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Ocena wlasciwosci adhezyjnych utlenionych powierzchni
stopow aluminium w swietle teorii adsorpcji

ESTIMATION OF ADHESIVE PROPERTIES OF OXIDATED SURFACES OF
ALUMINUM ALLOYS IN THE LIGHT OF THEORY OF ADSORPTION
Summary — Theoretical approach to the problems of adhesion does not give
a possibility to elaborate an universal theory describing the phenomena occu-
ring at the aluminum — polymer border during gluing and to consider these
phenomena in experimental research works. The results of investigations of
adhesion properties of Al. alloys surfaces prepared for gluing at various con-
ditions of etching (Fig. 1, Table 1) and anodic oxidation followed with sealing
(Tables 2 and 3). It has been stated that the presence of thin oxide layer on the
gluing Al surface is a necessary condition to obtain high adhesive strength, as
this layer allows to create chemisorption bonds (Fig. 7). The structure of this
layer (Figs. 5 and 6) affects significantly the adhesive strength. It has been also
stated that geometrical shape of metal surface profile (Fig. 4) changes its adhe-
sive activity not much.

Key words: gluing of aluminum, etching, anodic oxidation, geometrical cha-

racteristic of a surface. adhesive strength.

Duza wytrzymalos¢ adhezyjna polaczen klejowych
czesci ze stopdw Al pokrytych tlenkowymi warstewka-
mi konwersyjnymi jest spowodowana silnymi wigzania-
mi chemicznymi pomiedzy przylegajacymi fazami. Za-
loZenie to zostalo potwierdzone przez autora w toku
wieloletnich badan zmierzajacych do utworzenia struk-
tury powierzchni o najlepszych wiasciwosciach adhe-
zyjnych.

Pojecie aktywnych powierzchni jest niezbedne w roz-
wazaniach zjawisk towarzyszacych klejeniu. Wystepo-
wanie tadunkéw elektrycznych jonéw i biegunowych
zageszczen elektronéw stanowi Zrédlo powstawania di-
poli. Pole sit pochodzace od dipoli oddzialuje znacznie
silniej niz inne aktywne centra, m.in. wywolane sitami
dyspersji. Bardzo pozyteczne dotyczace tego zagadnie-
nia informacje mozna znalez¢ w [1].

Utworzenie chemicznych wiazani pomiedzy anodo-
wana powierzchnig Al i polimerem (klejem) jest mozli-
we tylko wtedy, gdy czasteczki obecne na granicy faz
maja energie wieksza od wartosci energii aktywacji pro-
cesu chemicznego.

Tlenki Al203 uformowane na powierzchni Al w pro-
cesach przewidzianych technologia obrébki wstepnej
czesci klejonych — jezeli charakteryzuja sie korzystna
orientacja struktury krystalicznej, regularna struktura
komérkowa warstewki anodowej i niestechiometrycz-
noscia jej skladu jonowego — jako zwiazki silnie jonowe
decyduja o stopniu spolaryzowania powierzchni [1—5].

Najsilniejsze oddzialywania, polaczone z przeniesie-
niem elekironéw, sa spowodowane sitami wiazani che-
micznych. Hipotezy [6] o dominujacym znaczeniu adhe-
zji mechanicznej — zwlaszcza wéwczas, gdy powierzch-
nie klejone pokryte sa warstewka anodowa — autor ni-
niejszego opracowania nie potwierdza [7].

ZJAWISKA ADHEZJI W SWIETLE TEORII SNYDERA

Istniejace teorie dotyczace zjawisk adhezji bynaj-
mniej nie ulatwiaja zrozumienia proceséw zachodza-
cych na powierzchni styku pomiedzy przylegajacymi
substancjami i, praktycznie biorac, sa nie do wykorzys-
tania ze wzgledu na ich zlozonos¢ oraz wzajemna nie-
zgodno$é, przynajmniej w niektérych zakresach bada-
nych zjawisk [1-—3). Stosunkowo duza przejrzystosc
cechuje jedynie proces klejenia metali.

