na podiozu aluminium

Proces impregnowania teflonem powioki tlenkowej
wytwarzanej metoda anodowego utleniania

Rzeszowska, Rzeszéw

Prosimy cytowac jako: CHEMIK 2016, 70, 7, 361-368

Wstep

Aluminium i jego stopy, dzieki mafej gestosci i dobrym wiasciwo-
$ciom mechanicznym (szczegdlnie po umacniajacej obrébce cieplnej),
sa szeroko stosowane jako materiat konstrukcyjny, m. in. w lotnictwie
i motoryzacji. Dla poprawy ich odpornosci korozyjnej i zwiekszenia
przyczepnosci powfok malarskich do ich podioza, prowadzony jest
proces anodowania. Wytwarzane powfoki tlenkowe cechuja sie¢ mafa
twardoscia i odpornoscia na zuzycie w warunkach tarcia. Powtoki
o lepszych wtasciwosciach tribologicznych wytwarzane sa w proce-
sie anodowania twardego. Charakterystyczne jego cechy, to niska
temperatura elektrolitu (najczesciej < 273 K) i duza gesto$é pradu
(> 2,5 A-dm~?) []. Grubo$¢ wytwarzanych powtok Al,O, jest zwykle
wigksza od 51 um [2]. Elementy konstrukcyjne ze stopéw aluminium
po anodowaniu twardym sa stosowane w lotnictwie i motoryzacji
(m. in. cylindry i tfoki silnikéw spalinowych, elementy uktadéw hy-
draulicznych i pneumatycznych) [I]. Wysokie wymagania stawiane
powtokom stosowanym w tych dziedzinach techniki wymagaja dalszej
poprawy przede wszystkim ich wtasciwosci tribologicznych. Materiaty
odporne na zuzycie $cierne powinny sie cechowa¢ duza twardoscia
i mata wartoscia wspdtczynnika tarcia. Twardo$¢ powtok wytwarza-
nych w procesie anodowania twardego osiaga wartosci do 500 HV
(zalezy od sktadu chemicznego stopu), natomiast ich wspoétczynnik tar-
cia 0,25. Poprawe wtasciwosci tribologicznych mozna osiagna¢ przez
Zmniejszenie wartosci wspotczynnika tarcia.

Dlatego sa one modyfikowane materiatami o wtasciwosciach
smarujacych — czastkami teflonu (politetrafluoroetylen PTFE),
grafitu i siarczku molibdenu(lV) MoS,. Wprowadzenie teflonu
do powtoki pozwala zmniejszy¢ warto$é¢ wspoétczynnika tarcia do
0,13 [5, 17+19]. Teflon, oprocz poprawy wtasciwosci tribologicz-
nych wytwarzanych powtok, zapewnia ich dobra odpornos¢ koro-
zyjna i hydrofobowos¢. Dzieki temu pozwala unika¢ osadzania sie
lodu, np. na powierzchni przewodéw energetycznych [3+5].

Powtoki na podtozu aluminium wytwarzane w procesach ano-
dowania cechuja sie porowatoscia. Srednica ich poréw zalezy
od sktadu chemicznego elektrolitu oraz przyjetych wartosci jego
temperatury, takze napiecia elektrolizy. Stwierdzono, ze powtoki
tlenkowe wytwarzane w roztworze kwasu siarkowego o stezeniu
165 g'dm™3, T = 278 K charakteryzuja sie $rednica poréw od 17
do 20 nm [I,5]. Proces anodowania twardego jest zwykle pro-
wadzony w roztworach kwasu siarkowego o wiekszym stezeniu,
W nizszej temperaturze [I]. Powoduje to zmniejszenie srednicy
poréw. Przyjeto, ze w procesie impregnowania, czastki stosowa-
nej substancji wprowadza sig w pory powtoki. Poniewaz $rednica
czastek teflonu dostepnych na rynku jest wigksza od 100 nm (fir-
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my DuPont, Dyneon 3M, RO-59 Inc.), ich penetrowanie w pory
powtoki anodowej jest niemozliwe. Podczas impregnowania,
na powierzchni powfoki Al,O, tworzy sig powloka teflonowa. Jej
adhezje do podtoza zapewniaja stabe oddziatywania van der Wa-
alsa [6]. Jednoczesnie proces impregnowania powfoki anodowej
nalezy odrézni¢ od jej uszczelniania, czesto stosowanego w tech-
nologii anodowania stopéw aluminium. Uszczelnianie jest pro-
cesem chemicznym wykorzystujacym efekt przemiany bezwod-
nego tlenku glinu tworzacego powtfoke (odmiany polimorficzne
y-ALO,, v’-Al,O,, n-Al,O,) w bemit AIO(OH) w temperaturze pod-
wyzszonej (> 353 K) [1,7]. Proces ten jest najczesciej prowadzony
w parze wodnej, wrzacej wodzie demineralizowanej, roztworach
soli niklu(ll), kobaltu(ll) lub chromu(VI) [7,8]. Prowadzi do poprawy
odpornosci korozyjnej powtoki tlenkowej, jednoczesnie pogorsze-
niu ulegaja jej wlasciwosci tribologiczne. Dlatego powtoki wytwa-
rzane w procesie anodowania twardego, ze wzgledu na ich zasto-
sowania nie s3 uszczelniane.

