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Wstep

Gdy w procesie zanurzeniowym wykorzystuije sie prad elektryczny
do koagulacji substancji btonotwérczej, i przez to do osadzenia po-
wtoki na podtozu, nazywa sie to malowaniem przez elektroosadzanie
(ang. electrodeposition coating). We wspdfczesnej terminologii odmiany
malowania przez elektroosadzanie rozréznia sie nie tyle na podstawie
zamierzonego celu, czy chemii tworzenia powtoki, co na podstawie
kierunku przeptywu pradu statego.

W przypadku malowania przez elektroosadzanie anodowe, kté-
re jest technologia starsza (stosowang od lat 60. XX w.), malowa-
ny detal stanowi w procesie anodg (biegun dodatni). W przypadku
wytwarzania powfok wysokojakosciowych, np. na liniach montazo-
wych samochodéw lub jednowarstwowych powtok nawierzchnio-
wych (dwoéch gtéwnych obszaréw zastosowania malowania przez
elektroosadzanie), wspomniana technologia zostata w duzej mierze
zastapiona nowsza (od ok. 1975 r.) — elektroosadzaniem katodo-
wym — majaca nastepujace zalety:

* doskonate zabezpieczenie antykorozyjne

* réwnomierna grubos¢ powtoki

* lepsze krycie (dziatanie wgltebne, wypetnianie pustek, pomimo wy-
stepowania zjawiska ,klatki Faradaya”)

* dobre krycie na krawedziach (naroznikach).

Przy elektroosadzaniu katodowym malowany detal stanowi katode
(biegun ujemny).

Detale zwykle poddaje sie wstepnie fosforanowaniu alkaliczne-
mu, nazywanemu réwniez fosforanowaniem zelazowym (zazwyczaj
przed elektroosadzaniem anodowym) albo fosforanowaniu cynko-
wemu (cechujacemu sie lepsza wydajnoscia, zazwyczaj przed elek-
troosadzaniem katodowym).

Zasady elektrochemii

To, jakie substancje bfonotworcze stosuje sie przy elektroosa-
dzaniu zalezy od przyszitego zastosowania wyrobu. Przy elektro-
osadzaniu anodowym stosuje sie poliakrylany, poliestry, zywice
epoksydowe, a takze oleje maleinowe i polibutadieny, natomiast
przy elektroosadzaniu katodowym — addukty epoksydowo-amino-
we i poliakrylany. Charakter modyfikacji substancji btonotworcze;j,
umozliwiajacej rozpuszczanie w wodzie i proces odwrotny — osa-
dzanie — ma podstawowe znaczenie dla proceséw zachodzacych
podczas elektroosadzania.

Kolejnos¢ reakcji podczas elektroosadzania anodowego

Jesli substancja btonotwoércza zawiera grupy karboksylowe (kwa-
sowe), to mozna ja uczyni¢ rozpuszczalng w wodzie poprzez zobojet-
nienie aminami (réznego typu albo amoniakiem, w zaleznosci od za-
mierzonego zastosowania) (Rys. I).
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Rys. I. Rozpuszczanie substancji blonotwérczej przy wytwarzaniu
powlok poprzez elektroosadzanie anodowe

Tego typu czastki substancji btonotwérczej lub farby (zwiazane
z wypetniaczami itp.) okreslane s3 tu dalej jako jony polimerowe, jako
Ze stanowig one czastki natadowane z podstawnikami polimerowymi.

Ujemnie natadowane czastki farby (koloidalne) sa zatem zdolne
do migracji — albo do dyfuzji i migracji (patrz Rys. 6) — do anody (biegu-
na dodatniego), tj. do realizacji procesu elektroosadzania anodowego.
Nie ulegaja one natychmiast roztadowaniu na anodzie, ale s3 najpierw
zobojetniane (reakcja osadzania, Rys. 2) przez jony H* powstajace
w wyniku elektrolizy wody (spadek pH o ok. 2!).
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Rys. 2. Reakcja osadzania bedaca wynikiem elektrolizy wody

Koagulat, ktéry nie ma jeszcze postaci ciagtej powtoki, obdarzony
jest jeszcze szczatkowym tadunkiem ujemnym, i w zwiazku z tym na-
dal osadza sie na anodzie, i grubo$¢ jego warstwy nieznacznie rosnie
(nastepuje odwodnienie wskutek elektroosmozy).