Powszechnie uznawana teoria wyjasniajaca komp-
leks zjawisk zachodzacych na granicy przylegania poli-
meru do metalu opiera si¢ na analizie oddzialywan mie-
dzyczasteczkowych. Mechanizm tworzenia wigzan ad-
hezyjnych najlatwiej rozpatrywaé na podstawie sit elek-
trostatycznego przyciagania (powierzchniowych); sity te
nalezy uwzgledniaé tylko wtedy, gdy doprowadzaja one
do utworzenia trwalych zlacz. Dokonywania analizy
proceséw, na ktére wywieraja wpltyw sity powierzchnio-
we typu jon-dipol, utatwia réwnanie (1):

F=zep - cos®/er’ M
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gdzie: z — wartosciowos¢ jonu, L — moment dipolowy grupy
funkcyjnej polimeru, € — przenikalnosé dielektryczna, © oraz
r — odpowiednio wymiar kqta zwilzania i odleglos¢ pomigdzy
oddzialywujqcymi elementami, e — ladunek elektryczny.
Snyder ocenia strukture powierzchni tworzac model
fizyczny, ktéry mozna wykorzystaé takze w pracach em-
pirycznych. Wedlug tego adsorpcyjnego modelu Snyde-
ra, fizyczna i chemiczna struktura powierzchni adsor-
benta decyduje o energii adsorpcji poszczegélnych sub-
stancji i tym samym determinuje ich wspélczynnik roz-
dzialu adsorpcyjnego K [8]. Zaleznos¢ wspétczynnika K
od energii adsorpcji Snyder wyprowadza z termodyna-
micznej statej rownowagi i jej zaleznosci od standardo-
wej, wolnej energii adsorpgji E opisanej réwnaniem:

log K =log Va - AE 2

gdzie: Va — objetos¢ fazy zaadsorbowanej na powierzchni
adsorbenta, AE — zlozona funkcja aktywnosci adsorbenta o
w oddzialywaniu z substancjq x.

Réwnanie (2) mozna zatem przeksztalcié:

log K = log Va + atff(x)] 3

W przypadku heterogenicznosci powierzchni, funk-
cja aktywnosci of(x)] staje si¢ wyrazeniem skompliko-
wanym. W rzeczywistosci funkcja uwzgledniajaca ak-
tywnos$¢ adsorbenta, np. Al203 otrzymanego w anodo-
waniu, musi przybraé posta¢ bardziej rozwinieta:

log K = log Va + alf(x1) + f(x2) + f(x3) +...] 4)

przy czym kazdy poszczegblny czlon wyraza wplyw
np. grubosci warstewki f(x1), jej ksztaltu geometryczne-
go f(x2), budowy strukturalnej f(x3), sktadu chemicznego
f(x4), liczby poréw f(xs), stopnia spolaryzowania tlen-
kéw f(xg) itd.

Nalezy zaznaczyé, ze kazdy z tych pojedynczych
czlonéw funkcji réwniez nie jest prosty. Na przyklad
grubosé powstajacej warstewki Al2O3 zalezy od wartos-
ci strumienia jonéw przedstawionej réwnaniem:

] =Jo exp(LE/RT) (5)

gdzie: | — strumieri Al, Jo— strumieri jonéw wymiany (czy-
li przewodnictwo omowe), 1 — aktywnosé dipolu, E — poten-
cjal pola elektrycznego, R — stata gazowa, T — temperatura
w K.

Podejscie do adhezji wedlug modelu Snydera daje
wyobrazenie o trudnosciach stworzenia uniwersalnej te-
orii opisujacej zjawiska zachodzace w toku przedstawio-
nego w niniejszym artykule procesu klejenia stopéw Al.
Uzyskanie rozwiazania z pelnym uwzglednieniem
giéwnych, interesujacych czynnikéw wystepujacych na
wszystkich etapach adhezyjnego laczenia jest, praktycz-
nie biorac, niemozliwe. Problem taki wystepuje w przy-
padku wszystkich prowadzonych w praktyce proceséw
klejenia.

Dzigki badaniom do§wiadczalnym wspartym diugo-
letnia praktyka technologiczna mozna jednak w pew-
nych indywidualnych przypadkach osiagnaé postep w

zakresie ttumaczenia zjawisk adhezji z wykorzystaniem
teorii Snydera i innych teorii dotyczacych miedzyczas-
teczkowych oddzialywan na granicy faz metal/polimer.
To wlasnie podejscie zostalo wykorzystane do zinterpre-
towania niektérych czynnikéw decydujacych o mecha-
nizmie laczenia w klejeniu utlenionych stopéw Al

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Proces klejenia prowadzono z zastosowaniem kleju
WK-3 produkcji b. ZSRR, odpowiadajacego normie
MRTU 6-17-289-68. Jest to klej na podstawie zywicy fe-
nolowo-formaldehydowej, modyfikowanej kauczu-
kiem.