Poczatkowo proces impregnowania realizowano przez zanurzenie
obrabianego wyrobu w zawiesinie czastek teflonu. Powtoka teflonowa
tworzy sie¢ w wyniku oddziatywania elektrostatycznego pomiedzy nimi
a tlenkiem Al O,. Powierzchnia tlenkéw metali w roztworach wod-
nych jest natadowana elektrycznie. Spowodowane jest to reakcjami
chemicznymi protonowania i deprotonowania jonéw tlenkowych eks-
ponowanych na ich powierzchni. Wartoé¢ réznicy potencjatu pomie-
dzy powierzchnig fazy stafej i elektrolitem jest okreslana potencjatem
zeta &, ktéry zmniejsza si¢ monotonicznie wraz ze zwigkszaniem pH,
od wartosci dodatniej do ujemnej. Wartos¢ pH, dla ktérej fadunek elek-
tryczny powierzchni tlenku jest zerowy, jest punktem izoelektrycznym
(IEP). Dla tlenku Al,O, wartosci potencjatu & = 0 odpowiada wartosc
pH = 8izalezy od sktadu chemicznego stopu oraz elektrolitu stosowa-
nego w procesie anodowania [1,9]. Powierzchnia tlenku jest natadowa-
na dodatnio dla wartosci pH < 8, natomiast dla pH > 8 — ujemnie. Pro-
ces impregnowania w roztworach kwasnych lub alkalicznych wymaga
wiec zastosowania czastek teflonu, odpowiednio o ujemnym lub do-
datnim fadunku elektrycznym. tadunek elektryczny czastek jest skut-
kiem zastosowania zwigzkéw powierzchniowo czynnych (anionowych
lub kationowych) do elektrostatycznego stabilizowania zawiesiny.

Proces impregnowania jest prowadzony w szerokim zakresie
temperatury (310-360 K) i stezenia zawiesiny (10-35% mas.),
w czasie od 10 do 30 minut [10]. Stwierdzono, ze dobra stabilnos¢
zawiesiny teflonowej zapewnia roztwér rozciericzony (1-5% mas.).
Unika¢ nalezy jego nagrzewania do temperatury bliskiej wrzenia
roztworu [3+5,11,12]. Mieszanie zawiesiny metodga ultradzwieko-
w3 poprawia jej stabilno$¢ i kinetyke procesu wytwarzania powtfok
teflonowych [9,13].

Predkos$¢ migracji czastek teflonu do podtoza, i wytwarzanej po-
wioki, zwigksza zewngtrzne pole elektryczne, proporcjonalne do roz-
nicy potencjatu pomigdzy obrabianym elementem a elektroda pomoc-
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nicza (proces elektroforezy). Polaryzacja impregnowanego elementu
zalezy od tadunku elektrycznego czastek teflonu — o ujemnym tadunku
migruja w kierunku dodatnio spolaryzowanej impregnowanej powtoki
anodowej. Wieksza wartos¢ fadunku elektrycznego czastek i mniejsza
odlegtos¢ pomiedzy elektrodami poprawia wydajnos¢ procesu wytwa-
rzania powfoki teflonowej [14,15].

