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A mintegy 6—12 tomeg% sziliciumtartalmu aluminiumotvozetekbdl késziilt ontvények eloxalassal
torténd feliiletkezelése sordan az egyéb otvozdelemek, kiilondsen a vas és a réz anyagszerkezeti
hibakat is okozo hatasat sajat (GD OES vizsgalat) és friss irodalmi forrasokbol vett kisérle-
ti eredmények alapjan elemezziik. Emellett emlitésre keriilnek az anodizadlassal feliiletoxidalt
aluminiumotvézetek olyan ujszerii utokezelési eljardsai (porustomités, passzivalas), amelyek a
REACH eléGirasai szerint mdr nem mindsiilnek veszélyes, toxikus hatdsu kezeléanyagoknak.

The aluminum processing industry in Hungary works with a great variety of malleable and cast-
ing aluminum alloys where anodizing of the aluminum products is usually done by service provid-
ers who surface finish (i.e. anodize or anodize/pre-treat and powder paint) the aluminum parts.
For anodizers, still the greatest challenge is the proper electrochemical surface oxidation of the
aluminum castings containing high amounts of silicon (~6—12 mass%), as well as copper; iron,
magnesium, etc. Moreover, there is another challenge, namely the increasingly stringent envi-
ronmental and health regulations, therefore, most anodizers are working with sulfuric acid base
electrolytes and trying to introduce new (e.g. Cr(VI)-free) sealing chemicals.

Aluminium alloys used in most pressure die casting factories are primarily alloyed with silicon,
which is a chemical element relatively resistant against oxidation, but improves the fluidity of the
melts prepared for metallurgical casting the parts. Such alloys usually also contain a few percent
of copper, iron and zinc, etc., which all have significant influence also on the phase composition,
microstructure, and many other important physical, mechanical and chemical properties (thick-
ness distribution, homogeneity, porosity, hardness, corrosion resistance, etc.) of the anodized ox-
ide layer. In our case, while applying the GDOES technique, in depth distribution of all the origi-
nal alloying as well as the later embedded elements, like S, O, and H could be detected with high
accuracy. By supplementing the GDOES technique with SEM-EDS, XRF, XRD measurements,
also the microstructure and phase composition (grain size, porosity, precipitates, inclusions, in-
termetallic compound phases, etc.) of the relatively thin anodized layers could be well explored,
which help explain the causes of surface defects often observed on such casting alloys, especially
when the surface of the as-cast parts are not properly cleaned (de-greased, abrasive blasted and/
or machined) before anodizing. In the case of the most widely used pressure/die casting alloys,
for example, those of AISi9Cu3(Fe), AlSill Cu2(Fe) and AlSil2Cul (Fe) often must be pre-treated
by removing several times 10 um (up to 1 mm approx.) surface layers. In particular, it is of utmost
importance, when the surface of pressure cast objects is subjected to sand/grit blasting, then
oxidized with the so-called hard anodizing process, where the structure of the anodized layer is
denser and much less structured than the normal/soft anodized ones. Nevertheless, most of the
observed defects in the anodized layers can be traced back to the actual compositional charac-
teristics of the aluminum alloy at its outermost surface region, because this produces a particular
type of the anodized layer during the electrochemical surface oxidation.

Post-treatment operations (so-called hot or cold sealing) of the anodized parts also throw
up challenges both for the operators and the developers. Although, by now there are many new
post-treatment sealants (Na-acetate, Ce-acetate, Ce-nitrate, Ce-chloride, Na-silicate, Na-alumi-
nate, LiIOH, Mg-acetate and Ca-acetate, sol-gel treatments, etc.) and sealing processes described
and evaluated in many scientific articles; unfortunately, there are only very few data currently
available on the practical testing and accelerated corrosion resistance testing of these newly
developed post-treating materials.