Probki do badan

Do klejenia uzyto blach aluminiowych grubosci
0,3 mm, gatunkéw Al, PA7 i PA10. Z blach wycinano
paski szerokosci 30 mm i dlugosci 160 mm. Wszystkie
probki po odluszczeniu trawiono wedlug 4 wariantéw

Odtiuszczanie fizyczne:
— w parach "Tri" — 3 min

— zanurz. w Emulsolu PA — 5 min
— mycie w wodzie o temp. 45°C

| |

gﬁéne 20% alkaliczne kwasne piklowanic wg
HF -‘;y ° NaOIl — 4% HCl — 10% PN-69/C-89302
- 0, 3 o H H j

20°C/min“ 45°C/min 20 C/mm 20 min¥

Phlukanie

— w zimnej biezacej H-,O

— w cieplej H,0

45°C/3 min

L Suszeni .
Klejenie — 63°(233;:)emin Klejenie

Rozjasnianie
HNO; — 20%
20°C/30s
I
Plukanic i suszenic
wg operacji "C" i "D"

l

Klejenie

*) Piklowanic — sktad kapieli: [1,50, (ggstos¢ |.82) — 150 em?,
NaZCr207 -2 H-_;O — 75 8. Hzo — 850 cm-’.

Rys. 1. Schematyczny przebieg proceséw przygotowania po-
wierzchni stopdw Al do klejenia metodq trawienia

Fig. 1. Schematic courses of the processes of Al alloys surfaces’
preparation for gluing, by etching method
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z nastepnymi operacjami wykoriczajacymi. Caly ten
spos6b przygotowania prébek metoda trawienia przed-
stawia rys. 1.

Inng seri¢ prébek przygotowywano metoda utlenia-
nia anodowego. Warstewki Al203 formowano w 15-
proc. H2504 wedlug licencyjnej instrukcji WIAM 265/84
[9] w zakresie gestosci anodowej pradu Da = 0,5—2,0
A/dm® (U = ok. 20V) i w stalej temperaturze 16°C
w ciagu 20 min.

Metodyka badania zlacz klejowych

Budowe strukturalng warstewek anodowych okre-
§lano za pomoca mikroskopu elektronowego Tesla typu
BS613.

Proces tzw. uszczelniania warstewki Al;O3 prowa-
dzono w 5-proc. K2Cr207 (pH = 5—6), w temp. 75—90°C
w ciggu 10—20 min.

Zlacza adhezyjne badano znormalizowana metoda
oddzierania pod katem 180°, mierzac sile (Ro) w N/cm.
Kryteria ocen ustalano w badaniach poréwnawczych,
poniewaz zadne poprawki na wartoéci sit potrzebnych
do oddzierania badanych paskéw nie s3 wéwczas wy-
magane. W wynikach za ocene pozytywna uznawano
wylacznie paski zniszczone w 100% kohezyjnie.

Pomiaru opornosci powierzchniowej dokonywano
mostkiem Wheatstone’a przede wszystkim w celu
stwierdzenia obecno$ci bardzo cienkich warstewek kon-
wersyjnych — blonek i pozostatosci po procesach meta-
lurgicznych.

Geometryczne uksztalttowanie powierzchni i struktu-
re warstewek anodowych oceniano przy uzyciu mikro-
skopu elektronowego transmisyjnego i skaningowego
(10, 11].

Badania impedancji (pozornego oporu elektryczne-
go) powierzchni anodowanych wykonano aparatem
»Alcoa”.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Ocena probek klejonych po trawieniu

Wyniki oceny zlacz adhezyjnych metoda oddziera-
nia zawiera tabela 1. Badania charakteru wytrawiania
powierzchni i szczeg6lowa analiza rezultatéw otrzymy-
wanych w pomiarach opornosci powierzchniowe;j
(rys. 2) w korelacji z wartosciami R, i tabela 1 sa podsta-
wa do sformulowania nastepujacych wnioskéw:

— Przedluzony czas trawienia alkalicznego (tabela 1,
Lp. 1) wywotuje silne rozwinigcie powierzchni, powo-
dujac jednoczesnie pogorszenie jej wlasciwosci adhezyj-
nych, gdyz pod wzgledem energetycznym staje si¢ ona
bardziej jednorodna; zanikaja aktywne centra, a w ich
miejscu powstaja jamki trawienia o nizszym poziomie
energetycznym, zblizonym do poziomu tfa (rys. 3a i 3b).
Dzigki rozjasnianiu w HNO3 (tabela 1, Lp. 3) powstaje
warstewka pasywna Al2O3 (rys. 3c).

