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Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrages

Ziele

Es soll ein Anodisierverfahren auf Basis des Schwefelsaureanodisierens (SAA) fir
Aluminiumwerkstoffe entwickelt werden, welches sich durch eine hohe Korrosionsbestandigkeit
der gebildeten Anodisierschichten gegen alkalische Medien auszeichnet. Zu diesem Zweck soll
das Porendesign auf die nachfolgende Behandlung abgestimmt werden. Dies erfordert eine
Variation der Porengrofe und -form, welche sich durch Anpassung des Strom-
Spannungsregimes, der Temperatur und Badzusammensetzung einstellen lasst. Mit Hilfe einer
Nachbehandlung auf Basis chemischer Nanotechnologie soll anstelle des Ublichen
hydrothermalen Verdichtens eine alkalibestdndige Impréagnierung auf die Anodisierschicht
aufgebracht werden, die den Korrosionsschutz auch unter alkalischen Bedingungen
aufrechterhalt. Hierbei sollen ZrO,-Nanopartikeln verwendet werden, die im Sinne einer
Impragnierung zu einem Porenverschluss und gegebenenfalls auch zu einer Versiegelung der
Anodisierschicht fohren und so die Korrosionsbestandigkeit auch unter alkalischen
Bedingungen erhdhen. Gleichzeitig bietet dieses Verfahren jedoch auch die Méglichkeit, andere

Funktionalitaten wie Hydrophobizitat, Harte oder Verschleil3festigkeit gezielt einzustellen.

Ergebnisse

Die Variation des Porendurchmessers beim Anodisieren wurde umfangreich untersucht. Die
Schwefelsdure bietet gegentber anderen Sduren ein relativ kleines Prozessfenster bei der
Variation des Porendurchmessers. Durch Absenken der Konzentration und durch Steigerung
der Spannung beim Anodisieren kbnnen Poren mit konstantem Durchmesser bis ca. 40 nm
realisiert werden. Durch Mischungen mit anderen S&uren kénnen noch grof3ere Durchmesser
erzielt werden. In reiner Phosphorsédure kénnen Porendurchmesser tber 150 nm erreicht
werden. Es konnten stabile Zirkonoxid-Dispersionen mit einer Partikelgrofie von 40 nm aus
einem Pulver unter Verwendung von Dolapix PC 75 hergestellt werden.
Phosphorséureanodisierschichten konnten erfolgreich mittels Tauchbeschichtung imragniert
werden, d.h. es konnte sowohl eine Oberflachenbeschichtung als auch Verfiillung der Poren
realisiert werden. Fur Schwefelsaureanodisierschichten wurde fir die Tauchbeschichtung auf
eine kommerzielle Zirkonoxid-Dispersion mit 5-10 nm Partikelgré3e zurlickgegeriffen. Hier
konnte eine Oberflachenbeschichtung jedoch keine Verflllung der Poren realisiert werden.

Durch die Zirkonoxid Nanopartikel konnte eine Steigerung der Alkalibestandigkeit gegeniiber

.Klassischen" Schwefelsdureanodisierschichten festgestellt werde.

Nachfolgend werden die Ergebnisse im Einzelnen ausfihrlich dargestellt.
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Abkirzungsverzeichnis

Al Aluminium

DLS Dynamic light scattering

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
EIS Elektrochemische Impedanzspektroskopie
FE-REM Feldemissions-Rasterelektronenmikroskop
FIB Focused lon Beam

FST Forschungsstelle

Gew.% Gewichtsprozent

HSA Hartanodisieren

M Molar (mol/L)

