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(57) Duxch die Anwendung des erfindungsgemdBen Verfahrens wird eine
Oberflichenverediung von Aluminium und seinen Legierungen, die durch
glatte, homogene, dichte a-Al,03-haltige Schichten charakterisiert
sind, erzielt. Bei Anwesenheit von Fremdsalzen wird der Substrate
werkstoff bzw. die Schicht mit den entsprechenden Atomen dotiert. Ziel
der Erfindung ist es, xorrosions~ und haftfeste sowie gut wiarme-=
leitfihige und elektrisch igolierende Schichten in speziellen einfachen
waBrigen Elektrolytl&sungen herzustellen. Aufgabe des erfindungs=
gemifen Verfahrens ist es, die Beschichtung bei kurzen Beschichtungs-=
' zeiten und hoher Stromausbeute 2u gewidhrleisten. Unter Anwendung der
Funkenentladung an der Anode wird die Oxidation mit Gleich- und/cder
Wechsel= und/oder Impulsspannungern bei Benutzung eines Katoden=
Ancdenverhdltnisses 2 1 : 1 und bei sehr hohen Stromdichten durch=
gefihrt, Die wasrige Elektrolytlosung enthili vorzugsweise die
Anionen Phosphat und/oder Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat,
Carbonat, Hydrogencarbonat, Fiuorid, Rorofluorat, gulfit, Citrat und.
Aluminat. So beschichtetes Aluminium bzw. =legierungen ist in der
Elek:roindustrie, Bauindustrie, im Maschinenbau und speziell als
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Verfahren zur Erzeugung « —Al 03-ha1tiger Schichten auf
Aluminiummetallen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Erzeugung von

&=Al 03—ha1tigen Schichten auf Aluminium bzw. Aluminium-
legierungen mit verbesserten Isolier- und Wdrmeleitelgen-
schaften. Bei Dotierung mit Fremdionen entstehen elektrisch
leitende Schichten. Solche Schichten sind vorzugsweise in
der Elektroindustrie anwendbar. Aluminiumgegensténde mit

—A1203—ha1tigun Schichten sind wegen der Korrosionsschutz-
wirkung in der Bauindustrie elnsetzbar. Da der Anteil von

—A1203 in diesen Schichten erheblich ist, lassen sich nach
diesem Verfahren beschichtete Substrate als Wdrmelibertra-
gungselemente verwenden. Schichten, die eine hohe Porositédt
sufweisen, sind besonders als Lagermaterial einsetzbar, da
ein stabiler Schmierfilm erreicht wird..

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Die nach bekamnbten Verfahren hergestelliten Schichten welsen
eine Reihe von Nachteilen auf, z.B. hohe Porositédt und damit
verminderte KorroSiQnsbe ttindigkeit, Sprodigkeit und damit
eine geringere Haftfestigkelt sowie Verformbarkeit. Welterhin

zeigen die nach bekannten Verfahren hergestellten Schichten,
die vorwiegend e - ﬁ1203 und Bohmit enthalten, geringe Warme-
leltfahlg:elt und werden den hohen Anforderungen an Isolier-
eigenschaften nur teilweise gerecht. Die Herstellung dickerer
A1203—Schichten ist zeitaufweﬁdig und nur mit einer Strom-
ausbeute von 60 - 70 % durchfithrbar.



In den Erfindungsanmeldungen DE-AS 18 14 939, DE-OS 220345,
CH 594070 und GB 717015 werden Verfahren zur anodischen Be-
handlung von Aluminium bzw. Aluminiumformgegenstinden unter

6 Funkenentladung beschrieben. Dazu werden saure als auch ba-
sische Elektrolyte verwendet. Die bel den beschriebenen Ver--
.fahren erhaltencn Schichten weisen entweder eine schwammar-
tige, wenig haftfeste Oxidschiéht auf, die wohl fiir chroma-
tographische Zwecke geeignet sind,'aber den industriellen

T Forderuﬁgen an Korrosionsbestdndigkeit, Schichtdicke, Haft-
festigkeit u. a. nicht genligen, oder sie zeigen bel der Her-
gtellung in sauren Eléktrolyten wie Schwefelsdure, Oxalsdure,
Phosphorsdure, Chromsdure neben einem hohen Substratabirag
eine stark pordse Schicht, die nur unter bestimmten engen

