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1. Allgemeines

Aluminium bildet aufgrund seines unedlen Charakters (Eo = - 1,7 V) durch Reaktion mit dem
Luftsauerstoff eine ca. 0,5 um dunne Al,Os-Schicht. Diese Schicht bietet nur einen geringen Schutz
gegen chemische oder mechanische Beanspruchungen.

Das Eloxieren ist ein Verfahren der ,,Spanlosen Fertigung® (= Beschichten, Konversionsschichten), das
eine Verstarkung dieser Schicht ermdglicht. Damit wird das Aluminium veredelt, indem es einen
erhdhten Widerstand gegen 0.g. Beanspruchungen sowie evtl. ein hochwertigeres Aussehen durch
Einfarben erhalt.

Der Name des Verfahrens beschreibt die Art der Fertigung, ndmlich das EL elektrolytische OX id
IEREN. Bei diesem elektrochemischen VVorgang wird das Werkstiick als Anode geschaltet, so daf das
Verfahren auch als ,,Anodisieren‘ bezeichnet wird.

Nach entsprechender Vorbereitung wird die Oberflache im ersten Schritt in einem elektrochemischen
Prozess umgewandelt. Die entstehende Schicht bezeichnet man als ,,Konversionsschicht®, da der
Grundwerkstoff an der Schichtbildung beteiligt ist. Die Schicht wachst teilweise in den Grundwerkstoff
hinein und ist an der Oberflache pords, s. Abb. 1 und 2.

Nach dem Eloxiervorgang werden die Poren durch so genanntes Verdichten geschlossen und die
chemische Zwischenverbindung in ihre Endform tberfiihrt. Taucht man das Bauteil vor dem Verdichten
in ein entsprechendes Farbbad, so lagern sich Farbpigmente in den Poren ein und kdnnen dann mit
versiegelt werden.

Die so entstandene Eloxal-Schicht (Elektrolytisch oxidiertes Aluminium) ist sehr hart und gegen viele
chemische Substanzen unempfindlich. Ihre Dicke kann durch die chemische Zusammensetzung des
Elektrolyten, die Hohe der Eloxierspannung und die Lange der Eloxierdauer beeinfluf3t werden.

Die Aluminiumteile erhalten durch die Schicht ein veredeltes Aussehen. Bei der Wiederverwertung von
eloxiertem Aluminium mussen keine problematischen Lackschichten entsorgt werden, da die Eloxal-
schicht sehr diinn ist und sich als Schlacke im Schmelzofen ablagert. Somit ist Eloxieren nicht zuletzt
eine sehr umweltfreundliche Form der Oberflachenveredelung.

Anwendung:

chem. Industrie: Behalter + Rohrleitungen, Korrosionsschutz, priméar im Bereich pH 5 - 8

Maschinenbau: Verschleischutz (Zylinderlaufflachen, hydraulische Ausristungen)

Architektur:  flr dekorative Zwecke, z.B. Fenster

Allgemein: Korrosionsschutz, primar im Bereich pH 5 - 8; Haushaltsgerate, Schilder,
Beschlage...
2. Ziel des Versuches

Auf einem Blech aus Werkstoff AIMg3 soll eine Eloxal-Schicht hergestellt und anschlieend eingefarbt
werden. Die Schichtdicke wird meftechnisch ermittelt. Weiterhin wird der elektrische Wirkungsgrad des
Vorganges sowie das VVolumen der sich entwickelnden Gase (H,, O) berechnet. Und evtl. die optimale
Férbezeit bestimmt.

3. Theoretische Grundlagen
3.1 Elektrochemische Reaktion:

Im Eloxierbad (HpSOy4 - haltiger wassriger Elektrolyt) laufen im Wesentlichen folgende
(elektro)chemischen Reaktionen ab:
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- +
Elektrolyt dissoziiert: 3 HySO,4 -> 3SO4 +6H

Reaktionen an der Anode:

Oxidation von Aluminium-Atomen zu Aluminium-lonen:
2Al > 2AP +6e

2. Ausfallung von schwerldslichem Aluminiumhydroxid auf der Werkstiickoberflache:
2AP:+6H,0 >  2AI(OH)3 + 6H+

3. Dehydratation des gebildeten Aluminiumhydroxids
2A|(OH)3 > Al,O3; + 3H,0

Séaurertickbildung: 35803 + 3H,0 > 3 HySOy4

+
Reaktionen an der Kathode : 6H + 6¢€ > 3 HZ” (Ho — Bildung)
Summenreaktion: 2 Al + 3H,0 S Al,O5 +3 H,?