Przedstawione procesy impregnowania dotycza wczesniej wytwo-
rzonej powfoki anodowej. Powtoki teflonowe na podtozu Al,O, mozna
réwniez wytwarzac jednoetapowo — przez anodowanie w elektrolicie
(np. H,8O,) zawierajacym zawiesing czastek teflonu. Czastki te pod-
czas procesu zostaja wbudowane w powloke anodowa. Teflon jest
migkkim materiatem i stad powtoki wytwarzane w procesie jednoeta-
powym cechuja sie¢ mafa twardoscia. Dla zwigkszenia twardosci po-
witok, do elektrolitu wprowadzane sa twarde czastki fazy umacniajacej,
np. weglika krzemu. Uzyskuje si¢ powtoki kompozytowe zbudowane
z osnowy Al O,, migkkich czastek teflonu o matej wartosci wspétczyn-
nika tarcia i twardych czastek fazy umacniajacej [ 1].

Powtoki tlenkowe impregnowane teflonem, wytwarzane rézny-
mi metodami, sa zawsze poddawane suszeniu. Po wstepnym osusze-
niu w powietrzu nastepuje ich wygrzewanie, czesto w temperaturze
> 523 Kw czasie od 0,5 do 24 h [3+5,10,16]. Podwyzszanie tempera-
tury procesu powoduje poprawe przyczepnosci teflonu do podtoza.

Celem prowadzonych badan byto ustalenie wptywu warun-
kéw impregnowania powtok tlenkowych w procesie elektrofo-
rezy na ich odpornos$é na zuzycie $cierne i korozje w roztworach
kwasnych i alkalicznych.

Czes¢ eksperymentalna

Powtoki tlenkowe wytwarzano na podfozu aluminium o czystosci
technicznej (EN-AW 1050) i skfadzie chemicznym: Fe — 0,3% mas.,
Si 0,25% mas., Zn 0,05% mas., Ti, Mg, Mn < 0,05% mas. Prébki
odttuszczano i trawiono w roztworze NaOH o stezeniu 100 g-dm™3.
Proces anodowania twardego prowadzono w wodnym roztworze
H,SO, o stezeniu 158 g:«dm~ w temp. 273 K. Stosowano gestos$¢ pradu
2,5 A-dm™2, czas anodowania 45 min. Wytworzone powtoki tlenkowe
o grubosci 32 um po procesie anodowania ptukano woda deminerali-
zowana. Do ich impregnowania w procesie elektroforezy stosowano
zawiesine wodng czastek teflonu o rozmiarach < 200 nm, pH = 10
(Dyneon 3M), T = 290 K. Dla okreslenia wartosci potencjatu & cza-
stek teflonu w roztworze wykonano pomiary ich predkosci w polu
elektrycznym metoda laserowa (Malvern Instrument Ltd.). Anode
w procesie elektroforezy stanowito podfoze aluminiowe, natomiast
katode stal nierdzewna. Prébki po procesie impregnowania ptukano
woda demineralizowang i suszono w temp. 373 K w czasie 20 min.
Ustalono wptyw napiecia (5 i 10 V) i czasu prowadzenia procesu elek-
troforezy (od 5 do 75 min) na odporno$¢ na zuzycie w warunkach tar-
cia wytwarzanych powtok (probki ptaskie o wymiarach 100X 100 mm)
metoda Tabera (TABER® Rotary Platform Abrasion Tester). Stosowano
predko$¢ obrotowa stolika 60 obr/min, obcigzenie kotek scierajacych
(CS-17) 9,81 N. Ubytek masy okreslano po wykonaniu 1000, 2000,
3000, 5000 i 10000 obrotow.

Do ustalenia odpornosci korozyjnej impregnowanych powtok sto-
sowano wodny roztwér NaOH (0,05 mol-dm~3) i HCI (0,5 mol-dm™3)
o temp. = 300 K. Prébki prostokatne o wymiarach 40X50 mm pod-
dano anodowaniu, nastepnie impregnacji (T = 293 K, t = 30 min,,
U = 25 V) oraz suszeniu (t = 30 min, T = 373 K). Krawedzie prébek
zabezpieczono tasma odporng na dziatanie stosowanych roztwordw.
Wodér wydzielajacy sie w procesach korozji byt odprowadzany do biu-
rety. Prowadzono pomiar objgtosci wydzielonego H, w czasie.