min Minute

mol Stoffmenge

NHE Normalwasserstoffelektrode

OCP Open circuit potential

PAA Phosphoric Acid Anodising

PEO Plasmaelektrolytische Oxidation

REM Rasterelektronenmikroskopie

SAA Sulfuric Acid Anodising

Zn Zink

Q Ohm
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Aluminium und Al-Legierungen werden heutzutage nicht nur im Automobil- und Flugzeugbau,
sondern auch im Bauwesen zur Verkleidung von Fassaden, Fenstern usw. verwendet. Um den
Werkstoff vor Korrosion zu schitzen, wird die Oberflache haufig anodisiert, wodurch die native
bzw. diinne Oxidschicht kinstlich verdickt wird. Die dadurch erzeugte Oxidschicht ist mehrere
Mikrometer dick und besitzt eine Porenstruktur. Die einzelnen Poren besitzen einen Durchmes-
ser der im ein- bis dreistelligen Nanometerbereich liegt (abhé&ngig vom Anodisierverfahren). Um
die Korrosionsbestandigkeit zu erhdhen werden die vorhandenen Poren in der Regel in einem
weiteren Prozessschritt hei3 (Wasserdampf) oder kalt (chemisch) verschlossen. Das so ver-
dichtete Aluminiumoxid (Passivschicht) ist jedoch nur bis zu einem pH-Wert von ca. 8,5 stabil,
wodurch wiederkehrende Reinigung mit stark basischen Reinigungschemikalien (bis zu pH
13.5) zu einem korrosiven Angriff der Oberflache fiihrt. Von Anwenderseite wird aber eine hin-
reichende Langzeitbestandigkeit von anodisiertem Aluminium und Al-Legierungen gegenlber
alkalischen Medien gefordert.

Das Ziel des laufenden Projekts ist es, ein Anodisierverfahren auf Basis des Schwefelsdure-
anodisierens (SAA) zu entwickeln, welches eine anschlieBende Impragnierung mittels chemi-
scher Nanotechnologie zulasst, um die Besténdigkeit gegeniber stark alkalischen Medien zu
erhdhen. Durch die Modifizierung der Anodisierparameter (Strom-Spannungsregime, Tempera-
tur und Badzusammensetzung) soll direkt Einfluss auf die Porenmorphologie genommen wer-
den, so dass Porendurchmesser und -form fur die nachfolgende Impragnierung optimiert sind.
Die Imprégnierung soll unter Verwendung von wassrigen nanopartikularen Zirkoniumdioxid-
Dispersionen erfolgen, da Zirkoniumdioxid eine hohe Bestandigkeit gegentiiber starken Séuren
und Basen besitzt.

In den folgenden Kapiteln sollen die theoretischen Grundlagen gelegt bzw. die Ergebnisse der
beiden Forschungsstellen vorgestellt werden.

2  Stand der Forschung, Lésungsansatze

2.1 Anodisieren von Aluminium und Aluminiumlegierungen

Es gibt eine Vielzahl von Anodisierverfahren fir Aluminium und Aluminiumlegierungen. Die
grofdte Verbreitung haben Verfahren auf Basis von Schwefelsaure (GS-, WS-, GSX-Verfahren),
Oxalsaure (GX-, WX-, WGX-Verfahren), Phosphorsédure oder Chromsaure gefunden [Jeli97,
Gaid96]. In der Luftfahrt werden heutzutage auch Verfahren auf Basis von Phosphor-
Schwefelsdure sowie Weinsaure eingesetzt [Benel5].

Nach allgemein akzeptierter Auffassung besteht die Oxidschicht, die bei technischen

Anodisierverfahren entsteht, aus einer amorphen, porenfreien Sperrschicht aus Al,O3, die -
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abhangig von der Anodisierspannung - nur wenige Nanometer (1,5 nm/V) dick ist. Dartber
befindet sich eine offenpordése Deckschicht aus Al-hydroxiden und/oder -oxyhydroxiden, die
Ublicherweise eine Dicke zwischen 2-40 um aufweist, vereinzelt auch eine Schichtdicke von bis
zu 150 pum [AITb83, Jeli97, Gaid96]. Diese Oxide bilden héaufig sehr geordnete Strukturen mit
kolumnaren, senkrecht zur Al-Oberflache wachsenden Zellen und Poren [Kell53]. Durch eine
geeignete Variation der Bad- und/oder Anodisierparameter konnen diese Poren auf ihrer
ganzen Lange oder partiell aufgeweitet werden [Shea97].