Es fallen zwei Dinge ins Auge:

o Die Bildung der Schicht an sich bengtigt keine Schwefelsdure - diese dient nur als Elektrolyt und
verringert massiv den elektrischen Widerstand des Bades. Ein Auffrischen der Schwefelséure
(Wiederherstellen der Ausgangskonzentration von 15 — 20 %) ist deswegen nur selten nétig.

e Ander Kathode (Minuspol) entsteht gasformiger Wasserstoff, der wegen der Explosionsgefahr
[ Knallgas (Wasserstoff ist geruch-, geschmack- und farblos!)] abgefiihrt werden muss.

3.2 Aufbau der Eloxalschicht:

Zuerst entsteht elektrolytisch im Schwefelsaurebad eine geschlossene Schicht, die bei weiterem
Wachstum in feine kapillardhnliche Poren tbergeht, Abb 1, links.
In diese Poren kdnnen Farbpigmente eingelagert werden: Abb 1, Mitte

Eloxal- Verdichtung
Eloxal- poren
oren _
P Farbpigmente Farbpigmente

Eloxal Eloxal Eloxal

Aluminium Aluminium Aluminium

Abb. 1: Aufbau der Eloxalschicht (Eloxal = AloO3-Sperrschicht)

Zum Schluss werden die Poren durch Versiegeln (auch ,,Sealing genannt) verschlossen Abb 1, rechts.
Dies geschieht durch eine Volumenzunahme der Schicht in Folge einer chemischen Reaktion mit dem
Wasser.
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Oxid-
schicht

Abb. 3:

REM-Aufnahme mit erkennbaren Metallsalz-
einlagerungen im unteren Teil der Poren der
Oxidschicht

Metall-
einlagerung;

Aluminum

Dreidimensional ergibt sich das nebenstehende Bild.

Aluminiumoxidschicht Die Porendichte betrédgt ca. 600*106 pro cm?.
( schematische Darstellung)

Die Farbe wird also nicht aufgetragen, sondern ist
Bestandteil der Eloxalschicht und somit nach dem
Verdichten der Schicht (Schlieen der Poren) sehr gut

gegen Abrieb und chemische Einfliisse geschiitzt.

@ Por;c'}ses e Abb. 2:

&uBere Schicht
@) sperrschicht Al,O3-Schicht nach dem Eloxieren (vor dem
© metat Verdichten)

3.3  Eigenschaften der Schicht:

Blankes Aluminium oxidiert an der Luft sehr schnell, Gberzieht sich dabei aber mit einer luftundurch-
lassigen farblosen Oxidschicht (Al,O3). Diese sehr diinne (typischerweise 0,5 um dicke) Schicht schitzt
das Metall vor weiterem Angriff des Luftsauerstoffs. Sie ist relativ weich und unansehnlich und gendigt
wegen ihrer sehr geringen Starke keinen héheren Anspriichen. Allerdings kann man durch gezielten
Aufbau dieser Schicht mit Hilfe eines wéssrigen Elektrolyten (- Eloxieren) folgende Eigenschaften
herausbilden:

e Harte: ca. 100 — 300 HV (beim Harteloxieren bis 600 HV !)
e Schichtdicke: abhangig von Spannung und Baddauer 3-40 pum (beim Harteloxieren bis 600 um!)
o Durchschlagsfestigkeit: ca. 30 Volt pro pm

o Farbe: farblos bis leicht gelblich oder grau; dadurch bleibt das metallische Aussehen des
darunterliegenden Aluminiums erhalten - auch bei spaterer Einfarbung.