Analiza wynikéw badan

Poprawne prowadzenie procesu elektroforezy wymaga ustale-
nia tadunku czastek teflonu w zawiesinie. Stwierdzono, ze czast-
ki w uzywanej zawiesinie cechuja sie ujemnym potencjatem &
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(=22 mV dla pH = 10,8). Taka wartos¢ potencjatu zapewnia stabil-
nos¢ zawiesiny. Zmiana pH w zakresie od 2,9 do 10,9 nie prowa-
dzi do koagulacji czastek. Analiza uzyskanych wynikéw badan po-
zwolita ustali¢, ze element pokryty powtoka tlenkowa, w procesie
impregnowania powinien by¢ spolaryzowany dodatnio wzgledem
przeciwelektrody ze stali nierdzewnej. Obecne pole elektryczne
wymusza przemieszczanie sie natadowanych czastek teflonu do im-
pregnowanej powtoki. Czastki najstabiej zwiazane z podtozem usu-
wano przez ptukanie w wodzie demineralizowanej. Powierzchnie
impregnowanej powtoki, po wysuszeniu w temp. 373 K, podda-
no obserwacji wizualnej. Obecnos$¢ jego czastek na powierzchni
powtoki anodowej potwierdzono jakosciowo w prébie zwilzenia
woda demineralizowang (Rys. Ib,c). Granica migdzyfazowa teflon-
woda cechuje sie duza wartoscia napiecia miedzyfazowego — woda
nie zwilza teflonu (kat zwilzania > 90°).

Przyrost masy prébek, okreslony po procesie impregnowania
wynosi od 1,5 do 7,7 mg:dm~2. Odpowiada wiec grubosci powtoki
od 30 do 180 nm (gestos¢ teflonu = 2,2 grem™3). Stwierdzono,
ze zwiekszanie czasu impregnowania powoduje wzrost grubosci
powtoki (Rys. la). Jednoczesénie dla ustalonego czasu impregnowa-
nia zwiekszanie wartosci napiecia prowadzi do wiekszej grubosci
powtoki. Jej zmniejszenie, po czasie 35 min, dla napiecia impre-
gnowania 10 V moze by¢ spowodowane cze$ciowym usunieciem
powtoki podczas ptukania w wodzie po procesie impregnowania.
Podkresli¢ nalezy, ze wytworzone powloki sa higroskopijne stad
uzyskane wyniki nalezy traktowa¢ szacunkowo.
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Rys. |. Grubos¢ powtoki teflonowej w zaleznosci od napiecia
W procesie impregnowania oraz czasu a); obraz powierzchni
powloki po probie zwilzenia woda demineralizowana: b) probka
nieimpregnowana; c) impregnowana (10 V, 35 min)
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Metoda Tabera jest dedykowana w technice lotniczej do charak-
teryzowania odpornosci na zuzycie Scierne materiatéw — takze po-
wtok anodowych wytwarzanych na podfozu aluminium i jego stopéw
[1,2,17]. Stwierdzono, ze wartos¢ réznicy ubytku masy dla 5 probek
anodowanych w tych samych warunkach, po 10 tys. obrotéw wynosi
+ 2 mg. Wartos$¢ te naniesiono na Rysunku 2 w postaci stupka bfedu dla
ubytku masy uzyskanego po 10 tys. obrotéw.
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Rys. 2. Ubytek masy w zaleznosci od napigcia w procesie
impregnowania: a) 5 V b) 10 V oraz czasu (T = 290 K, parametry

suszenia: t = 30 min, T = 373 K)
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Analiza uzyskanych wynikéw badari wykazata, ze impregnowa-
nie teflonem powtoki anodowej na podfozu aluminium zmniejsza jej
odporno$¢ na $cieranie. Stwierdzono najwieksza odpornos¢ na zuzy-
cie powtoki nieimpregnowanej (Rys. 2). Jest to spowodowane staba
przyczepnoscia czastek teflonu do podfoza. Ich usunigcie nastepuje
na poczatku $cierania — obserwowany jest zwiekszony ubytek masy
w poréwnaniu z prébka nieimpregnowana. Dlatego zwiekszenie czasu
W procesie impregnowania (wigeksza masa powtoki teflonowej) prowa-
dzi do wigkszego ubytku masy probki. Jednoczesnie zwigkszanie war-
tosci napiecia w procesie elektroforezy wptywa korzystnie na poprawe
odpornosci powtoki na zuzycie w warunkach tarcia. Powtoki impre-
gnowane przy napieciu 10 V maja zblizone wartosci ubytku masy.