Diese Vorstellung ausschliel3lich kolumnarer Porenstrukturen trifft jedoch nicht in jedem Fall zu.
So haben eigene Untersuchungen gezeigt, dass auf hochfesten AICuMg-Legierungen sehr
regellose Porenstrukturen entstehen kénnen [Schn08]. In der Literatur wird beschrieben, dass
sich insbesondere das Element Cu zunachst an der Phasengrenze Metall/Oxid anreichert
[Solo80, Haba95, Paez96]. Wahrend des Anodisierprozesses wandern Cu®-lonen dann
rascher durch das anodisch gebildete Oxid als Al**-lonen. Dies fiihrt zur Bildung sogenannter
Jlaws”, also Bereiche erhdhter Elektronenleitfahigkeit, iber denen dann Sauerstoffentwicklung
mdglich ist [Shim96, Paez97]. Das kdnnte zu einer Stdrung der Oxidschicht fuhren und die
Unterschiede bei der Strukturbildung auf technisch reinem Aluminium im Vergleich zu den
heterogenen Gefugen hochfester Aluminiumwerkstoffe erklaren. Diese ,flaws” sind auch fur das
Korrosionsverhalten von hoher Bedeutung, da an ihnen Elektronentransferreaktionen (z. B.
Sauerstoffreduktion) ablaufen kdnnen und damit die Schutzwirkung sinkt.

Die Porendurchmesser der Oxidschichten sind immer nanoskalig, unterscheiden sich je nach
Verfahren aber deutlich. So beobachtet man Porendurchmesser von 30-40 nm bei
Phosphorséaureanodisierschichten, dagegen nur 10-20 nm bei
Schwefelsdureanodisierschichten. Dieser Unterschied hat bereits erheblichen Einfluss
beispielsweise auf die Adhasions- und die Korrosionseigenschaften. Insbesondere wenn der
Korrosionsschutz verbessert werden soll, muss deshalb eine Nachverdichtung der offenporigen
Oxidschichten erfolgen. Damit kann eine deutliche Verbesserung der Korrosionsschutzwirkung
erreicht werden.

Im Laufe der Jahrzehnte haben sich die verschiedensten Verdichtungsverfahren entwickelt. Die

wichtigsten Verfahren sind:

¢ Verdichten in HeiBwasser
o Wasserdampfverdichten

e Verdichten mit Nickel- oder Kobaltacetat

Sie basieren auf einer Hydratation des Al,O;, welche, verbunden mit einer

Volumenvergrof3erung, zum VerschlieBen der Poren fiihrt. Die Eigenschaften so verdichteter
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Schichten kénnen durch die unterschiedlichen Verdichtungsbader in bestimmten Grenzen

variiert werden [Jeli97 ].

2.2 Impréagnierung von Anodisierschichten

Alternativen zu den bislang etablierten Verfahren bestehen in den sogenannten
Impragnierverfahren. Man macht sich dabei den Umstand zu Nutze, dass die
Anodisierschichten aufgrund der bereits erwdhnten Porigkeit und Mikrostruktur sehr saugféahig
sind (Kapillarwirkung). Daher kénnen Flissigkeiten gut eindringen, die Oxidschicht versiegeln
und ihr gleichzeitig neue Funktionalitaten verleihen. Da keine chemischen Reaktionen mit der
Oxidschicht oder dem Grundmetall ablaufen, ist es moglich, die Poren nicht verdichtbarer
Anodisierschichten (z. B. solche aus dem Phosphorséureanodisieren) zu verschliel3en. Bekannt
ist das Impréagnieren mit Lacken, insbesondere durch elektrophoretische Verfahren (z. B.
Honnylite-Prozess) und einige Spezialverfahren fur bestimmte Anwendungszwecke (z. B. mit
Vaseline) [Jeli97]. Auch die Anwendung der Sol-Gel-Technik zur Funktionalisierung optischer
Eigenschaften von Aluminiumoxidschichten kann unter diese Impragnierungsverfahren
gerechnet werden [Molc03].

In neueren Arbeiten wird die nanopordse Struktur der Anodisierschichten als Template zur
Erzeugung von Nanostrukturen [Masu03], als Trager fur Katalysatoren mit grofRer spezifischer
Oberflache [Mats00] oder zur Erzeugung von Membranfiltern genutzt [Kyot02]. Hierbei spielt
bereits die Einbringung von Nanopartikeln in die Porenstruktur eine grof3e Rolle.