8 Afbeitsparametern (Strom, Spannung, Anoden-Katodenverhdlt-
nis) ausgebildet wird.
In den vorgenannten'Erfindungsanmeldungen wird ausgefihrt,
dafl die Art des verwendeten Elektrolyten von geringer Bedeu-
tung ist und daB sich besonders Elektrolyte auf der Basis

9 von Natriumionen besser bewdhrt haben als solche auf der Ba-
gis von Kaliumionen.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es;rﬁ1203—haltige Schichten auf Alu-
miniun und Aluminiumlegierungen fiir die industrielle Verwer-
10 tung zu schaffen, die verbesserte elektrigche Isolier-, Kor-
rosionsschutz~ und Warmeleiteigenschaften aufweisen und beil
Dotierung mit Fremdionen elektrisch leitféhig gind.

‘Darlegung des Wesens der Lrfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
11 Herstellung von korrosions- und haftfesten, gut wirmeleitfidhi~-
gen und hervorragend elektrisch isolierenden Schichten auf
Aluminium und dessen Legierungen unter Verwendung ven wifirigen
'dihydrogenphosphat~, hydrogenphosphat-, phosphat-, flucrid-,
hydfogenparbbnat—, carbonat-, sulfit-, citrat- und aluminat-
-12 haltigen Elektrolyten und deren Kombinationen zu entwickeln.
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BrfindungsgemdB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB unter
Anwendung der Funkenoxidation in ausgewihlten Elekirolyten
keine schwammartigen, sondern festhaftende, gleichmifige,
dichte «x=Al O3
zeugt werden, in denen auch aus Fremdsalzen wie z.B. Na CrO4
und/oder Na Moo4, NaVOB, Na T104, K [BF4] s Na 8103, ZnFe,
NaEAlOQ] Atome eingelagert oder Spinelle geblldet werden kon-
nen. Da der EinfluR der Kationen wesentlich geringer zu be-
werten ist als der EinfluB der Anionen auf die Ausbildung der
Schicht unter Punkenentladung, wurde festgestellt, daB sich:
insbesonders dihydrogenphosphat-, hydrogenphosphat-, phos-

-haltige Schichten in sehr kurzen Zeiten er-

. phat-, fluorid-, hydrogencarbonat-, carbonat-, sulfit-,
citrat- und aluminathaltige Elektrolyte fir die Funkenent-
ladung besonders eignen. Der entscheidende EinfluB der An-.
ionen wird auch durch die Ziindspannung in verschiedenen
Elektrolytkombinationen bestédtigt.

Es wurde welter festgestellt, daB das Katoden-Anoden-Ver-
hdltnis von untergeordneter Bedeutung ist und zwischen 3:1
und 60:1 keinen wesentlichen EinfluB auf die HChe der Zind-
spannung ausiibt. Den entscheidenden Einflufl auf die HGhe
der Zindspannung liben neben den Parametern der Elektrolyt-
10sung der Katodenwerkstoff und die Art der Vorbehandlung
des Substratwerkstoffes vor der Funkenentladung aus.

Als Katodenwerkstoff eigneten sich insbesondere V2A und
Graphit. Das Verfahren wird in einer Elektrolytkombination
der vorgenannten Anionen mit und ohne Zusatzstoffe (z. B.
Tridthylamin u. a.) bei Spannungen von »100 V und einer
Elektrolyttemperatur von 20 - 60 Ko durchgefithrt. Dabei
treten filtive Stromdichten 100 - 200 A/dm? auf. Die wahren
Stromdichten liegen wesentlich hoher, da der Reaktionsab-
lauf lber Partialanoden mit sehr kleiner Fléche erfolgt
und in Einzelentladungsimpulsen in der Gr GBenordnung von
‘IO5 Impulscn/cm2 widergespiegelt wird. Die Glite der Ober-
fldche wird durch die GroBe, GleichmiBigkeit und Hiufigkeit
der Impulse bestimmt. |

Besonders gute Oberflédchen wexr den durch Zuschalten von
Parallelkapazitdten vgn 50 - 500 PR fiir Beschichtungs~-

fléchen von 2 -~ 10 cm™ oder durch Verwendung von Impuls-



generatoren erreicht. Bei Anwendung von Gleichspannungen
erreicht man gute Oberflichen durch eine Stromdichterege-
lung. Es hat sich gezeigt, daB bei Anwendung von Wechsel-
spannung zwischen 10 bis 100 Hz dann besonders gleichmiifiige
Oberflichen erzielt werden, wenn die beiden Elektroden aus
gleichem Werkstoff bestehen und die zu beschichtenden Fli.
chen ein Verhdltnis von 1:1 aufweisen. |

Das Verfahren ermdglicht eine Beschichtungsgeschwindigkeit
an vorher gebeizten Proben von > 5 cm2/min bei einem Strom-
fluB von ca. 2 A, wobei eine Schichtdicke von ca. 10 /um
erreicht wird und die Abhingigkeit von der Arbeitsspannung
festgestellt wird.