e mit geeigneten Metallsalzen kratzfest und lichtecht einfarbbar; mdgliche Kombinationen mehrerer
Farbstoffe erméglichen fast jeden beliebigen Farbton

Es zeigt sich, daB die Eigenschaften der Schicht primar abhangig sind von t, i, T und Elektrolyt-
zusammensetzung.
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4. Versuchsanordnung

Zur Vorbereitung des Eloxiervorganges muf3 die Probenoberflache zunéchst verschiedene
Vorbehandlungen durchlaufen, s.u. Diese geschieht zunachst mechanisch, z.B. durch Schleifen und
anschlielend chemisch mit Hilfe eines Reinigungs- und eines Spulbades. Danach erfolgt der
eigentliche Eloxierversuch, dessen prinzipieller Aufbau folgender Grafik zu entnehmen ist.

® ©
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——1 Gleichspannungs - Quelle [

()
[
- O

@)}

D

O

i Elektrolyt O
L ALO, i (verdiinnte Schwefelsaure) =

H,0* + SO,2

+ Anode : : Katode

Oxidation Reduktion

Abb. 3:

Prinzip einer ,,Eloxalzelle*,
Details der (elektro)chemischen
Reaktionen s. Kap. 3.1

Als Stromguelle dient ein Galvanostat, der eine konstante Stromstarke unabhangig von den im
Stromkreis befindlichen Widerstdnden und damit von der bendétigten Spannung liefert. Somit kann bei
bekannter Probenoberflache die gewiinschte Stromdichte eingestellt werden. Die Gegenelektrode
besteht aus einem im verwendeten Elektrolyten inerten Werkstoff, z.B. Aluminium, Blei, Titan oder
Platin und wird an den Minuspol des Galvanostaten angeschlossen. Das zu eloxierende Werkstiick, in
unserem Versuch ein Blech, wird dementsprechend an die Anode angeschlossen.

Fir die Nachbehandlung nach dem Eloxieren sind drei weitere Béader fur das Sdubern, Farben und
Versiegeln erforderlich, so daf die komplette 7-stufige Versuchsanordnung wie folgt aussieht:

Schleifen

Reini- Spiilen
gen =

- Reini- - Féarben -

gen

Abb. 4: VVerfahrensschritte beim Eloxieren
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5. Versuchsdurchflihrung
5.1  Messung der Ausgangsharte mit einem Kleinlastharteprifer (HV) nach Anleitung

5.2  Oberflachenvorbereitung

Zuerst muss die Oberflache des Aluminiums vorbereitet werden. Dazu sind die unter 5.1.1 bis 5.1.2
beschriebenen Béder notig.

—> dhnliche Verfahrensschritte sind bei allen Prozessen der Oberflachentechnik von groRer Bedeutung,
da nur durch eine optimal vorbereitete Oberflache der Zusammenhalt zwischen Schicht und
Grundwerkstoff gewéhrleistet werden kann. I.A. ist die Vorbereitung der Oberflache aufwendiger als
das eigentliche Beschichtungsverfahren !!

Das spatere Aussehen kann je nach gewinschter Oberflache durch vorgelagerte mechanische und/oder
chemische Verfahren beeinflu3t werden, zum Beispiel:

e Schleifen -> gleichmé&Rig rauhe Oberflache

e Bdrsten -> rauhe Oberflache mit VVorzugsrichtung
e Polieren -> sehr glatte Oberflache

e Sandstrahlen > recht rauhe Oberflache

e Beizen -> ganz leichtes Anrauhen

e Mattieren > leichtes Anrauhen

Durch spezielles Bursten lasst sich eine Oberflache erzeugen, die Edelstahl zum Verwechseln dhnlich
sieht - mit dem Vorteil, dass Fingerabdriicke auf Eloxalschichten keine Spuren hinterlassen. Damit
sind sie vorziglich zur Herstellung pflegeleichter Gegenstande geeignet.

5.2.1 Reinigung

Eine wesentliche Vorraussetzung fiir eine erfolgreiche Eloxierung ist ein absolut fett- und staubfreies
Werkstiick. Deswegen werden die Werkstticke vor dem Eloxalbad griindlich chemisch gereinigt. Dies
geschieht meist in Badern aus Natronlauge oder Soda.