Die gezielte Modifikation von Anodisierschichten durch Nanopartikel bzw. mit Hilfe der Sol-Gel-
Technik wurde in jangster Zeit nur ansatzweise untersucht. Hirai et al. berichteten, dass die
Poren einer Anodisierschicht auf Aluminium durch Tauchen mittels Zirkonoxid verschlossen
werden kénnen [Hira98+99]. Im Wesentlichen wurde hierbei allerdings eine oberflachliche
Schicht ausgebildet, wahrend nur eine geringe Belegung der Porenwande stattgefunden hat.
Als Grund wurde die zu geringe Packungsdichte durch den Tauchprozess angefiihrt. In
[Wata01] wurde vor der Anodisation auf Aluminiumproben mittels Sol-Gel-Technik eine diinne
SiO,-Schicht auf der Oberflache aufgebracht, wodurch dann ein Al-Si-Mischoxidfilm mit
wesentlich grol3erer Defektfreineit und um 20% groRerer elektrochemischer Kapazitat
ausgebildet wurde. Um die Alkalibestandigkeit von anodisiertem Aluminium zu verbessern,
tauchten Sato et al. Proben mehrfach in ein SiO,-Sol [Sato02]. Hierbei wurde sowohl SiO, in die
Poren eingebaut, als auch eine Siliziumoxidschicht auf der Oberflache ausgebildet, und es
konnte eine signifikante Verbesserung der Bestandigkeit gegentber der Heilddampfverdichtung
erzielt werden. Ein ahnlicher Ansatz findet sich bei [Zema03], wobei hier das Sol-Gel-Verfahren
mit Al,O3, also artgleich zur Anodisierschicht, durchgefuhrt wurde. Es konnte gezeigt werden,

dass die Bestandigkeit gegen atmospharische Korrosion im  Vergleich  zur
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HeilRdampfverdichtung erhoht wurde, allerdings blieb unklar, ob die Poren tatsachlich geftillt
wurden, oder ob nur eine zusatzliche Oxidschicht aufgebracht werden konnte.

Die Elektrophoretische Deposition (EPD) ist eine gangige Methode, um Partikel auf Oberflachen
leitfahiger Substrate abzuscheiden und somit Schichten aus Polymeren, Keramiken oder
Metallen zu erzeugen [Sark96]. Sie wurde in jingerer Zeit auch bereits zur Abscheidung von
Nanopartikeln verwendet [Kish94, Nish95, Hase99, Kusd14], so auch in friiheren Arbeiten der
Forschungsstelle 1 dieses Antrages [Furb03+04a-c, Nguy02]. Als Vorteil hat sich hierbei die
Erzielung einer besonders hohen Packungsdichte erwiesen, die es ermdoglicht, rissfreie
Schichten im Mikrometerbereich zu erzeugen. Mehrere Gruppen haben diese Methode
verwendet, um in Eloxalschichten oder in porésen Membranen Metalloxid-Nanofasern zu
erzeugen [LimmO01+02, Wang02a+b, Lin03]. Auf der anderen Seite gibt es nur wenige Arbeiten,
die sich der EPD zur Fixierung von Metalloxid-Nanopartikeln in pordsen Oxidschichten
bedienen. Kamada et al. untersuchten die elektrophoretische Abscheidung von SiO,-
Nanopartikeln auf unterschiedlich anodisierten Aluminiumoberflachen [Kama0O4]. In die Poren
von Phosphorsaure-Anodisierschichten konnten die Nanopartikel leicht eingebracht werden,
wahrend sie bei Schwefelsaure-Anodisation aufgrund der geringeren Porengréf3e nur auf der
Oberflache der Oxidschicht abgeschieden werden konnten. Die Eigenschaften der derart
modifizierten Oxidschichten wurden allerdings nicht naher untersucht. Zur Entwicklung und
Charakterisierung einer Methode zur Modifikation von Anodisierschichten durch Einbau von
Nanopartikeln besteht also noch grof3er Forschungsbedarf.

Die Expertise hierzu ist im vorliegenden Projektverbund aufgrund friiherer gemeinsamer
Arbeiten im Rahmen der IGF gegeben (IGF-Vorhaben 195 ZN und 321 ZBG). In diesen
Vorhaben ging es ebenfalls um die Einbringung von Nanopartikeln in die Porenstruktur von
Anodisierschichten. Zielanwendung war damals der Flugzeugbau, so dass die Basis das
Phosphorséaureanodisieren darstellte. Da hier neben dem Korrosionsschutz auch eine gute
Verklebbarkeit gefordert ist, war es Ziel der Vorhaben, durch den Nanopartikeleinbau in die
Poren eine Erhdhung der Barrierewirkung zu erzielen, ohne jedoch die Porenstruktur ganz zu
verlieren. Hierzu ist es in den damaligen Arbeiten gelungen, das Anodisierverfahren so zu
modifizieren, dass SiO,-Nanopartikel durch einen einfachen Tauchprozess in die Poren
eingelagert werden konnten. Uber die Parameter des Impréagnierverfahrens konnte dann die
Fullhéhe der Poren so eingestellt werden, dass sowohl die Korrosionseigenschaften als auch
die Klebfestigkeit zum Chromséaureanodisieren als Benchmark vergleichbar gestaltet werden