Brak istotnego wplywu stopnia rozwiniecia powierz-
chni stopéw Al uzyskiwanego trawieniem chemicznym
(wszystkie probki w tabeli 1 i rys. 4) Swiadczy o stosun-
kowo matym udziale adhezji mechanicznej [6].

Tabela 1. Wplyw metod trawienia na wartosé¢ R, i charakter
zniszczenia

Table 1. The effect of etching methods on (R.) value and cha-
racter of glue joint damage

Sposéb Charak
rzygotowania 3 harakter
L P yg~ hni Ro (N/cm) probek Zniszczenia,
P-| POWICIZE | p1)ch Al gatunku 9% Zniszczen
oznakowanych g Yo zm_szi:zcma
narys. 1 kohezyjnego
Al PA7 | PA10 Al PA7 | PAT0
1 |A,B,C,D 12 21 18 11 26 24
2 |A,B,CEF 17 70 66 25 88 81
3 [AH,C,D 2 6 5 8 13 7
4 (A,PCD 40 75 71 35 88 80
5 |A,W,CD 9 23 17 13 26 17
"00
1200 c =
‘\ e
LMY
Y s
S 800 —A
R
2 "-.&
400 M s S
‘\
3 LT . S
0 T T T T
0,5 1 2 10 20 40
T, min

Rys. 2. Spadek opornosci powierzchniowej (w) w funkcji czasu
trawienia (t) w réznych roztworach (por. rys. 1); 1 — piklowa-
nie, 2 — trawienie w 5-proc. NaOH + rozjasnianic w HNOj,
3 — trawienie w HF

Fig. 2 Superficial resistance (w) decreasing as a function of
etching time (1) in various solutions (see Fig. 1); 1 — picling,
2 — etching in 5% NaOH solution + brightening in HNOj3,
3 — etching in HF

— Wlasciwoéci adhezyjne powierzchni trawionej na-
lezy ocenia¢ na podstawie pola profilu energetycznego
jej uksztaltowania, z ktérego wynika w przyblizeniu
gestos¢ aktywnych centréw o odpowiednim poziomie
energetycznym, z réwnoczesnym wystepowaniem war-
stewki tlenkéw (hipotetyczne zalozenie autora, rys. 3).

— Uwzgledniajac profil uksztalttowania geometrycz-
nego powierzchni przez rézne roztwory trawiace, autor
dokonal podzialu wyodrebniajacego kapiele o selekty w-
nym trawieniu, dzialajace gtéwnie na aktywne centra
powierzchni, tj. granice ziaren, dyslokacje, domieszki in-
nych faz badz lokalne znieksztatcenia sieci krystalicznej
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Rys. 3. Uproszczony model energetyczny powierzchni metalu
w przekroju prostopadtym; wysokos$¢ strzatek daje wyobraze-
nie o0 obecnosci aktywnych centrow: a — przed trawieniem,
b — po trawieniu, ¢ — po utlenieniu; 1— obca faza, 2 —
granica ziarna, 3 — linia dyslokacji, 4 — jamki trawienia
Fig. 3. Simplified energetic model of metal surface in perpendi-
cular section; pointers heights give an idea of active centres'
presence: a — before etching, b — after etching, ¢ — after
oxidation; 1 — strange phase, 2 — grain border, 3 — disloca-
tion line, 4 — etching cavities

Rys. 4. Fotografie struktury geometrycznej powierzchni wy-
trawionej: a — w roztworze kwasnym z dodatkiem HF, b —
w roztworze alkalicznym z NaOH, ¢ — piklowaniem (pow.
2000x)

Fig. 4. Photographs of the geometrical structure of the surface
etched: a — in acid solution with HF added, b — in alkaline
solution with NaOH added, ¢ — by picling (magnification
2000 times)

oraz kgpiele o nieselektywnym trawieniu, jak np. stoso-
wane w tzw. piklowaniu, zbierajgce bardziej réwno-
miernie zewnetrzne warstwy metalu (rys. 3 i 4).