5.2.2 Spulen
Um samtliche Reste der Reinigungsmittel zu entfernen, werden die Werkstticke griindlich mit
entionisiertem Wasser gespult.

5.3 Eloxieren/Anodisieren

Dieses ist der wichtigste aber zugleich auch der unkritischste Arbeitsschritt. Das am weitesten
verbreitete, einfachste und auch im Praktikum angewendete Verfahren zur Herstellung der
Eloxalschicht ist das so genannte Gleichstrom-Schwefelsaure-Verfahren (GS-Verfahren). Hierbei
werden die Werkstiicke als Anode (Pluspol) in ein wassriges Schwefelsédurebad getaucht wahrend die
Kathode (Minuspol) z.B. durch ein kreisférmig gebogenes Al-Blech dargestellt wird. Bei ca. 12-18
Volt Gleichspannung und Stromdichten von 1,5 A/dm2 (15 mA/cm?) erfolgt das Anodisieren ber 30-
60 Minuten.

Weitere Verfahren sind das Chromsaure- das Oxalsaure-Verfahren und das Hartanodisieren.

Die am Galvanostaten einzustellende Stromstérke ergibt sich bei gegebener Stromdichte nach
Bestimmung der Probenoberflache.

Unser Eloxiervorgang findet in 15-20 Gew.%iger Schwefelséure statt. Die genaue Konzentration ist
nicht kritisch. Beim Verdiinnen von hochkonzentrierter Sdure gilt: ,,Erst das Wasser dann die Siure,
sonst passiert das Ungeheure®, d.h. niemals das destillierte Wasser direkt in die Schwefelsdure gieen -
immer umgekehrt: Da sich das Gemisch beim Verdiinnen stark erwérmt, besteht sonst Spritz- und
Verdampfungsgefahr! Also die Schwefelsdure langsam in das (mdglichst kalte) destillierte Wasser
einrihren. Unbedingt Schutzbrille, Handschuhe sowie alte Kleidung tragen!
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Alle zu eloxierenden Oberflachen des Werkstiicks miissen in das Sdurebad eintauchen, da nur die der
Séure ausgesetzten Oberflachen die Eloxalschicht bilden kénnen. Dies erreicht man am einfachsten
durch Titan- oder Aluminiumdraht, der z.B. durch im Werkstiick vorhandene Osen gezogen wird oder
eine diinne Aluminiumstange mit Haken oder Gewinde, die in ein Gewinde des Werkstiicks geschraubt
wird. Da uber die Befestigung gleichzeitig der Strom flief3t, sollte die Verbindung innig und die
Kontaktstelle mdglichst grol3flachig sein. Das widerspricht naturgemal? der Forderung nach moglichst
wenig abgedeckter Oberflache (da diese eben nicht eloxiert wird - Fehlstellen).

Das Werkstiick (Blech) bildet die Anode — d.h. es wird an den Pluspol unserer Stromquelle
angeschlossen. Die Kathode bildet unser Aluminiumblech, das mit dem Minuspol verbunden wird.

Berechnung der Stromstéarke und Dauer:

Die Schichtdicke wird ausschlie3lich durch Variation der Eloxierdauer und der Stromstarke bestimmt,
ist also von der geflossenen Ladungsmenge abhangig. Die Stromstérke soll 15 mA pro cm?
Oberflache bei einer Eloxierdauer von ca. 60 Minuten (= 3600 Sekunden) und einer Badtemperatur
von +20°C betragen.

Zum besseren Verstandnis folgt ein kleines Beispiel:

Das Werkstiick sei ein Aluminiumwirfel mit 10 cm Kantenlange. Die Stromquelle liefere maximal 5
Ampere. Die Gesamtflache des Wiirfels ergibt sich zu:

10cm * 10cm * 6 = 600 cm?

Daraus folgt mit obigem Richtwert, dass die Stromquelle einen Strom von

600 cm? * 15 mA/cm? = 9000 mMA =9 A

fur 60 Minuten liefern sollte. Da unsere Stromquelle nur 5 A liefern kann, erhéht sich die Eloxierdauer
entsprechend:

9A/5A*3600s = 6480s

was etwas weniger als zwei Stunden Baddauer entspricht.