Ciag dalszy procesu osadzania

Skoagulowana warstewka ma okreslony opér elektryczny, ktéry —
w miare postepu procesu — powoduje przesunigcie linii pola elektrycz-
nego (zmiang rozkfadu sit pola elektrycznego), nawet w przestrzeniach
pustych i klatkach Faradaya (osadzanie z drugiej strony, w porach, za-
gieciach), zapewniajac catkowite i jednorodne pokrycie nawet bardzo
skomplikowanych detali (Rys. 3: a do c; osadzanie progresywne).
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Rys. 3. Sita krycia rosnie wraz z rosnaca gruboscia warstwy

Dalsza konsekwencja wzrastajacego oporu tworzacej sie po-
wtoki jest szybki spadek gestosci pradu (a przez to takze natezenia
pradu) w stosunku do wysokich poczatkowych wartosci (do 2000
lub 3000 A). Ostateczna grubos¢ powtoki zwykle uzyskuje sie
po | lub 2, co najwyzej 3 minutach.
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Na jakos¢ powtoki wptywa réwniez — obok czasu osadzania i usta-
wionych parametrow, takich jak pH, przewodnictwo, zawartos¢ sub-
stangji lotnych lub rozpuszczalnika — przytozone napiecie state (zwykle
w przedziale od 100 do 500 V) oraz temperatura kapieli. Wszystkie
wielko$ci musza by¢ zatem ciagle kontrolowane i utrzymywane na sta-
tym poziomie, aby nie dopusci¢ do powstania wad powierzchniowych.
W przeciwnym razie powtoka miafaby gabczaste jamy, pory, wykazy-
wataby efekty krawedzi, niedostateczna ochrone antykorozyjng itp.

Po wyijeciu detalu z kapieli zanurzeniowej i sptukaniu materiatu
nieskoagulowanego (w wielostopniowym procesie ptukania) powtoke
ostatecznie suszy si¢ w piecu i sieciuje (w temp. od 150 do190°C) dla
uzyskania ostatecznych wiasciwosci.

Obserwuje sie dazenie do stosowania materiatéw utwardzanych
W nizszych temperaturach.

Kolejnos¢ reakcji podczas elektroosadzania katodowego

Substancje btonotwoércze stosowane w procesie elektroosadza-
nia anodowego zawieraja grupy zasadowe (aminowe), ktére po zo-
bojetnieniu kwasami tworza sole o odpowiedniej rozpuszczalnosci
w wodzie (Rys. 4).

AMAANR; + R-COOH 2 AWA-NRH™ + R-COO™

merazpusIezalny rozpusczalny w wodzie

Rys. 4. Rozpuszczanie substancji blonotworczej przy wytwarzaniu
powlok poprzez elektroosadzanie katodowe

Podstawowe kwasy stosowane w tym celu, to mréwkowy i octo-
wy, rzadziej propionowy lub mlekowy.

Gdy natadowane czastki farby przemieszcza sie do katody (bieguna
ujemnego), s3 tam zobojetniane (jest to naturalnie proces odwrotny
do elektroosadzania anodowego). Jony OH- powstajace na katodzie
w wyniku elektrolizy wody usuwaja H* grupy amonowej (deprotona-
cja); pH w poblizu katody wzrasta gwaltownie. Zachodzacg reakcje
osadzania przedstawiono na Rysunku 5.
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Rys. 5. Reakcja osadzania podczas elektroosadzania katodowego

Kolejne etapy prowadzace do powstania ostatecznej powtoki od-
powiadaja w zasadzie etapom opisanym w czesci dotyczacej elektro-
osadzania anodowego.