— Dodatki fluorkéw do roztworéw trawigcych po-
wodujg rozpuszczenie wytworzonej uprzednio wars-
tewki Al203, dlatego opornos$¢ powierzchniowa maleje
(rys. 2, krzywa 3), co pocigga za soba spadek adhezji
(tabela 1, Lp. 3).

— Poniewaz dzigki obecnosci tlenkdw powstaje silne
wigzanie chemiczne na granicy faz metal/polimer, brak
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takiej warstewki przejawia sie nagtym spadkiem adhe-
zji; analogiczne warunki powstajg w przypadku trawie-
nia roztworem HC1 (tabela 1, Lp. 5).

Ocena probek klejonych po anodowym utlenianiu

Anodowe warstewki konwersyjne powstate w wod-
nym roztworze H2S04 sg uwazane za tlenek skiadajacy
sie z fazy amorficznej z pewnga zawartoscig uwodnionej
fazy krystalicznej [4,5, 6,10].

Struktury warstewki tlenkowej wytworzonej w 15-
proc. roztworze H2S04 z zastosowaniem pradu 1,3
A/dm 2lub 0,6 A /dm3pokazujg odpowiednio rys. 5i 6,
aw tabeli 2 przedstawiono wptyw warunkoéw anodowa-
nia na wartos¢ sity R» i charakter zniszczenia polaczenia

Rys. 5. Struktura warstewki A120j o regularnej budowie
z pionowo utozonymi komdrkami utworzonej w wyniku ano-
dowego utleniania w 15-proc. H2S04 pod wptywem pradu
0 gestosci 1,3 A/dm3 (pow. 29 000x)

Fig. 5. Regular structure of thin Al20 3 layer with vertically
packed cells created as a result of anodic oxidation, in 15%
H2S04, at current density 1.3 A/dm3 (magnification 29 000
times)

w prébie oddzierania. Wyniki tych badan pozwalajg na
ustalenie zaleznosci pomiedzy warunkami formowania
1strukturg a wtasciwosciami adhezyjnymi warstewek.

Gestos¢ pradu wigksza od 1,0 A/dm 2 nadaje komor-
kom warstewki ksztatt regularny; ich pory przebiegajg
prostopadle do powierzchni i sg do siebie réwnolegte
(rys. 5). W warunkach malej gestosci pradu (0,6 A/dm 2)
tworzy sie warstewka o ukosnym utozeniu komorek.

Zwigzek pomiedzy warunkami wytwarzania warste-
wek anodowych, ich strukturg i impedancjg a witasci-
wosciami adhezyjnymi powierzchni wykazanymi
udziatem kohezyjnego zniszczenia skleiny przedstawio-
no w tabelach 2 i 3. Impedancja warstewek o ukosnym
utozeniu komoérek (Da =0,6 A /dm3) jest wiec 3—5-krot-
nie wieksza niz warstewek o strukturze regularnej (ta-
bela 3).
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Rys. 6. Warstewka Al20 3 z uko$nie utozonymi komdrkami
o gorszych whasciwosciach adhezyjnych powstajgca w wyniku
anodowego utleniania w 15-proc. H2SC>4 pod wptywem pradu
0 gestosci 0,6 A/dm3 (pow. 29 000x)

Fig. 6. Structure of thin Al20 3 layer with skewly packed cells,
showing worse adhesive properties, created as a result of ano-
dic oxidation, in 15% H2So 4, at current density 0.6 A/dm3
(magnification 29 000 times)

Tabela 2 Wptyw gestosci pradu (Da) w procesie anodowania
w 15-proc. H2SO4 na site oddzierania (KO i charakter potaczenia
klejowego (blacha PA10)

Table 2. The effect of current density (Da) in the process of
anodic treatment in 15% H2S04on peel force (R,,) and character of
glue joint damage (sheet PA10)

Charakter zniszczenia

Da, A/dm2 R,, N/cm potaczenia klejowego,
% zniszczenia kohezyjnego
0,5—0,6 16 8
0,7—0,9 22 22
1,0—13 30 46
14—16 60 100
1,7—19 61 100
2,0—22 59 100
2,3—25 55 00"

