dem forskellig fra almindelig konventionel anodisering.

Anodisering af aluminium

For at kunne udnytte pulsanodiseringens fordele er det vigtigt at kende den grundlæggende proces ved anodisering.

Aluminium har fra naturen et beskyttende oxidlag på overflade, som giver aluminium en mat og hvidlig udseende på en ubehandlet aluminiumoverflade. Dette oxidlag bliver gennem anodiseringsprocessen gjort tykkere, så der opnås forbedrede korrosions- og slidegenskaber. Ved valg af elektrolyt vil der kunne dannes et porøst oxidlag, som giver mulighed for at indfarve overfladen i et væld af farver.

Under selve anodiseringsprocessen er aluminium anode i proceskarret (derfor anodisering). Aluminium går i opløsning (reaktion 1) og ved hjælp af oxygen i elektrolytten vil der sker en samtidig dannelse af aluminiumoxid (reaktion 2). Når anodiseringsprocessen foregår i f.eks. svovlsyre sker der en opløsning af aluminiumoxidlaget (reaktion 3). I løbet af de første 100 – 200 sekunder vil der indstille sig en ligevægt mellem dannelsen og opløsningen af aluminiumoxid. 


Reaktion 1:
Al ( Al3+ + 3e-

Reaktion 2:
2Al3+ + 3O2- ( Al2O3


Reaktion 3:
Al2O3 + 6H+ ( 2Al3+ + 3H2O
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Når processen foregår i en svovlsyreelektrolyt vil strukturen af oxidlaget bestå af to lag, et barrierelag helt tæt på aluminiumoverfladen og et ydre porøst oxidlag. Den teoretiske forestilling om hvordan dette lag ser ud kan ses i figur 13.

Figur 1, skematisk tegning af det porøse oxidlag.

Undersøgelser har vist at der forgår to forskellige opløsninger af aluminiumoxidlaget, en kemisk og en elektrokemisk opløsning4. Disse to forskellige opløsningsmekanismer må finde sted, for at kunne forklare følgende; for at holde en ligevægt mellem opløsning og dannelse af oxidlaget, skulle den kemiske opløsningshastighed fordobles, når anodisering foregår ved 2A/dm2 i forhold til 1A/dm2 under de samme anodiseringsparameter. Dette kan kun lade sig gøre ved at der foregår en yderligere opløsningsmekanisme, nemlig den elektrokemiske.

Altså er anodiseringsprocessen mere kompleks end den ofte bliver forklaret. Disse to opløsningsreaktioner finder sted med meget forskellig hastighed4. Den elektrokemiske, også kaldet ”field-assisted” opløsning, finder sted henover barrierelaget. Hastigheden af denne elektrokemiske opløsning kan være op til 3000 gange hurtigere end den kemiske opløsning. Den kemiske opløsning foregår i interfacen mellem barrierelaget og elektrolytten.

Det er vigtigt at gøre sig klart at barrierelaget er den vigtigste faktor i anodiseringsprocessen. Dannelse af oxidlaget sker ved barrierelaget, så oxidlaget der findes i toppen blev dannet først i anodiseringsprocessen. Barrierelaget består i teorien af ren aluminiumoxid. I det virkelige barrierelag findes der metallisk aluminium spidser, der stikker op igennem laget. Ved anodisering af legeringer vil barrierelaget også bestå af oxid med forskellig sammensætning afhængigt af de intermetalliske faser der findes.

Tykkelsen af dette barrierelag variere med spændingen. Sker der ingen opløsning af laget vil det være kompakt og isolerende, som ved Kromsyreanodisering. 

Sker der en opløsning vil processen have et andet forløb. Dette kan ses på strømkurven der er afbilledet i figur 2. I periode a sker den første dannelse af oxidlaget. Når anodiseringsprocessen starter ved et given potentiale vil der i starten løbe en meget høj strøm. Der findes ingen modstand mod dette endnu. Oxidlaget begynder langsomt at blive dannet. Dette oxidlag er et barrierelag, hvori modstanden er meget høj, hvilket kan ses ved et fald i strømmen.