Entscheidend ist die Strommenge in As = C. Hier 9A * 3600 s = 30400 C.

Wahrend des Wachstums der Eloxalschicht erhdht sich deren elektrischer Widerstand (die Dicke der
Schicht wéchst) und der Stromfluss sinkt. Dieses kann man per Hand durch Erhéhung der Spannung
ausgleichen oder man verwendet gleich ein stromgeregeltes Netzteil (Galvanostat) und stellt den
gewdlinschten Strom vorher ein.

Es bildet sich nach und nach eine ganz leicht gelblich geféarbte Oberflache heraus und der Glanz
verschwindet. An der Kathode bilden sich Blasen aus H,. Dies ist normal und zeigt, dass die
elektrochemische Reaktion ablduft. An der Anode entwickelt sich O,.

5.4  Nachbehandlung

5.4.1 Spulen

Um samtliche Reste der Saure zu entfernen und das Farbstoffbad zu schiitzen, werden die Werkstiicke
nochmals grindlich mit Wasser gespult, eventuell wird gezielt neutralisiert.

5.4.2 Farbbad

Im Farbbad erfolgt dann die Einfarbung der gebildeten Eloxalschicht bei etwa 50 Grad Celsius. Je
nach Konzentration, gewunschter Farbnuance und Legierung des Werkstiicks verweilt es hier bis zu 10
Minuten

5.4.3 Versiegeln (Sealing)

Direkt nach dem Farbbad bringt man die Werkstiicke in kochendes Wasser, wodurch die Eloxalschicht
verdichtet wird. Dies geschieht durch Umwandlung der Oberflachenschicht in y—Al,O3 und H;0. Die
eingeschlossenen Farbpigmente werden so versiegelt und es bildet sich die gewiinschte
korrosionsbestandige, kratzfeste Oberflache.
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Damit sich keine Kalkablagerungen bilden, wird nicht normales Leitungswasser sondern entionisiertes
Wasser benutzt.

5.5  Messung der Harte der Eloxalschicht mit einem Mikrohéarteprufer (HV)
Durchfiihrung der Messung an 3 Punkten nach Anweisung.

6. Versuchsauswertung:

Messung der Ausgangsharte des Bleches (Kleinlast- oder Mikrohéarteprufer)
Messung der Schichtdicke

Messung der Harte der Eloxalschicht (Mikroharteprufer )

Berechnung des elektrischen Wirkungsgrades

Berechnung der O, — Entwicklung (Volumen unter Normalbedingungen)
Berechnung der H; — Entwicklung (Volumen unter Normalbedingungen)
Bestimmung der optimalen Farbezeit (nach vorgegebener Farbe)

Gegeben: P, ,q, = 3,94 glcm3, m,, =2 g/mol, m,, =32 g/mol, m, =27 g/mol

6a. Hinweise zur Berechnung der Stromausbeute (elektrischer Wirkungsgrad)

Die Beziehung zwischen der geflossenen Ladungsmenge und der Masse des abgeschiedenen Stoffes
wird beschrieben durch das 1. Faradaysche Gesetz.

Die gesamte an einer Elektrode elektrochemisch umgesetzte Stoffmenge Anges in mol einer oder

mehrerer Substanzen verhélt sich direkt proportional zur umgesetzten elektrischen Ladungsmenge AQ
in As (C).

Af:Q = KAQ =const.=z-F | (1)
9 3 An;
i=1
z. Anzahl der pro umgesetztes Teilchen tibergehenden Elektronen
F: Faradaykonstante = 96490 As/mol
K: Anzahl der an der Elektrode ablaufenden elektrochemischen Reaktionen

Anwendung von Gleichung (1) fur die galvanische Abscheidung von Metallen:

Beim Eloxieren von Aluminium bildet das zu bearbeitende metallische Werkstiick die Anode
(Reaktionsgleichung s.0.),

Definition der Stromdichte i: |I =—| (2) I Stromstarke in mA

A A geometrische Elektrodenoberflache in cm?