; Istnieje mozliwo$¢ pojawienia sie rozwarstwien w warstewce Al203,

Tabela 3 Wpltyw warunkéw anodowania i uszczelniania na
site oddzierania (R,) i impedancje (blacha PA10)

Table 3. The effect of anodic treatment conditions and sealing
on peel force (R,) and impedance (sheet PA10)
1 dan-
Metoda anodowania Rodzaj uszczelnienia Ra m_pe an
N/cm cja, kQ
CrOs nie stosuje sig 60 1,9
H2XS04 On=15A/dm2 woda 90°C/10 min 35 4,0
5% K2CHO7, pH = 6,0;
= ' " 50 6,0
H2504 Da=15A/dm?2 90°C/20 min
5% K2CHO7, pH = 6,0;
H2504 Da = 15 A/dm2 90“C/10 min 55 45
_ 5% K2ZCHO 7, pH =6,0;
H2504,D/t=15A/dm?2 25°C/10 min 60 4,0
5% K2CHO7, pH = 6,0;
= ’ " n 19,9
H2S04 Da=0,6 A/ldm2 75"C/10 min

Warto$¢ anodowej gestosci pragdu pa w przedziale
1,3—15 A/dm 2wymaga stosowania wyzszych napie¢,
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ktore powodujg poprawe wiasciwosci adhezyjnych po-
wierzchni anodowanej. Pionowe utozenie pateczkowa-
tych komoérek tworzacego sie a 120 3 sprzyja pojawieniu
sie polarnosci, a zatem i aktywnych centréow w zwiek-
szonej gestosci przypadajacej na jednostke powierzchni
0 wyro6zniajacej sie energii. Na granicy miedzyfazowej
metal/klej, w warunkach silnego wzajemnego oddziaty-
wania pomiedzy aktywnymi centrami anodowanej po-
wierzchni i grupami funkcyjnymi kleju, dochodzi do ut-
worzenia wigzan chemisorpcyjnych. Taki warunek musi
by¢ spetniony, aby wytrzymatos¢ adhezyjna byta wiek-
sza niz kohezja kleju.

W celu polepszenia odpornosci korozyjnej warstewki
A 120 3 stosuje sie dodatkowo operacje wykanczajgcg —
tzw. uszczelnianie (wypetnianie), w wyniku ktérego
nastepuje zamykanie poréw. Efekt uszczelniania ocenia-
no pomiarem impedancji (tabela 3).

Wyniki wskazujg, ze operacja uszczelniania wars-
tewki tlenkowej wyraznie wptywa na wtasciwosci adhe-
zyjne anodowanej powierzchni Al. Wptyw ten zalezy od
rodzaju kapieli uszczelniajacej, jej temperatury i pH oraz
czasu trwania obrobki. Ustalono, ze optymalne warunki
uszczelniania to 5% K2Cr2o7, temp. 75—80°C, pH 5—6,
czas 10 min [4, 11]; tworzgca sie wowczas odmiana alo-
tropowa uwodnionego Al203 (AbO3- 3H20 — bajeryt)
istniejaca w temp. < 80°C jest korzystniejsza pod wzgle-
dem adhezji niz bemit [AIO(OH)] wystepujacy w wyz-
szej temperaturze.

Zakres temp. 75—80°C jest wprawdzie mniej Kko-
rzystny pod wzgledem efektywnosci uszczelniania, jed-
nak jego przekroczenie powoduje skokowe spadki wy-
trzymatosci adhezyjnej.

Interpretacja wynikow

Przeglad metod przygotowania powierzchni stopow
Al do taczenia przy uzyciu kleju i interpretacja uzyska-
nych wynikéw badan adhezji ttumaczy zaobserwowang
zaleznos$¢ witasciwosci adhezyjnych powierzchni od
sposobu jej obrobki. Mianowicie, duzg warto$¢ Rn za-
pewniajg procesy trawienia, w ktérych réwnoczes$nie
tworzg sie warstewki Al1203.

Wyjasnienie dobrej wytrzymatosci adhezyjnej po-
wierzchni o bardziej rozwinietym profilu geometrycz-
nym nie zostato potwierdzone wynikami badan opisa-
nych w tej pracy. Jako dowo6d mozna przytoczy¢ omo-
wione juz rys. 3 i4. Z tym zagadnieniem wigze sie tez
zaproponowany powyzej podziat roztworow trawia-
cych (roztwory o dziataniu selektywnym i nieselektyw-
nym).