I den sidste del af denne periode vil strømkurven begynde at krumme lidt op af på grund af små uregelmæssigheder i det dannede kompakte oxidlag. En af forklaringerne på hvorfor disse små uregelmæssigheder opstår er at oxidlaget dannet i områderne omkring underkorngrænserne er tyndere og derved har disse områder en mindre modstanden end resten af oxidlaget5. Stigningen i strømmen vil fortsætte til en værdi b, som svarer til den påtrykte spænding. På dette tidspunkt har der indstillet sig en ligevægt mellem dannelse og opløsning af oxidlaget ved den konstante strøm.

Dannelsen af en enhedscelle sker ved disse små uregelmæssigheder ved at strømmen øges i disse områder, herved vil temperaturen i elektrolytten stiger. Den øgede temperatur vil medfører en yderligere opløsning af oxidlaget, så oxidlaget bliver tyndere og dermed kan der løbe endnu mere strøm. Denne proces vil fortsætte og den porøse struktur vil blive dannet. 

Pulsanodisering

Når man taler om pulsanodisering er det vigtigt at gøre sig klart at der er forskellig indgangsvinkler til, hvorfor man vil bruge puls. Oftest ser man fordelene ved puls forklaret ved hårdanodisering, da processen her kræver en dannelse af et tykkere lag og at processen foregår ved lavere elektrolyttemperatur.  En lavere temperatur i elektrolytten medfører at for den samme strøm vil spændingen stige, da modstanden i elektrolytten er meget højere ved den lavere temperatur.

Ofte er der også tale om at bruge nogle legeringer, som er sværere at anodisere til de tekniske formål. Dette marked bliver større og større, så det er vigtigt at vide hvordan man bedst håndtere anodiseringen af forskellige legeringer. 

Procestiden er også en vigtig faktor, når man taler om hårdanodisering, da for lang proces tid vil gøre det yderste lag blødt og pulveragtigt, ”powderingeffect”. For at nedsætte procestiden må man hæve strømtætheden, hvorved man kan komme ud for fænomenet ”brænding”. Ønsket om at have så kort en procestid, som muligt medfører ofte at der ved kontaktpunkter opstår en ukontrollabel dannelse af oxidlag. ”Brænding” skyldes at der i et bestemt område løber en meget høj strøm, hvilket medfører at temperaturen i elektrolytten øges og hermed den kemiske opløsning af laget. Modstanden i oxidlaget bliver mindre, hvilket gør at der kan løbe yderligere mere strøm, mere opløsning, mere strøm og så er emnet ødelagt.

En måde at inddele den strøm/spænding som bruges ved anodisering kan være på følgende måde; DC = direct current, AC = alternate current, PC = pulse current and PR = pulse reverse current. Som allerede fortalt bruges DC oftest ved dekorativ og beskyttende anodisering. Flere og flere benytter dog PC med meget korte pulser.

Anodisering under AC betingelser bliver sjældent benyttet da der er en maximum filmtykkelse på ca. 12 (m ved svovlsyreanodisering. Samtidig kræver processen højere spænding og omkring 50% mere effektiv strøm i forhold til DC anodisering, hvilket fjerner fordelen ved brugen af den billigere strømkilde3.

PR anodisering er en metode, hvor aluminium er både anodisk og katodisk i processen. Denne proces er aldrig blevet fuldt udviklet. En af fordelene ved denne metode er at spændingen under processen er lavere end ved konventionel anodisering. Dette skyldes, at der i de katodiske perioder dannes hydrogen gas, som danner små mikrorevner i barrierelaget, hvorved modstanden i dette lag sænkes6.
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Figur 2, Spænding/strøm – tid kurve, som viser recovery perioden
Inden vi går videre med pulsanodiseringsparametrene er det meget vigtigt at kende til ”recovery” effekten. Ved at påtrykke en firkantet puls er det muligt at udnytte ”recovery” effekten7. Som det kan ses af figur 2 er den høje spænding E1 og den lave spænding E2.

I den første periode med E1 ses forløbet i strømkurven som allerede nævnt tidligere. Efter et kort stykke tid vil strømmen indstille sig på en værdi der svarer til modstanden, R1 og den påtrykte spænding. Ved pludselig at sænke spændingen til en værdi E2 vil strømmen falde drastisk på grund af modstanden R1. Strømmen vil være så lille at der næsten ingen dannelse af oxid sker.