Es zeigt sich, daB eine willkiirliche Erhhung der Arbeits-
spannung unzwecknéifig ist, da neben einem erhthten Substrat-
abtrag eine Abnahme der Schichtdicke zu verzeichnen ist.
Die Schichtdicke kann erhtht werden, wenn die Funkenentla-
dung an einer voroxidierten Oberfliche durchgefilhrt wird.
TweckmifBig ist es, die Spannung kontinuierlich bis zur
Zindspannung zu steigern.

Bei Anwendung des erfindungsgemidfien Verfahrens der TFunken-
entladung werden eine Stromausbeute nahe 100 % und sehr
hohe Temperaturen an der Oberflédche des Substratwerkstolies
erreicht. Die hohen Temperaturen im Entladungskanal erzeu-
gen einen Plasmazustand, der einen Einfluf auf die Phasen-
grenze Gas/Festkdrper ausiibt.

Erfindungsgemdf werden die zu beschichtenden gebeizten oder
voroxidierten Proben in einer der vorgenannten Anionen ent-
haltenden Elektrolytkombination anodisch so behandelt, daB
kontinuierlich die Spannung von O Volt bis zur Zindspannung
erhoht wird. Dabei tritt fiir das erfindungsgemifBe Verfahren
ein charakteristisches Strom-Spannungsverhalten auf.

_ Nach einem susgeprigten Passivbereich ist eine transpassive
Aufldsung bzw. Schichtformierung zu erkennen. Nach diesem
FormierungsprozeB tritt ein Stromabfall ein, der in eine
pléﬁzlich einsetzende Funkenentladung bei erhdhier Spannung
ﬁbéfgeht und zur Schichtbildung fihrt. Der Vorgeng der Schichi-

v

vildung ist abgeschlossen, wenn der Stromfiul gegen Null
eht.
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Nach dem Schichtbildungsprozel unter Funkenentladung kann
eine VWiederholung der Entladung erreicht werden, wenn die
Spannung um mindestens 10 V, in einigen Elektrolyten big zu
30 vV, erhtht wird. Mit dieser wiederholten Abrasterung wird
eine Ausheilung der Oberfléche erreicht.

Ein weiteres Merkmal des erfindungsgemiBen Verfahrens ist es,
daBl auch auBer einer kurzzeitigen TFunkenentladung ein Warme-
stau im Substratwerkstoff in ausgewdhlten Elektrolyten er-
reicht wird. In Elekbrolyten, die Citrat und/oder Phosphat,
Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, Borat, Tartrat enthal-
ten, z. B. in den Kombinationen 0,5 m Natriumcitrat/0,5 m
Natriumhydrogenphosphat, tritt beil pH 5 (Einstellung mit
H3P04) und 150 V dieser Effekt im Substratwerkstoff ein,

der sogar zum Schmelzen des Metalles fithrt. Auf dieser Ba-
sis i1st es mbglich, eine Wdrmebehandlung von Aluminium oder
dessen Legilerungen oder anderen Metallen sowie deren Legie-
rungen durchzufithren. Gleichzeitig kinnen auch Premdatome,
die sich im Blektrolyten befinden, in das Metall diffundie-
ren. Dadurch wird eine Veredlung der Oberfliche und der
oberflédchennahen Schicht erreicht. Spektralanalytisch sind

~in solchen Schichten z. B. Mo, V, Cr, B, Zn nachgewiesen

worden.
Ausfﬁhrungsbeispiele

Die Erfindung soll nachstehend an 5 Ausfiilhrungsbeispielen
erldutert werden.