W zaleznos$ci od rodzaju i ilosci grup funkcyjnych
polimeru wigzacego oraz gestosci aktywnych centréw
na powierzchni metalu powstaja wigzania o réznym
charakterze (rys. 7).

Warstewki konwersyjne wytwarzane metodami elek-
trochemicznymi majg wiele specyficznych cech decydu-
jacych o charakterystyce adhezyjnej powierzchni, np.
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porowato$¢ (ok. 14%), spéjnoéé, rozklad jonowy
w Al203, a przede wszystkim budowa komérkowa
w postaci stupkéw, ktérych orientacja w stosunku do
plaszczyzny podloza warunkuje stopiefi spolaryzowa-
nia powierzchni (4, 5].

® R
R/ N H-0=C-O-H e
XA on o @
H H-0-C=0 H-O-H H I =0
0 |
O-H
I I (I)H cI) Atl/\Al L [AR0,
© oH AIO(OH)

Al

Rys. 7. Mozliwe polgczenia kleju z powierzchniq Al,O3 —
AIO(OH); wigzania: a) indukcyjne, b) poprzez mostki wodoro-
we, c) dyspersyjne, d) chemiczne

Fig. 7. Possible joint of glue with Al;O3 — AIO(OH) surface;
bonds: a) inductive, b) hydrogen one, c) dispersion one, d) che-
mical

Istotna role spelnia wiec struktura warstewki anodo-
wej. Regularna budowa i prostopadly do powierzchni
uklad komérek Al2O3 w tej warstewce zapewniaja ma-
ksymalng aktywnosé klejonej powierzchni. Wytrzyma-
los¢ adhezyjna wytworzonego zlacza z tak przygotowa-
nym podlozem przekracza wytrzymalo$é kohezyjna
spoiny klejowej, natomiast warstewka o uko$nym uloze-
niu komoérek charakteryzuje sie wyjatkowo mala aktyw-
noscia adhezyjna. O uktadzie komérek powstajacego
Al>O3 decyduja warunki jego wytwarzania w zasadni-
czej operacji anodowania.

Adhezyjna aktywnoé¢ warstewek anodowych wy-
twarzanych w 15-proc. H2504 ksztaltuje réwniez zabieg
uszczelniania (wypelniania).

PODSUMOWANIE

— Geometryczny ksztalt profilu powierzchni metalu
nie wywiera istotnego wplywu na jej aktywnosé adhe-
zyjna, co oznacza, ze skladowa mechaniczna tylko
w niewielkim stopniu moze zmienié¢ wytrzymatosé po-
taczen klejowych.

— Obrébka chemiczna w roztworach o selektywnym
wytrawianiu powierzchni doprowadza do zmniejszenia
ilosci wysokoenergetycznych aktywnych centrow.

— Warunkiem koniecznym zapewniajacym dobre
wlasciwosci adhezyjne klejonej powierzchni metalu jest
obecnosé warstewki tlenkowej z aktywnymi centrami
charakteryzujacej sie struktura, ktéra nie blokuje pola
energetycznego podloza, lecz tworzy nowy uklad ak-
tywnych centréw typu Al 0% OH.. Prawdopodobien-
stwo tworzenia si¢ wiazan chemisorpcyjnych pomiedzy
taka powierzchnia i réznymi grupami funkcyjnymi
obecnymi w czasteczkach kleju wzrasta.

— Anodowanie stopow Al w 15-proc. H2504 (gestosé
pradu = 1,3—1,5 A/dm )z nastepnym uszczelnianiem
w 5-proc. K2Cr207 w wybranych warunkach (pH = 5—6,
temp. 75—80°C, czas 10 min) pozwala na uzyskanie po-
wierzchni z warstewka anodowa o regularnej budowie
i z wymagana aktywnoscia adhezyjna.

— Wielokrotnie powtarzane badania doswiadczalne
potwierdzaja fakt, iz teorie zjawisk adhezji sa, praktycz-
nie biorac, nie do wykorzystania ze wzgledu na zlozo-
nos¢ i kompleksowy charakter proceséw laczenia réz-
nych powierzchni.
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