Rys. 3. Obraz powierzchni powtok impregnowanych (10 V, 35 min):
a) obszar scierany, b) obszar niescierany
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Wieksze réznice obserwowano dla mniejszego napiecia impregno-
wania. Ustalono takze, ze dla duzego napiecia (10 V) mniej istotny jest
wplyw czasu impregnowania. Stad mozna przyjac, ze po wytworzeniu
powtoki teflonowej o okreslonej grubosci, adsorpcja fizyczna kolejnych
warstw bedzie ograniczona. Wieksza wartos$¢ napiecia moze tez ko-
rzystnie wpfywaé na przyczepno$¢ powtoki do podtoza.

Obraz powierzchni powtfoki impregnowanej po $cieraniu przed-
stawiono na Rysunku 3. Obszar $cierany charakteryzuje sie¢ mniejsza
chropowatoscia w poréwnaniu z fragmentem probki niepoddawanym
probie Scierania.

W prowadzonej analizie dokonano réwniez poréwnania odporno-
$ci korozyjnej powtoki impregnowanej i nieimpregnowanej w roztwo-
rach NaOH i HCI. Stwierdzono, ze powtoka impregnowana teflonem
(napigcie 10 V) nie wykazuje wtasciwosci ochronnych w roztworach
NaOH i HCI - jest porowata. Dla uzyskania powtfok o lepszej odpor-
nosci korozyjnej zwiekszono napiecie stosowane podczas impregno-
wania do 25 V. Ponownie w roztworze alkalicznym (0,05 mol-dm~3
NaOH) o silnym korozyjnym dziataniu na aluminium i Al,O, nie zaob-
serwowano wlasciwosci ochronnych powtoki (Rys. 4a). Wydzielajacy
sie¢ podczas korozji podtoza metalicznego wodér odrywa czastki te-
flonu od powierzchni powtoki anodowej. Réznica pomiedzy prébka
impregnowana, a nieimpregnowang wynika z btedu pomiarowego.

Efekt ochronny wystapit tylko dla mniej agresywnego roztworu
HCI o stezeniu 0,5 mol-dm=3 (Rys. 4b). Objetosé¢ wydzielanego wo-
doru jest wéwczas jest znacznie mniejsza, w poréwnaniu z powtoka
nieimpregnowana.
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Rys. 4. Objetos¢ wydzielonego wodoru w czasie dla powtok
impregnowanej i nieimpregnowanej, warunki impregnowania:
T =293 K, t = 30 min, U = 25 V, warunki suszenia: t = 30 min,

T = 373 K): a) roztwér NaOH, 0,05 mol-dm= T = 300 K,
b) roztwér HCI, 0,5 mol-dm=3 T = 300 K
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Podsumowanie

Analiza uzyskanych wynikéw badan wykazuje stusznos¢ przyje-
tego zafozenia o mozliwosci wykorzystania zjawiska elektroforezy
do procesu impregnowania teflonem powtok anodowych wytwarza-
nych na podtozu aluminium. Stwierdzono, ze wytworzone powtoki
teflonowe cechuje porowatos¢, mata grubos¢ oraz sfaba adhezja
do podtoza. Ustalono, ze zwigkszanie napigcia w procesie elektro-
forezy korzystnie wptywa na odporno$é na zuzycie $cierne powtok
impregnowanych. Jednoczesnie staba adhezja do podtoza powoduje
mniejszg ich odpornos¢ na zuzycie — wiekszy ubytek masy w prébie
$cierania w poréwnaniu z powtoka nieimpregnowang. Porowatos¢
wytwarzanych powtok zmniejsza réwniez ich odpornos¢ na korozje
w $rodowisku silnie alkalicznym. W $rodowisku kwasnym natomiast
powfoka impregnowana teflonem stanowi ochrone przed korozja
podtoza z aluminium. Poprawe wiasciwosci tribologicznych i an-
tykorozyjnych impregnowanych powtok tlenkowych na podfozu
aluminium mozna osiagna¢ przez zwiekszanie napiecia w procesie
impregnowania oraz podwyzszenie temperatury suszenia dla osia-
gniecia efektu spiekania czastek teflonu. Proces taki nie moze by¢
zastosowany do wytwarzania powfok teflonowych na podfozu sto-
péw aluminium umacnianych wydzieleniowo.

Praca finansowana w ramach projektu nr UOD-DEM-1-557/001 wspétfinansowane-
go przez Unig Europejska z Europejskiego Funduszu Rozwoju Regionalnego. Stypendysta
wsparty finansowaniem Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej (FNP).
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