Msfihrungsbeispiel 1

In einem Elektrolyften, der je 0,8 m Fluorid- und Carbonat-
ionen enthdlt, wird eine alkalisch gebeizte Probe Al 99,5
bel einer Anodenspannung von 160 V und bei einer Elektro-
lyttemperatur von 25 °C wnter Funkenentladung oxidiert.
Dabel werden geschlosgene Deckschichten, bestechend aus ling-
lichen Schmelzperlen, erhalten, die teilweise an den Enden
iiberlappt sind. Dariiber liegen haftfest Korner ungleichmiBi-~
ger Grife und Anordnung.
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Der mittlere Korndurchmesser betrdgt 6 /um und die Schicht-.
dicke etwa 11 o

‘Wird die Funkenoxidation im gleichen Elektrolyten bei 175 V

bzw. 190 V durchgefithrt, tritt eine Abnahme der mittleren
Schichtdicke auf etwa 10 bzw. etwa 9 Jum bei einem Korndurch-
mesgser von etwa 5,5 /um ein. Die Gleiphmﬁﬁigkeit der Schicht-
ausbildung wird geringer, wobei die Kornchen stirker ver-
schmolzen sind. Bei Erhdhung der Temperatur auf 50 °¢ und bei
Anwendung einer Arbeitsspannung von 140 V werden gleichmiBig
auggebildete Schichten, bestehend aus vielen Schmelzperlen,
erhalten. Der mittlere Korndurchmesser betrdagt 5,5 /um bel
einer mittleren Schichtdicke von 6,6 o

Werden die Proben voroxidiert, bildet sich eine stérkere
Schicht. Bel einer Voroxidationszelt von vorzugsweise 10 Ilin.
in 15%iger H2504 und bei Stromdichten von 1,5 A/dm2 (ent-
gpricht einer ANOX~Schicht von etwa 4 ,um) erhdlt men nach
anschlieBender Funkenentladung bei 180 V eine mittlere
Schichtdicke von etwa 19 ,um.

Fiihrt men die Funkenoxidation bei 145 V im gleichen Elektro-~

lyten durch, der auflerdem 0,05 m bis 0,1 m Na2M004 und/oder
NaV0,, Na,0r0,, Na,1i0,, X [BF,] , ZnF, u. a. enthdlt, er-
zielt man Schichten, die mit den genannten Premdiocnen bis zu
0,1 Masseprozent dotiert sind.

Die Zindspannung wird durch die genannten Fremdionen nicht

beeinfluBlt, jedoch liegen die Beschichtungszeiten wesentlich
hoher. Die erhaltenen Schichten sind gleichmiBig glatt und
dicht. Die Oxidschicht besteht dabei aus vielen kleinen, re-
gellos angeordneten, aber fest zusammengesinterten Schmelz-
perlen. Die Schicht liegt am Grundwerkstoff dicht auf und
istvgeschlossen. Der mittlere Korndurchmesser betrigt elwa

5 /UI.

Ausfﬁhruhgsbeispiel 2

In einem Elektrolyten, der 0,5 m an ?hosphat'und 0,5 m an
Fluo?id ist,und mit H3P04 auf pH 5 eingestellt wurde, wird
eine alkalisch gebeizte Probe AL 99,5 bei einer Anodenspan-

nung von 160V und bei einer Elektrolyttemperatur von 25 ¢
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unter Funkenentladung oxidiert.'Dabei werden Deckschichten
mit groferen Kormern und Schichtdicken ? 20 /um erreicht, ‘
wobel die Schicht nicht so festhaftend und geschlossen ist.
Der Einflull der Spannung und der Voroxidation ist ebenso
erkennbar wie im Ausfihrungsbeispiel 1.

Ausfithrungsbeispiel 3

In einem Elektrolyten, der 0,5 m Phosphat und 0,5 m Sulfit
enthdlt ,und mit NaOH auf einen pH-Wert von ca. 11 einge~
stellt wird, erzielt man an einer gebeizten Probe Al 99,5
bel einer Anodenspannung von etwa 150 V und bei einer Elek-
trolyttemperatur von ¢a. 25 °¢ unter Funkenentladung eine
lockere, wenig aneinandergesinterte Korner enthaltende
Schicht,. Die mittlere Schichtdicke betrdgt ca. 14'/um,
wobel der mittlere Korndurchmesser etwa 9 ,um ist.