I denne periode sker der kun en opløsning af barrierelaget, som bliver tyndere og tyndere. På et tidspunkt vil modstanden i denne lag være så lille at strømmen vil kunne starte med at stige igen. Denne periode kaldes ”recovery” perioden, barrierelaget for lov til at gendanne og omdanne sig. Dette sker ved at de spidser af aluminiummetal, der går ind igennem barrierelaget bliver opløst, temperaturen vil falde og der vil ske en opløsning af de legeringselementer der ellers kan komme til at ødelægge laget ved den høje strømtæthed. Længden af perioden med den lave spænding, E2, er afhængig af hvilken legering der skal anodiseres.

I nedenstående tabel ses parametrene for henholdsvis konventionel anodisering og pulsanodisering8. Af tabel kan man se at ved pulsanodisering skal der bruges mere spænding end ved konventionel anodisering på grund af de højere strømtætheder. Ved pulsanodisering sker der samtidig det at temperaturen i elektrolytten er knap så følsom.

	Parameter
	Konventionel anodisering
	Pulsanodisering

	Badspænding,  V
	( 20 - 25
	( 30

	Strømtæthed,  A/dm2
	( 1 – 2
	2  - 20

	Elektrolyttemperatur, (C
	
	

	   For ordinære oxidlag
	( 25
	( 35

	   For hårde oxidlag
	0 – 5
	20 – 25

	Omrøring af elektrolyt
	Valgfri
	Nødvendig


Disse parametre gælder for pulsanodisering med lange pulser, med t1 og t2 tider fra 10 – 180 sekunder. Andre pulsanodiseringsmetoder benytter pulstider helt ned til millisekunder, korte pulser9.

Ved at bruge pulsanodisering vil strukturen af oxidlaget afhænge af dannelsen i perioden med den høje puls. I denne periode vil den elektrokemiske opløsning være mange gange større end den kemisk, hvilke giver et oxidlag med en meget ensartet struktur. I ”recovery” perioden vil den kemiske opløsning sørger for at der bliver en meget fin og ensartet struktur i barrierelaget. Dette forbedrede barrierelag vil så, når dannelseshastigheden stiger igen være med til at give en meget ensartet kvalitet af dette oxidlag. 

Fordele og ulemper ved brug af pulsanodisering

Fordelene ved at bruge pulsanodisering, når det drejer sig om konventionel anodisering 10-25 (m er at nedsætte procestiden. Der er opnås ingen væsentlige forbedringer af laget i form at hårdhed, slid- og korrosionsbestandighed, som ved hårdanodisering, når man sammenligner forskellige pulsmetoder9. Der er dog en besparelse i procestiden på helt op til 30% ved valg af den rigtige pulsanodiseringsproces.

Som allerede nævnt bliver oxidlaget dannet fra bunden af poren, hvilket medfører at toppen af poren har været udsat for en kemisk opløsning fra elektrolytten. Den opløsning kan medfører at det yderste lag bliver porøst. Dette ses ofte på f.eks. sortindfarvet emner ved brug af hvide stofhandsker. Dette kan afhjælpes ved brug af puls, da procestiden kan nedsættes.

Anodisering og hårdanodisering af kobberholdige aluminiumlegeringer kan ved hjælp af korrekte pulsparametre resultere i et korrosionsbestandigt og ensartet oxidlag.

Den højere strømtæthed vil medfører et større forbrug af energi og dermed også et behov for bedre køling af elektrolytten. Til gengæld bliver resultatet af oxidlaget mindre afhængig af temperaturen i elektrolytten.

Det er vigtigt at tænke på at der skal være en bedre kontakt til aluminiumemnerne, når den høje strømtæthed skal udnyttes. Endvidere vil en besparelse i procestid, i mange anodiseringsvirksomheder, medfører at der skal installeres yderligere sealingkar.

De to største fordele er dog at procestiden kan nedsættes betydeligt, 20 – 30%, uden fare for brænding og uensartet oxidlag. Samt en forbedring i kvaliteten på grund af det mere ensartede oxidlag, der bliver dannet ved pulsanodisering.
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