Obstuga kapieli do elektroosadzania

Aby zapobiec wypadaniu pigmentéw i wypetniaczy z cieklej ka-
pieli do elektroosadzania, kapiel ta musi by¢ nieustannie mieszana lub
wstrzasana, nawet gdy osadzanie nie jest prowadzone. Oznacza to,
m.in. innymi, ze, $ci$le méwiac, powszechnie uzywane terminy ,.elek-
troforeza”, a takze ,,anaforeza” i ,kataforeza”, s tu niewtasciwe, po-
niewaz nie wystepuije tu istotna migracja czastek (co sugeruje koricow-
ka ,,foreza”) w polu elektrycznym. Tutaj osadzane czastki to te, ktore
zasadniczo znajdg sie blisko powierzchni detalu w wyniku mieszania,
tzn.przypadkowo.

Zmiany stgzenia jonow H* ( C_, ) lub OH, jak réwniez odpo-
wiadajacych im kwaséw i zasad, nastepuja w obszarze ograniczonym
do granicznej warstwy dyfuzyjnej przy elektrodzie, ktérej grubosé
nie przekracza 100 um. Na Rysunku 6 przedstawiono schematycznie
gradienty stezen w warstwie granicznej. Migracja czastek natadowa-
nych w duzej srodkowej czesci kapieli, gdzie wskutek mieszania pa-
nuja burzliwe warunki przeptywu, jest pomijalnie mata w poréwnaniu
do szybkosci mieszania (konwekcji).
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Jako ze jony polimerowe w kapieli do elektroosadzania katodowe-
go ulegaja koagulacji w zakresie pH powyzej ok. 10 lub | I, proces ten
zapoczatkowany bedzie gdzie$ w obrebie warstwy granicznej.
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Rys. 6. Graniczne warstwy dyfuzyjne i stezenia H* w kapieli
do elektroosadzania podczas przeptywu pradu

Osadzanie powtoki i odwodnienie

Poczatkowo nadal luzna warstewka skoagulowanych czastek
farby popychana jest w kierunku elektrody (detalu) przez czastki
farby, ktére wciaz s3 naladowane i przez to przemieszczaja sie. Ten
silnie uwodniony koagulat jest sciskany w wiekszym lub mniejszym
stopniu przez materiat nasuwajacy sie w wyniku tego samego pro-
cesu; warstewka dzieki temu wykazuje niezwykle dobra stabilnos¢
mechaniczng. Wywotane sitami elektrostatycznymi usuwanie jonéw
(wraz z ich indywidualnymi uwodnionymi otoczkami) z okolic elek-
trody prowadzi réwniez do odwodnienia i zestalenia warstewki
w wyniku elektroosmozy. Powoduje to w krétkim czasie wzrost
zawartosci czesci nielotnych w warstewce do ponad 90%, cho¢
w catej kapieli zawartos¢ ta wynosi tylko ok. 10 do 20%. Powtoka
osiaga w ten sposéb wytrzymatos¢ pozwalajaca na ptukanie (patrz
dalej) i transport do pieca.

Instalacja do elektroosadzania i sterowanie kapiela
Instalacja do elektroosadzania skfada si¢ zasadniczo z nastepuja-
cych elementow:
* wanna do zanurzania z elektrodami
* obiegi zapewniajace stabilnos¢ i jakos¢ kapieli
* wprowadzanie i uzupetnianie farby
* ukfad ptuczacy/czyszczacy
* ukfad transportowy
* zasilanie energia.
Na Rysunku 7 przedstawiono schematycznie wymienione elemen-
ty podstawowe instalacji do elektroosadzania. Ich podstawowe cechy
omdwiono dalej.
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Rys. 7. Podstawowe elementy instalacji do elektroosadzania
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Wanna do zanurzania musi by¢ dostosowana do wielkosci
i ksztattu detali i do innych warunkoéw; na ogét zabezpieczona jest
powfoka izolujaca. Aby zapobiec sedymentacii, konieczne jest cia-
gte mieszanie w obiegu zewnetrznym z pompami cyrkulacyjnymi
i dyszami wtryskowymi w dnie wanny. Podczas tego procesu za-
wartos¢ kapieli jest poddawana réwniez filtracji w celu usuniecia
zanieczyszczen.