Die umzusetzende elektrische Ladungsmenge AQ in C ergibt sich als Produkt aus dem konstanten
Elektrolysestrom | in mA und der Elektrolysezeit At ins.

[AQ=1-At=i-A-At] (3)

Die galvanisch abzuscheidende Stoffmenge An eines Metalls ergibt sich als Quotient der
Abscheidungsmasse Am in g und der Molmasse M in g/mol. Die Abscheidungsmasse Am lait sich
ausdriicken durch das Produkt aus der Dichte in g/cmg, der geometrischen Elektrodenoberflache A in
cm? und der Schichtdicke der Eloxalschicht in cm.

_Am _p-A-Ad
M M

An

(4)
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Durch Einsetzen der Gleichungen (1), (2) und (3) in die Gleichung (4)
und Aufldsung nach der Abscheidungsmasse Am ergibt sich folgender Zusammenhang:
M

Am=;-l-At (5) = 1. Faradaysches Gesetz

Mit Gleichung (5) kann die bei einem bestimmten konstanten Elektrolysestrom I sich innerhalb eines
bestimmten Zeitintervalls At an der Anode abscheidende Al,O3-Masse Am errechnet werden. Beim
Eloxieren von Al ist aufgrund der hohen Spannung noch zu berlicksichtigen, dal3 eine elektrolytische
Wasserzersetzung erfolgt, die als Nebenreaktion Strom verbraucht und deshalb den Wirkungsgrad
vermindert. An der Kathode entwickelt sich Wasserstoff (= Knallgas !), an der Anode entsteht
Sauerstoff.

Berechnen Sie aus der gemessenen Schichtdicke (Annahme: homogene - Al,Os-Schicht) tiber das 1.
Faradaysche Gesetz die Starke des Abscheidestromes fir die Al,Os-Bildung. Vergleichen Sie diese
Stromstéarke mit der am Galvanostaten eingestellten Stromstérke (Igesamt). Begriinden Sie die
Abweichung und berechnen Sie die Stromausbeute 3, die wie folgt definiert ist.

|
B =-2293 %100%| (g)

Gesamt
Ini: Stromstarke fur das Eloxieren des Al in A
| Gesamt: Stromstarke des gesamten Elektrolysestromes in A
pH =-logc
HT (8) 1mol 222,41

p
5, = lges- (l— )
©2 100%)] (g)

6¢. Prinzip der Schichtdickenmessung:

Die Messung der Dicke der Eloxalschicht erfolgt nach dem Wirbelstromverfahren. Die Schichtdicke auf
dem nicht magnetischen Substrat Aluminium wird bestimmt, indem eine elektrische Sonde auf die
Beschichtung aufgesetzt wird, wodurch Wirbelstréme im Substrat entstehen. Die Anderung der Amplitude
und Phase der im Substrat entstehenden Wirbelstrome ist eine Funktion des Abstandes zwischen der Sonde
und dem Substrat. Dieses Signal wird gemessen und vom Messgerat in den Schichtdickenwert
umgerechnet. Dies ist ein zerstorungsfreies Prifverfahren (zfP).

7.
Versuchsbericht:
Wie Ublich sollte der Versuchsbericht folgende Punkte enthalten:
- Aufgabenstellung
- Versuchsaufbau
- Versuchsdurchfiihrung
- Versuchsauswertung
- Diskussion des Versuches
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8. Ergebnistabelle: (Ausfiillen ist Voraussetzung fir das Testat)

Iin mA

Eloxierzeit in Min.

Gesamtoberfliche in cm?

Schichtdicke in pm

Wirkungsgrad in %

Volumen O; in dm’

Volumen H; in dm’

Optimale Firbezeit in Min.

HYV Blech (HV 10)

HYV Schicht (HV...... )

Literatur: Verfahren der Oberflachentechnik, Hansgeorg Hofmann, Fachbuchverlag Leipzig,

s. auch unter http://www.electronic-thingks.de

Weitere Mdglichkeit der Farbung: Tauchen in organischen Farbstoffe:

Absorbierte
Farbe

Oxidschicht

Ahuoninurm
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