Therefore, further developments, i.e. solving the many pre-treatments then anodizing and
post-treatment challenges, are highly needed and for sure must and will be driven by the many
users and producers of the different anodized aluminium products from the cutlery makers to the
high-tech aerospace industries.
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1. Bevezetés

A magyarorszagi aluminiumfeldolgozo ipar meglehe-
tosen sokféle alakithato és Ontészeti aluminiumotvo-
zettel dolgozik. A hazai lizemeinkben gyartott alumi-
niumtermékek eloxalasa tobbnyire a termékgyartoktol
fiiggetlen szolgaltatoknal torténik, amelyek tobbsége
az anddos felilletmodositas (un. eloxalas) utan leg-
gyakrabban porfestéssel késziti ki a hozzajuk beszal-
litott aluminium alkatrészeket és késztermékeket.
Kozismert, hogy az eloxalo iizemek szamara a legna-
gyobb kihivast a nagy mennyiségben (~6—12 tomeg%o)
sziliciummal, tovabba rézzel, magnéziummal stb. er6-
sen 0tvozott aluminiumdntvények, kiillondsen a nyo-
masos ontéssel késziilt darabok anddos elektrokémiai
feliiletoxidalasa jelenti [1]. Az aluminium 6tvézdinek
az eloxalhatosagra gyakorolt hatasat a régebbi kiadast
aluminiumipari kézikonyvek (pl. [2]) is roviden tar-
gyaljak, ugyanakkor érdemesnek tartottuk néhany
Ujabb aktualis kihivasra rairanyitani az aluminium fe-
lilletkezelésében érdekeltek figyelmét.

2. Az alakithato, illetve az ontészeti
aluminiumotvozetek eloxalasa

Az anodizalassal torténd feliiletoxidalas kozel egy
évszazados fejlédése soran sokféle eljarasvaltozat és
elektrolit-Osszetétel keriilt ipari bevezetésre, ugyan-
akkor részben az egyre szigorod6 kornyezet- és egész-
ségvédelmi eldirdsok miatt napjainkban a legelterjed-
tebb eljardsokban kénsavas elektrolitoldatokkal (Gn.
eloxal¢ fiirdokkel) dolgoznak, melyekben a veszélyes
(toxikus) adalékok kore és mennyisége egyre csok-
ken. Szinaluminium tiszta kénsavas elektrolitban tor-
ténd eloxalasa soran az /. abrdn szemléltetett, sajatos
porusos szerkezetii vékony, attetszé aluminiumoxid
(tobbé-kevésbé amorf Al,O;) réteg képzodik.

Az anddos oxidalas soran az aluminium elektron-
leadas (oxidaci6: Al — AP + 3e") utan a vizes kén-
savoldatbol oxigénionokkal (O*) reagalva épiti fel

1. dbra. Eloxalt aluminium sajatos oszlopos, nyitott porusos
feliileti oxidrétege pasztazo elektronmikroszkopos (SEM)
felvételen [3]

az 1. dbran lathato szerkezetii és elektromosan szi-
geteld Al,Os-réteget, mikdzben a masik elektrodon
a leadott elektronokkal ekvivalens mennyiségben a
vizes oldatbol hidrogéngaz fejlodik (redukcié: 3H +
3e- — 3/2H,). Szinaluminium eloxalasa soran tehat
tobbé-kevésbé homogén és egyenletes rétegvastag-
sagu oxidbevonat kiépiilésére (a bruttod elektrokémiai
folyamatban: 2Al + 3H,0 — Al,O; + 3H,) lehet sza-
mitani, mely brutté reakcionak a hajtoerejét a kiilsé
aramforras biztositja (megfeleld fesziiltségbeallitas és
szabalyozas mellett!). Mivel vizes kénsavoldatban a
fémaluminium és a frissen képz0dott aluminiumoxid
is képes (kémiailag) oldodni, ezért a szinaluminium
eloxaldsa soran is szamolni kell a fiird6 oldott alumini-
umszulfat- (Al,(SO,);-) tartalmanak a novekedésével.
Mivel a tiszta fém Al és tiszta vegyszerek alkalmazasa
esetén egyéb mellékreakciokkal nem kell szamolni,
ezért innen kozelitve is elfogadhato és helytalld az a
gyakorlati tapasztalat, hogy az 6tvozetlen aluminium
altalaban ,,konnyen és jO mindségben” eloxalhato.
Meg kell azonban jegyezni, hogy az anodizalas tizem-
viteli paramétereinek (homérséklet, flird6osszetétel
stb.) megfeleld valtoztatasaval az [. abran lathatd
,.normalis” rétegszerkezettdl jelentds mértékben el-
térd, példaul tdmorebb és kevésbé porusos, un. ke-
ményelox réteg is kialakithato, az adott felhasznalasi
célhoz igazodva.

