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Realizarea de contacte electrice
sub forma de straturi subtiri de aluminiu

de tipul AlOs;/metal (Ag, Ni, Cu, Sn)

rticolul prezintd o serie de rezultate obtinute
in Proiectul 6038, S5, CP-D.
Straturile subtiri de Al, de tip
Al,O3/metal, cu aplicatii in realizarea unor acoperiri care s
permita refacerea conductivitatii electrice, sunt destinate in
principal contactelor electrice dar, datoritd si altor
proprietati pe care le posedd (capacitate sporitd de lipire,
protectie anticoroziva, aspect decorativ), pot avea utilizari
si in alte domenii industriale.

Deoarece marea dificultate in obtinerea acoperirilor
electrochimice pe suporturi metalice pe bazd de Al o
reprezintd aderenta precard, o parte importantd din
activitatile de cercetare intreprinse de autori a fost
indreptatd spre gasirea de procedee de formare a unor
straturi intermediare, care sd 1inlesneascd aplicarea de
depuneri ulterioare de calitate dorita. In acest sens, au fost
efectuate investigatii privind formarea atdt a straturilor de
oxid anodic poros intr-un electrolit de conceptie proprie, cat
si a unor straturi de conversie chimica pe baza de stanat,
ambele functionénd ulterior ca acoperiri intermediare, peste
care acoperirile electrochimice sa fie posibil de realizat.
Ulterior, a fost investigatd posibilitatea incorporarii speciei
metalice In matricea oxidica, atat prin electroliza in curent
alternativ, cat si in curent continuu.

in determinarile experimentale efectuate s-au utilizat
epruvete din sarméd de aluminiu de puritate minim 99,9 %,
cu diametrul de 4 mm, avand o suprafatd de lucru de
0,1413 dm?, ca si epruvete din bandd de aluminiu de
60x0,2 mm, cu o suprafatd de lucru de circa 1 dm®.

In vederea alegerii valorilor pentru parametrii de
operare ai anodizarii in electrolit azotic, s-au testat solutii
apoase de acid azotic, avand concentratii de 5-14,8 M.
Pentru fiecare variantd de electrolit s-au efectuat oxidari
anodice la diferite intervale de timp, de respectiv 1; 2; 5 si
10 minute, la densititi de curent in domeniul 1-20 A/dm’ si
temperaturi cuprinse intre 25-50° C, care au fost controlate
prin termostatare.

Grosimea stratului de oxid s-a determinat utilizand
dizolvarea chimicd in solutia fosfocromica [acid ortofosforic
(d = 1.74 g/l) = 35 ml, anhidrida cromicd = 20 g/1], la o
temperatura de 100°C.

Solutia de anodizare a fost analizata chimic, pentru a
urmadri atit concentratia de acid azotic, cat si concentratia
de Al dizolvat in electrolit.

Pentru a obtine informatii privind comportarea
anodici a electrodului de aluminiu au fost inregistrate curbe
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de polarizare anodica in regim potentiodinamic.

in urma experimentelor efectuate, se poate aprecia
ca electrolitul permite durate de anodizare relativ mici, de
circa 2-3 minute $i suportd o concentratie maxima de Al, ca
impuritate majora, de 20 g/l, fard a fi afectatd calitatea
filmului anodic obtinut; viteza de impurificare cu Al este de
aproximativ  0,012-0,02 g/dm*I'min, ceea ce permite
oxidarea anodica in conditii corespunzitoare a 500-800 dm’
suprafatd metalica de Al intr-un litru de electrolit.

Testele de aderentd efectuate au demonstrat
viabilitatea acestui procedeu. Atat acoperirile electrochimice,
cat si cele prin lacuire sau vopsire, realizate dupa formarea
filmului anodic poros conform acestui procedeu, au fost
uniforme, continue, fard defecte si foarte aderente la
substratul metalic.

Valoarea raportului de acoperire, definit ca raport
intre masa de oxid formatd si masa de Al dizolvati in
timpul procesului anodic efectuat in electrolitul azotic,
scade atat cu timpul de oxidare anodica, cat si cu cresterea
densitatii de curent aplicate, contrar celor intalnite in cazul
electrolitului sulfuric. Se poate aprecia ca este favorizata, in
special, reactia de dizolvare in defavoarea celei de formare
a oxidului, fapt explicabil, dacad se ia in considerare
porozitatea ridicatd a filmului obtinut in acest tip de
electrolit. Pe baza cunoasterii raportului de acoperire se pot
obtine informatii suplimentare asupra evaludrii curentilor
partiali de oxidare si dizolvare anodica.