Temperatura kapieli (ok. 28-35°C przy elektroosadzaniu kato-
dowym) musi by¢ utrzymywana w $cisle okreslonym zakresie, by za-
pewni¢ odpowiednig jakos¢ powfoki. Obieg chtodzacy zapobiega
wzrostowi temperatury wskutek przeptywu pradu elektrycznego
przez detale albo wskutek ogrzania detali w procesie ich przygoto-
wania do elektroosadzania.

Podstawowym celem ultrafiltracji jest zapewnienie dostatecz-
nej ilosci ultrafiltratu dla zapobiezenia przywierania klejacego sie
nieskoagulowanego materiatu na etapie ptukania. Farba jest w tym
celu przepompowywana przez moduty filtrujace, w ktérych oddzie-
lane s3 na membranach woda i inne substancje niskoczasteczkowe.
Ultrafiltracje mozna réwniez wykorzysta¢ do usuwania zanieczysz-
czen niskoczasteczkowych gromadzacych sie w kapieli. Catos¢ lub
czes¢ filtratu musi by¢ nastgpnie odrzucona. Koncentrat i (po uzy-
ciu) nieodrzucony filtrat s3 zawracane do kapieli.

Dodatkowy obieg do dializy potrzebny jest do usuwania kwasu
(podczas elektroosadzania katodowego) gromadzacego sie przy ano-
dzie. Kwas nie osadza sie z farbg i powoduje spadek pH w wannie.
W tym ,,obiegu anolitu” anody umieszczone s3 w komorach do dializy,
oddzielonych od kapieli membranami, i w ktérych anolit (cyrkulujaca
ciecz) usuwa kwas tam nagromadzony.

Stabilnos¢ uktadu koloidalnego kapieli zalezy silnie od ja-
kosci i czystosci uzytej wody. Obecnos¢ jondw, zwiaszcza wie-
lowarto$ciowych, takich jak Ca’*, Zn?*, SO, >, CO,**, PO* (po-
chodzacych z wody lub ze zwykle przeprowadzanego wczesniej
procesu fosforanowania) pogarsza osadzanie farby i powoduje
destabilizacje systemu oraz koagulacje. W zwiazku z tym mycie
detali przed zanurzeniem w kapieli odbywa sie w wodzie catkowi-
cie zdemineralizowane;j.

Uktady zasilania

Ukiady podawania i uzupetniania farby zapewniaja ciagte utrzy-
manie poziomu kapieli i gotowosci do uzycia, i to, ze ubytek farby
nakiadanej na detal (zwfaszcza statej, skoagulowanej substancji) jest
zastgpowany.

W celu uzupetnienia w kapieli substancii statych, ktére zostaty zu-
Zyte, rézne ilosci skoncentrowanej substancji btonotworczej, pigmentu
lub farby, jesli trzeba razem z czynnikiem zobojetniajacym — w zalez-
nosci od zastosowania i od technologii — podawane sa oddzielnie rura-
mi i odmierzane w ukfadzie obiegowym albo w oddzielnym ukfadzie
po doktadnym wymieszaniu.

Obszary zastosowania
Gtéwne obszary zastosowania malowania metoda elektroosa-

dzania, to:

* przemyst samochodowy (samochody osobowe i dostawcze),
wlacznie z produkcja akcesoriow i czesci zamiennych (prawie
wylacznie stosuje sie elektroosadzanie katodowe); na Rysunku 8
pokazano wstepne zanurzanie w kapieli do elektroosadzania

* maszyny rolnicze

* meble metalowe, wyposazenie mieszkan, sprzet ogrodniczy,
sprzet rekreacyjny

* wyposazenie budynkéw, takie jak kaloryfery i profile, elementy
i obudowy dla przemystu elektronicznego.
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Rys. 8. Zanurzanie karoserii w kapieli (BASF Coatings).
Z brzegu: Przeciwelektrody (anody) zamontowane
w komorach do dializy
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