konnten.
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2.3 Zusammenfassung der Ergebnisse aus dem IGF-Vorhaben 321 ZBG

Im Vorlauferprojekt (IGF-Vorhaben 321 ZBG) wurde ein modifizierter
Phosphorséaureanodisierprozess (MPAA-Prozess) entwickelt und mit einer nachfolgenden Im-
pragnierung auf der Grundlage chemischer Nanotechnologie kombiniert, um einerseits einen
erhdhten Korrosionsschutz zu gewahrleisten andererseits eine Weiterverarbeitung mittels Ver-
kleben zu ermdglichen. Das Verfahren konnte an einer Kleinanodisieranlage fiir industrienahe
Versuche hinsichtlich Robustheit und Parameterfenster fir die Al-Legierungen AA1050 und
AA5005 optimiert werden.

Die im Labormafistab gefundenen Zusammenhénge zwischen Feststoffgehalt und Ziehge-
schwindigkeit beim Impragnieren von anodisiertem AA1050 konnten auch auf der
Kleinanodisieranlage reproduziert werden. Eine Verflllung der Poren der Legierung AA5005 ist
ebenfalls unter den gewahlten Bedingungen mdoglich. Durch konventionelle Sealing-Verfahren
konnten die Schichten nicht vollstandig verschlossen werden.

Mit Hilfe der modifizierten Phosphorsaureanodisierschichten (MPAASchichten) ist es mdglich,
die Barriereschichtwirkung der Anodisierschichten zu verbessern und somit die Korrosionshe-
standigkeit zu erh6hen. Desweiteren wurden die Poren durch die Impréagnierung nicht vollstan-
dig verflllt, um gute Adhasionseigenschaften fir die Strukturklebung zu erhalten. Aul3erdem
wurde eine elektrophoretische Abscheidung als Impragnierverfahren untersucht.

Als Impragniermedien wurden partikulare SiO,-Sole, polymere SiO,-Sole und eine kommerzielle
SiO,-Dispersion verwendet. Die Impragnierung mit der kommerziellen Dispersion mittels
Tauchbeschichtung ist besonders geeignet, da sich mit dieser Impragnierung der Porengrund
dicht mit Partikeln verfillen lasst und gleichzeitig die oberflaichennahen Bereiche offen bleiben.
Die Einflussparameter auf diesen Prozess wurden bestimmt. Durch Variation der Ziehge-
schwindigkeit und des Feststoffgehaltes lasst sich die Hohe der Porenverfillung gezielt steuern.
In Abhangigkeit des pH-Wertes werden entweder nur Partikel im Porengrund eingelagert oder
es werden zusatzlich in den oberflachennahen Porenbereichen Partikel an den Porenwanden
abgeschieden, ohne dass in diesen Bereichen signifikante Anteile des Porenvolumens ausge-
fullt sind. Moderate Temperatur- und Tauchzeitunterschiede beeinflussen dagegen die Einlage-
rung der Partikel nicht.

Die Schichteigenschaften wurden mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) und
Zug-Scher-Versuchen untersucht. Die Impedanzuntersuchungen zeigen, dass sich die
Barriereschicht zwar nicht direkt durch die Einlagerung von SiO,-Partikeln verstarken lasst, aber
die Partikel eine Ausheilung der Barriereschicht bewirken und somit eine Verbesserung der Kor-
rosionsschutzwirkung zu erwarten ist. Die Adhasionseigenschaften des Schichtsystems sind
vielversprechend, da der Grundwerkstoff vor Versagen der Klebeverbindung plastisch verformt

wird und zudem das Versagen in einigen Fallen sogar im Grundwerkstoff erfolgt.
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3 Durchgeflihrte Arbeiten und Ergebnisse der Forschungsstelle 1 (DFI)
3.1 Entwicklung und Herstellung geeigneter Sole und Dispersionen