A mai ipari gyakorlatban a kisebb 6tvozotartalmi,
un. alakithaté aluminiumétvozetek jo részénél mar
nem jelent tul nagy kihivast ezekbdl az 6tvozetekbdl
késziilt darabok (tobbnyire sajtolt és hengerelt termé-
kek) eloxaldsa, noha a veszélyes anyagok, vegysze-
rek hasznalatara vonatkozo egyre szigorubb eldirasok
(REACH rendelet) és az energiatakarékossag kény-
szere ezen a teriileten is folyamatosan ad feladatot az
iizemeltet6knek é€s a kutatd-fejlesztd mérndkoknek.

3. Nyomasos ontéssel késziilt termékek eloxalasa

Elsdsorban a megolvasztott aluminium folyékonysa-
ganak a javitdsa (viszkozitdsanak a csokkentése és
ezaltal a konnyebb és jobb formatdltés) érdekében
O0tvozik az aluminiumot sziliciummal, de emellett az
ontészeti aluminiumdétvozetek altalaban par szazalék-
ban egyéb 6tvozoket (Cu, Fe, Zn, ...) is tartalmaznak.
Ezen 6tvdzok pedig jelentds hatassal vannak az ano-
dizalas kozben kiépiilo feliileti oxidos (elox-) réteg
elemi kémiai Osszetételére, mikroszerkezetére és sok
meghatarozoan fontos fizikai, mechanikai és kémiai
tulajdonsagara (vastagsageloszlas, homogenitas, po-
rozitas, keménység, korr6zidvallosag stb.).

Egyfajta masodlagos ontészeti aluminiumotvozet-
bol késziilt darab kénsavas fiirdGben végzett és mint-
egy 10 pm vastag oxidos rétegvastagsagig eloxalt
feliileti GD OES [4] mélységprofiljan (2. dbra) jol
lathatd, hogy az Al-6tvozet Si-tartalma teljesen az
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3

OSSZETEVOK

GDOES altal detektalt elemi

ALUMINIUMOTVOZET
ALAP/SZUBSZTRAT

2. abra. Egyfajta dntészeti (Al-Si(Cu, Fe)) aluminiumétvizet feliileti aluminiumoxid (elox-) rétegében kisebb
(max. par szazalékos) mennyiségben detektalt kémiai elemek (Si, Fe, Cu, S, H, K, Zn) mélységprofiljai

eloxalt darab kiilsé feliiletéig kimutathatd volt, de
az eloxréteg és az aluminiumétvozet hordozo ko-
zotti ,,atmeneti/kapcsolodasi” tartomanyban a Fe,
Cu ¢és Zn 0OsszetevOk is detektalhatok voltak. Az
aluminiumoxidos eloxrétegben kimutatott kén (S)
pedig bizonyosan a kénsavas vizes oldatbdl épiilt be
az elektrokémiai oxidalas soran. Mivel a GD OES
spektrometrids vizsgalat a szilard mintak kozel atla-
gos ¢és kémiai elemi Osszetevdinek mélység szerinti
eloszlasardl ad informaciot, ezért ezt az elemanali-
tikai modszert gyakran ki szoktak egésziteni optikai
és elektronmikroszkopos (SEM), tovabba tobbféle
»rontgenes” (pl. XRF, XRD, EDS) és egyéb vizsgala-
tokkal, amennyiben a viszonylag vékony eloxrétegek
finomszerkezetét és fazisosszetételét (szemcsézet,
porusok, kivalasok, zarvanyok, intermetallikus ve-
gyiiletfazisok stb.) is sziikséges pontosabban feltér-
képezni.