Informatii suplimentare asupra comportarii anodice
a electrodului de Al in solutii cu continut de HNO; s-au
obtinut din analiza curbelor de polarizare anodicd §i a
tranzientilor potentiostatici inregistrati. Astfel, s-a stabilit
dependenta dintre curentul limitd de dizolvare anodica,
concentratia electrolitului Tn HNOj; si temperatura acestuia,
domeniul optim de concentratii fiind cuprins intre 7,5-10 M
si temperaturi de circa 30°C.

Procesul anodic este activat termic, determinandu-se
o energie medie de activare de 9,5-10 kcal/mol, indiferent
de concentratia electrolitului.

In cazul realizarii unui strat intermediar prin
conversie chimica in solutii de stanat pe Al, au fost stabiliti
parametrii optimi ai procesului, pentru formarea unui film
continuu, care sd asigure apoi aderenta produsilor chimici
obtinuti prin tratamentele ulterioare. Astfel, se recomanda
temperaturi de lucru de 20°-40°C, timp de 5-10 minute.
Morfologia acoperirii aratd cresterea acestuia pe baza unor
formatiuni metalice globulare cu diametru de 2-4 pum, care
se extind lateral (figura 1).
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Figura 1 Microscopie optica a unui strat
de conversie chimici stanat la 20°C, dupi 20 min.
Mirire: x 2000

Acoperirile electrochimice realizate (Sn, Ni, Ag)
utilizdnd ca substraturi intermediare variantele prezentate mai
sus s-au caracterizat printr-o bund aderenta si uniformitate, asa
cum se poate observa si din analiza morfologiei
electrodepunerilor, un exemplu fiind prezentat in figura 2,
pentru o depunere de Ni pe suportul de Al anodizat poros.

Figura 2 Microscopie optica a unui strat de nichel
electrodepus pe Al, 5 A/dm?, 10 min.
Marire: x 2000

Formarea filmelor mixte de oxid/metal, realizate
prin electroliza in curent alternativ, in solutii pe bazd de
sdruri metalice, respectiv CuSQO,, AgNOs;, este puternic
influentatd de natura solutiei de anodizare, in functie de
care se modificd substantial si gama de culori obtinuta.

Cu ajutorul spectrelor electrochimice de absorbtie
s-a identificat existenta in filmul anodic mixt oxid/metal,
format in solutie pe baza de CuSO,, a speciilor Cu*, Cu’, a
caror concentratie depinde de durata procesului. Anodizarea
metalului in 10M HNOj; determind un mecanism de formare
a stratului compozit constdnd dintr-o adsorbtie initiala de
Cu*" si formare de compus pe suprafata Al, urmati de
procese de reducere la Cu, care devine in final predominant.

in cazul solutiilor cu continut de AgNO;, speciile
existente in componenta filmelor anodice mixte sunt Ag”",
Ag'si Ag°® si, in acest caz, tipul electrolitului de anodizare
initiald influenteazd major procesul de formare a culorii
finale. Evaludri ale rezistivititii de volum a straturilor
compozite oxid anodic/metal au demonstrat ca incorporarea
speciei metalice in curent alternativ, ca si electrodepunerea
acesteia in conditiile clasice ale unei electrolize in curent
continuu, produc o restaurare a conductivitdtii electrice.
Astfel, de la valori de 0,035 ohmi-mm?/m in cazul Al oxidat
anodic poros, prin Incorporarea speciilor metalice valorile
se diminueaza, in functie de natura metalului, respectiv:
Ni-0,0342 ohmi.mm?/m;

Sn-0,0342 ohmi.mm?*/m;
Ag-0,033 ohmi.mm*/m.
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Din punct de vedere mecanic, oxidarea anodica
poroasa produce o maleabilizare a suprafetei (s-au
determinat alungiri relative la rupere de circa 20 %). in
schimb, aplicarea etapei de incorporare specie metalica
respectd caracteristicile naturii metalului, determinandu-se
valori de doar 2,3 % in cazul Ni, de 6,6-8,8 % pentru Sn si
de 5,3-8,7 % pentru Ag.

Concluzii

Din punct de vedere stiintific, se poate spune ca
investigatiile intreprinse au adus noi informatii asupra
filmelor anodice poroase, cu rol de substrat aderent pentru
tratamente ulterioare, atdt din punct de vedere stiintific cat
si tehnologic. Trebuie mentionat cd aceastd variantd
prezintd puternice elemente de noutate (reprezintd o
dezvoltare a unui brevet de inventie deja acordat), este usor
de aplicat, iar acoperirile realizate sunt rezistente in timp.
Ea permite aplicarea ulterioara de diverse acoperiri
electrochimice, in functie de domeniul de aplicatie dorit.
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