Die durch FST2 hergestellten Anodisierschichten (SAA @ AA1050) sollen zur Erhéhung der
Alkalistabilitat mittels Tauchbeschichtung mit einer wassrigen ZrO,-Dispersion impragniert
werden. Zu diesem Zweck wurden kommerzielle erhéltliche ZrO,-Nanopartikel (Xuan Cheng
Jing Rui New Materials Co. Ltd, PrimarpartikelgréBe 5 nm) in Reinstwasser mittels
Ultraschallfinger dispergiert und deren Zetapotential bzw. die Partikelgrof3e mittels Dynamic
Light Scattering (DLS) gemessen. Alle Chemikalien wurden in p.a. Qualitat bestellt und wenn
nicht anders erwahnt, ohne weitere Aufbereitung verwendet. Da die Partikel noch saure
Verunreinigungen enthielten (Edukt/Nebenprodukt von der Herstellung), musste vorher eine
Aufreinigung durchgefiihrt werden (Dispergieren/Neutralisieren/Filtrieren). Die gereinigten
Partikel wurden anschlieRend getrocknet und fur die weiteren Versuche eingesetzt. Um eine
héhere Stabilitdét der Dispersion zu erzielen, wurden zwei Additive (Dolapix CE 64, Dolapix
PC 75 vgl. Abb. 3.1.1) getestet, die auch fur die
Herstellung von Schlickern in der Keramikindustrie
Verwendung finden. Die Additive bestehen
hauptsachlich aus einem Polyelektrolyt und sollen,
sowohl das Reagglomerieren unterdriicken, als auch
die Viskositat der Dispersion herabsetzen, so dass

kleine Partikel stabilisiert werden und ein besseres

Eindringen in die Poren der Anodisierschicht moglich

Abb. 3.1.1: Dolapix CE 64 und

Dolapix PC75 von Zschimmer &
Schwarz.

ist.

Abb. 3.1.2: Schematische Darstellung von der Herstellung einer Dispersion aus einem Pulver, einem
flissigen Medium und einem Stabilisator.

Abbildung 3.1.2 zeigt die Herstellung einer stabilisierten Dispersion aus einem Pulver. Hierfur
werden die Partikel in der Regel in einem flissigen Medium (z. B. Reinstwasser) mittels
Ultraschall dispergiert. Es erfolgt zunachst eine Benetzung der Partikeloberflache mit dem
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flussigen Medium, anschlieRend werden die Agglomerate durch die Energie des Ultraschalls
aufgebrochen, so dass kleinere Agglomerate entstehen. Um eine Reaglommeration zu
unterdriicken bzw. die Partikel weiter, bis hin zur PrimarpartikelgroRe, zu separieren kann ein
Stabilisator (z. B. Dolapix) hinzugegeben werden, der sich auf die Partikeloberflache legt und so
die AbstoRung der Partikel untereinander erhoht. Durch die Messung des Zetapotentials kann
die Stabilitéat der Dispersion bestimmt werden. Dispersionen mit einem Zetapotential > 130 mV/|
gelten als Stabil [Riddi68].

Die verwendeten ZrO,-Nanopartikel wurden in Reinstwasser mittels Ultraschall fir 20 min.
dispergiert (0.5 Gew.%). AnschlieRend wurden Zetapotential und Partikelgrof3e mittels DLS
gemessen (vgl. Abb. 3.1.3). Aul3erdem wurden verschiedene Konzentrationen der beiden
Dolapix Additive (0.2, 0.4, 0.6, 0.8 und 1.0 Gew.% bezogen auf den ZrO, Feststoffgehalt) unter
Variation des pH-Wertes untersucht. Fir die hergestellten Dispersionen konnte im Maximum

eine PartikelgroRe von ~ 150 nm gemessen werden.
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Abb. 3.1.3: Zetapotential-Messungen von ZrO,-Nanopartikeln (0.5 Gew.%, Xuan Cheng Jing Rui New
Materials Co. Ltd) in Reinstwasser unter Variation des pH-Wertes bzw. der Dolapix Konzentration; links
Dolapix CE 64 und rechts Dolapix PC 75.