Caliari és munkatarsai [1] éppen abbol a célbol vé-
geztek el szamos nagymiiszeres vizsgalatot, hogy az
elterjedten hasznalt (AlSi9Cu3(Fe), AlSil1Cu2(Fe)
¢és AlSi12Cul(Fe) anyagmindségil) ontészeti otvoze-
tekbdl nyomasos ontéssel késziilt, majd eloxalt dara-
bok feliiletkozeli tartomanyaiban az eloxalas kézben
kialakulé hibak (vékonyabb vagy hianyos/szakado-
zott eloxréteg, repedések, zart vagy nyitott porusok,
beépiilt zarvanyok stb.) fébb kivaltdé okaira ramutat-
hassanak.

A nyomasos Ontészeti gyartastechnologia sajatos-
sagaibol (olvasztas, olvadékkezelés, segédanyagok,
adagolds, formatdltés, egyéb lizemviteli beallitasi
paraméterek, homérséklet-szabalyozés, az olvadék-
szilardulas koriilményei stb.) adédéan a nyomasos

ontéssel késziilt darab ,nyers” feliiletallapota meg-
felelo feliilet-elokészitési miveletek nélkiil altalaban
nem alkalmas az anodizal6 feliilletmodosité miivelet
j6 mindségben torténd elvégzésére. Ezért eloxalas
el6tt az ontvénybdl gyakran lekoptatnak (pl. szemcse-
szorassal) vagy lemunkalnak (pl. esztergalassal vagy
marassal) néhanyszor 10 um (legfeljebb 1 mm korii-
1i) réteget [5]. Kiilondsen a koptatd igénybevételnek
is kitett nyomasos ontéssel késziilt darabok feliiletét
ezt kovetden gyakorta un. keményelox eljarassal oxi-
daljak, mely eloxréteg szerkezete tomorebb és sokkal
kevésbé ,,strukturalt” megjelenésii, mint az I. dbrdn
szemléltetett ,,normalelox”-réteg. Mindamellett az
eloxalt rétegekben észlelhetd hibak jo része mind a
kétféle tipusu (az amerikai MIL-A8625 specifikacio
[6] szerint Type 11, illetve Type I11) eloxalas esetében
visszavezethetd az aluminiumoétvozet feliiletkozeli
tényleges Osszetételi jellemzoire, hiszen ebbdl alakul
ki az elektrokémiai oxidalas soran a fentebb mar be-
mutatott sajatos struktiraju eloxréteg.

3.1. Az intermetallikus vegyiiletfazisok hatasa

Timelli és munkatdrsai tobb kdzleményiikben [1, 5, 7]
is foglalkoztak a ~9—12 tdmeg% Si-tartalmu dntészeti
Otvozetek eloxalasanak kérdéskorével, széleskorien
tanulményozva az eloxalt feliiletek mindsitd jellem-
z0it €s a befolyasold tényezdk hatasat. Ez utobbiak
kozil sziikségesnek véljiik kiemelni az 6ntészeti alu-
miniumdtvozetek fentebb mar emlitett f6bb 6tvozo-
inek a hatasat. Az AlSi12Cul(Fe), az AlISi9Cu3(Fe)
és az AlSill1Cu2(Fe) o6tvozeteknél példaul a 3a—c
abran kiilon is megjeldlt vegyiiletfazisok kornyeze-
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3. abra. Az AlSil2Cul(Fe) otvozet a), az AISi9Cu3(Fe) otvozet b), tovabba az AlSillCul(Fe) otvizet c) feliilet elox-