. Wird eine voroxidierte Probe (vorzugsweise 15%ige H2804,

45

46

47

25 °¢, 1,5 A/an®, 5 Min.) bei 180 V unter Punkenentladung
oxidiert, erhélt man eine kompakte Schicht aus zusammenge-
sinterten Schmelzperlen. Die Schicht ist schon bei einer
kurzen Voroxidation geschlossen.

Ausfihrungsbeispiel 4

Wird die Funkenoxidation in einer Elektrolytkombination,

die 0,35 m NH,F, 0,3 m (NH,),C05, 0,65 m (NH4)HéPO4, 0,2 m
KI[BF4] » 0,05 m B0, und 0,07 m Tri&thylamin enthilt,

bei 20 © - 40 % und einer Spannung von ca. -150-170 V durch-
gefuhrt, erhdlt man sehr glatte, homogene dichte und stark
elektrisch isolierende Schichten. Die mittlere Schichtdicke
betrigt ca. 10 /um.

Ausfithrungsbeispiel 5

Filhrt man die Punkenoxidation in einer Elektrolytkombination
von 0,65 m NHQF, 0,65 m (NH4)H2PO4, 0,3 m KZ[BF4] » 15 g/l
Perborat und 0,07 m Tridthylamin durch, so erhilt man #hnlich
glatte, homqgene; dichte Schichten wie im Ausfﬁhrungsbeispiél
4 auch gezeigt wird. |
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Erfindungsanspruch

1. Verfahren zur Erzeugung oc—A1203-haltiger Schichten auf

Aluminiummetallen in wiBrigen Eléktrolytlﬁsungen unter
Anwendung der Funkenentladung an der Anode gekennzeich~

net dédurch, daB unter vorzugsweiser Verwendung von Gleich-
und/oder Wechsel- und/oder Impulsspannungenvbei Anwendung
eines Katoden-Anodenverhdltnisses 2 1:1, einer auf die
wahre Bearbeitungsflidche bezogene Stromdichte von grifer

100 A/dm2 gearbeitet wird und der EinfluB der Anionen

. bestimmend flir die Bildung der oC—A1203-haltigen Schich~

ten ist. _ .

Verfahren nach Punkt 1 gekenmzeichnet dadurch, daf die
wiBrigen Elektrolytldsungen insbesondere an Anionen
Thosphat und/oder Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat,
Carbonat, Hydrogencarbonat, Fluorid, Borofluorat, Sulfit,
Citrat und Aluminat enthalten. '

Verfehren nach Punkt 1 und 2 gekennzeichnet dadurch, daB

. die Beschichtung bei konstanter Stromdichte durchgefihrt

wird und die Strommenge zur Bildung einer ca. 10 /um
starken Schicht £ 20 As/cm? ist.
Verfahren nach Punkt 1 bis 3 gekemnzeichnet dadurch, daf
modifizierte Oxidschichten durch Zusitze von Fremdsalzen,
insbesondere Na.Cr0, und/oder Na.MoO,, Navo,, Na,Ti0,,
27774 274 3 27774
k[BP,] , 20F,, Fa, 810, und Natriumeluninet, erhalten und
elektrisch leitend werden.

Verfahren nach Punkt 1 bis 4 gekennzeichnet dadurch, daB

" in ausgewdhlten wifrigen ElektrolytlUsungen, insbesondere

- citrat- und/oder hydregenphosphat—, phosphat-, borat- und

tartrathaltigen Losungen, im Substratwerkstof{ ein Wérme-
gtau eintritt, der fir eine Wirmebehandlung bzw. Ober-
fldchenveredlung durch den Einbau von Fremdatomen in den

. Substratwerkstoff genutzt wird.



6.
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Verfahren nach Punkt 1 bis 5 gekennzeichnet dadurch, daB -
die Spannung kontinuierlich bis zur Zindspannung gestei-
gert wird und eine Abrasterung erfolgt.

Verfahren nach Punkt 1 bigs 6 gekennzeichnet dadurch, daB
Kombinationen fluorid- und carbonathaltiger Elektrolyte

zur Erzeugung festhaftender, harter und flexibler Schich-
ten, Komb:natlonen von phogphat- und flvoridhaltigen
Blektrolyten zur Bildung pordser, saugfihiger Deckschlchben

und Kombinationen von Fluorid, Carbonat, Hydrogenphosphat,

Borat und Tridthylamin zur Bildung glatter, festhaftender,
elektrisch isolierender Schichten fiihren.
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