AuBerdem wurden die Partikel mittels
FE-REM untersucht. Dabei stellte sich
heraus, dass die Partikel nicht den
Spezifikationen (PartikelgroRe 50-100 nm
anstatt 5nm) des Herstellers entsprachen
(vgl. Abb. 3.1.4). Aus diesem Grund wurden
die Partikel nicht weiter verwendet und auf

einen anderen Hersteller zuriickgegriffen.

Im weiteren Verlauf des Projekts wurden fur "\ —200mm—

die Impragnierung der offenporigen SAA-
Abbh. 3.1.4: FE-REM-Aufnahme der ZrO--Partikel.
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Anodisierschichten ZrO,-Nanopartikel der Firma PlasmaChem GmbH (Primarpartikelgrof3e 5-25
nm) verwendet. Diese wurden ebenso wie die zuvor verwendeten Nanopartikel in Reinstwasser
(0.5 Gew.%) mittels Ultraschallfinger dispergiert und deren Zetapotential bzw. die PartikelgroRRe
mittels DLS gemessen (vgl. Abb. 3.1.5 und 3.1.6).

—m— 210, n H,0 0.5 Wit
404 R ®— 0.2 wi% Dolapex CE 54

i\ A & 0.2 wi% Delapix PC 75
= 0 Z\\\n‘\ —4— 0.6 wi™ Dolapix PC 75,
£ {\a | -®— 10wt Dolapix PC 75
= p s
50 W e
[+] \‘. |
5 W
S .
-20 ,:_h\;
L. N
W

Abb. 3.1.5: Messung des Zetapotentials in Abhangigkeit vom pH-Wert und der Dolapix
Konzentration.

Durch Zugabe von 0.8-1.0 Gew.% Dolapix PC 75 bei einem pH-Wert von 9 konnten die
stabilsten Dispersionen (Zetapotential ~ -40 mV) erzeugt werden. Die PartikelgroRen liegen
dabei im Maximum bei etwa 60 nm, es werden aber auch Partikelgré3en unterhalb von 40 nm

gemessen.
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Abb. 3.1.6: DLS-Messung einer ZrO,-Dispersion mit 1.0 Gew.% Dolapix PC 75 bei einem pH-Wert von
~9 (links) und ~10 (rechts).
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Desweiteren wurden die Nanopartikel mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht, um
die vom Hersteller angegebene PartikelgroRe zu verifizieren. Die Grof3e der ZrO,-Nanopartikel
stimmt mit den Herstellerangaben Uberein.

Dessen ungeachtet konnten die Nanopartikel durch Einwirkung des Ultraschallfingers nicht bis
zur Primarpartikelgrof3e dispergiert werde. Daher muss davon ausgegangen werden, dass die
Uber den Ultraschall eingetragene Energie nicht fir eine vollstandige Separation der Partikel
ausreicht. Um die noch in der Dispersion vorhandenen Agglomerate weiter aufzubrechen wurde
ein Ultraschallfinger mit einem speziellen Reaktor verwendet, der es ermdglicht, unter
Uberdruck zu beschallen, so dass sehr hohe Ultraschallleistungen von bis zu 1.5 kV abgerufen
werden kdnnen. Dadurch konnte die Partikelgrof3e zwar weiter reduziert (Maximum bei ~
40 nm) werden, jedoch erfolgte danach eine rasche Reagglomeration.

Da fur eine erfolgreiche Impragnierung die Partikelgré3e nur etwa 1/5 des Porendurchmessers
(SAA-Porendurchmesser 5-25 nm) betragen darf, damit sich die Partikel in die Pore einlagern,
werden Dispersionen mit einer Partikelgrof3e von 1-5 nm bendétigt. GrolRere Partikel werden auf
Grund von sterischen bzw. elektrostatischen Effekten nicht in die Porenstruktur der
Anodisierschicht eingelagert.

Fur die weiteren Untersuchungen wurde eine Test-Dispersion der Firma Alfa Aesar verwendet.
Diese besitzt einen Feststoffanteil von 20 Gew.%, ist mittels Essigsaure stabilisiert und weist
demzufolge einen pH-Wert von ca. 3.5 auf. Die PartikelgréRe liegt laut Hersteller bei 5-10 nm.
FE-REM-Untersuchungen zeigten allerdings, dass der Grofteil der Partikel eine Grol3e von ca.
10 nm besitzt (vgl. Abb. 3.1.7). Dadurch wurden nur vereinzelt Nanopartikel in den Poren

eingelagert (vgl. Kap. 3.2).