30 pm Bl

rétegeinél azonositott intermetallikus vegyiiletfazisok miatt kialakult hibahelyek. (Az abrak engedéllyel lettek atvéve az
[1] kézlemeénybol)

tében a keresztmetszeti csiszolatokrol késziilt elekt-
ronmikroszkopos (SEM) képeken nagyon jol kivehetd
az eloxréteg anyaghidnyos (porusos) szerkezete, me-
lyet a jelolt intermetallikus fazisoknak a matrix alumi-
niumto6l jelentdsen eltérd kémiai oxidacios hajlamaval
lehet magyarazni. Els6édlegesen a vizsgalt ontészeti
aluminiumé6tvozetek vastartalmabol adododan, az alu-
miniumolvadékbdl nagyobb kristalyméretii (primér,
r6gos) és vasban dusabb a-Al(Fe, Mn, Cr),Si, fazisok
is képzddhetnek (3a,b dbra), melyek koriil gyakran
nem alakulhat ki 0sszefiiggd eloxréteg. Ezzel szem-
ben az ilyen tipusu Ontészeti otvozetek eutektikus
fazisanak aprobb szilicium (Si) kristalykai zomében
képesek beépiilni az eloxrétegbe ugy, hogy anodiza-
las kozben legfeljebb a feliiletiik oxidalodik csekély
mértékben [7].

Természetesen a 3. dbran lathatod, mintegy 10-25
pm vastag eloxréteg inhomogén struktiraju kiépii-
1ését nem csak a példaként bemutatott ,idegen” fa-
zisok/kivalasok/zarvanyok akadalyozhatjak, de az
ilyen intermetallikus fazisoknak az anodizalasra
gyakorolt hatidsaval valamennyi aluminiumétvozet-
nél szdmolni kell. Természetesen a kénsavas eloxa-
Osszetevdjebol (H,SO,) is beépiilnek elemek az elox-
rétegbe, példaul a kén is, ahogy a 2. abran a kén (S)
mélységprofil-gorbéjébdl ez egyértelmiien lathato.

3.2. Eloxalt darabok utokezelése (porustomités)

Aluminiumétvozetek eloxalasanak egyik fontos célja
az aluminium korrézidval szembeni védelme [8]. Az
anodizalt aluminiumtermékek feliileti eloxrétege so-
hasem tomor (lasd pl. az 1. és 3. abrdt), ezért a porusok
lezarasa (un. tdmitése) céljabol nagyon gyakran alkal-
maznak valamilyen alkalmas utokezelést. Ezek koziil
a legelterjedtebb a novelt hdmérsékleten (~95 °C-on)
tiszta forrd vizben torténd kémiai atalakitasa (hid-
rolizis reakcioval) a porusok feliiletén az aluminiu-
moxidnak aluminiumoxid-hidroxidokka (AI(OH); és

AlO(OH) vegyiiletekkée), melyekkel — nagyobb térfo-
gatuk 1évén — a kicsinyke nyitott porusok lassan fel(ki)
toltddnek és eltomddnek [9]. Ek6zben természetesen
az eloxrétegbe beéplilt egyéb Osszetevok is részben at-
alakulhatnak, mint példaul ahogy az eloxréteg kotott
kéntartalma az alabbi reakciok szerint [10, 11]:

AlL(SOy)5) + 6H,0) — 2A1(OH)s(,) + 3H,SO4,, (1)

Al-0 - SOSH(surface) + HZO(’)

(2)
— Al- OH(surﬁlce) + HZSO4(1) 5

Hasonl6 vizes oldatos vegyszeres utokezelésekkel
az eloxalt aluminiumtermékek szinezhetdk is [9], de
a pérustomités ez utobbi esetben is gyakorta alkalma-
zott eljaras.

Kifejezetten a porustomités és korrézidvédelmi
passzivalascélu utokezelések kore egyébként napja-
inkban sok kutatdo érdekl6dését felkeltette, részben
az egyre szigorodd kornyezet- és egészségvédelmi
eldirasok miatt [12]. A légijarmugyartasban hasznalt
aluminiumotvozetek feliiletkikészitésére régtdl hasz-
nalt és jol bevalt utdkezelés a kromatos vizes oldatos
eljaras. A krom(VI) vegyiileteket tartalmazo oldatok
pH < 6 esetén az eloxalt darab poérusainak falat alkotd
AIOOH réteggel példaul az alabbi reakcid szerint:

AIOOH,, + KHCrO, — AIOHCrO, , + K*OH, (3)

mig a semlegeshez kozelibb, pH > 6 esetén, a (4) reak-
ci6 szerint képzddik vizben tobbé-kevésbé oldhatatlan
csapadék a porusokban [12]:

2A100H,, + K'HCrO,~

4
— (Al0),CrOy, + KOH + H,0. @

A (3) és (4) reakcidokban tehat kromat- (Cr(VI)-
tartalmu) vegyiiletek keletkeznek, melyek kivaltasa
egyre siirgetobb feladat, 1évén a kromatok erésen rak-
kelt6 hatasuak. Emellett az in. hidegtomitd (<35 °C-os
vizes oldatokkal torténd) eljarasokhoz hasznalt nik-
kelsok (nikkel-acetat, nikkel-fluorid) ugyancsak eny-
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hén toxikusnak mindsitettek nikkeltartalma miatt, ez
utobbi alternativ utdkezeld eljaras is varhatéan kival-
tasra kell keriiljon az ipari gyakorlatbdl. Ofoegbu és
szerzétarsai [12] kéttucat, a kdzelmultban megjelent
tanulmanyban megjelent alternativ utokezeld tomito-
anyagot (Na-acetat, Ce-acetat, Ce-nitrat, Ce-klorid,
Na-szilikat, Na-aluminat, LIOH, Mg-acetat és Ca-ace-
tat, szol-gél kezelések stb.) és eljarast kritikusan
elemeztek; tovabba Peltier és Thierry a még ennél is
frissebb Osszefoglald kdzleményiikben [13] az alter-
nativ megoldasok elonyeit és hatranyait is bemutatjak,
megemlitve, hogy ezek az Gjabban kidolgozott uto-
kezeld anyagok gyakorlati kiprobalasarol és a gyor-
sitott korrdzidallosagi vizsgalatukrdl egyeldre nagyon
kevés adat all rendelkezésre.

Osszefoglalas

Elsédlegesen a kémia Osszetételiikbol adoddan, az
ontészeti aluminiumodtvozetek megfeleld mindségi
feliileti elektrokémiai oxidalasa (anodizalas = eloxa-
las) még napjainkban is szamos kihivast jelent az
iizemeltetéknek és a kutato-fejlesztéknek egyarant.
Az anyagvizsgalatban ma mar egyre elterjedtebben
rendelkezésre 4ll6 nagymiszeres technikak (GD
OES, SEM, EDS XRF, XRD stb.) alkalmazasaval
sok olyan részfolyamat részleteit és mechanizmuséat
felderitették a kutatok, amelyek Osszetételi és szer-
kezeti hibakat okozhatnak az eloxrétegben. A be-
mutatott esetekben kifejezetten nagy, mintegy 9—12
tomeg% mennyiségli sziliciumot tartalmaz6 Onté-
szeti Otvozeteknél gyakran nem is elsédlegesen az
anodizalaskor egyébként alig oxidalodo Si, hanem
az egyéb, kiilondsen a Fe és a Cu 6tvozdk szerepe
a meghatarozo6 a feliileti hibak kialakulasdban. Az
aluminiumoxidos eloxréteget tekintve, a Si részle-
ges beépiilése mellett, az eloxald fiird6bol beépiild
egyéb Osszetevokkel is szamolni kell, ami a legelter-
jedtebben hasznalt kénsavas eloxalé fiirdék (Type 11
és Type 11l tipusu anodizalas) esetén a S, példaul az
Al-O-SOsH jellegili oxidos kotott formaban. A saja-
tosan nagy belsd porozitasu eloxréteg kifelé nyitott
porusai falanak anyagat tehat nem tekinthetjiik tiszta
AlLOs-vegyiiletnek, s ez a tény is szerepet jatszik a
kiilonféle vegyszeres vizes oldatos utdkezeld elja-
rasok eredményességében, melyek elsddleges célja
ezen nanopoérusok nyilasainak a lezarasa, Uin. tOmi-
tése. Ezen a teriileten ugyancsak adodnak 1) kihiva-
sok a kutatok és fejlesztok szamara, mivel példaul a
Cr(VI)-tartalmu vegyszeres passzivald utokezelése-
ket az eloxald lizemeknél hamarosan még a védelmi-
és repiilGipari teriileteken is elébb-utobb ki kell valtani.
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