Abb. 3.1.7: FE-SEM Aufnahmen der verwendeten ZrO,-Nanopartikeldispersion (Alfa Aesar) auf der
Anodisierschicht nach Impragnierung (links SE-Bild und rechts BSE-Bild).

Zuséatzlich wurde untersucht, inwiefern ein Mahlen von ZrO,-um-Partikeln mittels Ultraschall
mdglich ist, um Kosten fur die relativ teuren ZrO,-Nanopartikel einzusparen. Grundsatzlich ist

ein Mahlen von ZrO,-um-Partikeln aus Dispersionen mit hohem Feststoffgehalt (> 20 Gew.%)
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mdglich, jedoch wird eine breite Partikelgré3enverteilung bis in den zweistelligen nm-Bereich
erhalten (vgl. Abb. 3.1.8).

Size Distribution by Number

Number (Percent)

s0 60 70 &0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Size (d.nm)
70min 140 min 10min
o ] —  160min 30min
— = 120min 130 min
100 min

Abb. 3.1.8: GroRenverteilung der ZrO, um-Partikel (Sigma-Aldrich) nach dem Mahlen mittels
Ultraschallfinger.

An Hand der FE-REM Bilder ist ersichtlich, dass durch die Einwirkung von Ultraschall eine
Anderung der Partikelmorphologie bewirkt wird bzw. sich die PartikelgréRe verringert (vgl. Abb.
3.1.9). Durch Mahlen mittels Ultraschall konnte jedoch nicht die erforderliche PartikelgroRe
erzeugt werden.

Mag: 25000x
HV: 20 kV  WD: 12 mm

Mag: 30000x
HV: 20KV WD: 12 mm

Abb. 3.1.9: FE-REM Bild von ZrO, pm-Partikeln (Sigma-Aldrich) nach dem Mahlen mittels Ultraschall.
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3.2 Schichtanalytik an Schichtoberflachen und Kryobrtchen

Zu Beginn des Projekts wurden zunachst in Phosphorsaure anondisierte Proben (PAA @
AA1050) verwendet, da diese einen groReren Porendurchmesser (~ 100 nm) haben und somit
auch mit groBeren Partikeln impréagniert werden kénnen (vgl. Abb. 3.2.1). Es wurden
nanopartikulare ZrO, Tauchbeschichtungen (PlasmaChem GmbH) mittels Dip-Coater auf die
anodisierten Proben aufgebracht.

Da die Anodisierschichten auf den PAA Proben bereits getrocknet waren, wurden die Proben
zuvor unter Vakuum mit einer wassrigen NaOH behandelt, um einerseits die Poren zu
Lentliften” und fur eine bessere Benetzung der Porenstruktur zu sorgen, andererseits um die
Anodisierschicht zu konditionieren. Die Konditionierung mit einer wassrigen NaOH mit in etwa
gleichem pH-Wert, wie die fur die Tauchbeschichtung verwendeten ZrO,-Nanopartikel-
Dispersionen, sollte einem Agglomerieren der ZrO,-Nanopartikel (Isoelektrischer Punkt bei
pH 7) bei Kontakt mit der Substratoberflache entgegenwirken. Es wurden Tauchbeschichtungen
mit 15 mm/min aus Dispersionen mit unterschiedlichen Feststoffgehalten (20, 10 und 5 Gew.%)
aufgebracht (vgl. Abb. 3.2.2-4). Fir die unterschiedlichen Feststoffgehalte wurde die Test-
Dispersion mit Reinstwasser verdinnt. Anschlie@end wurden die Proben getrocknet und

Kryobriche hergestellt, die mittels SEM untersucht wurden.

Abb. 3.2.1: PAA @ AA1050; links Porenstruktur von oben und rechts Porenstruktur nach Kryobruch.

Die bereits getrockneten Anodisierschichten lassen sich nur schlecht ,entliften”, so dass die
Tauchbeschichtung direkt nach dem Anodisieren ,nass-in-nass“ erfolgen sollte. Die
Konditionierung der Anodisierschichten stellt einen entscheidenden Schritt dar, um die ZrO,-
Nanopartikel in die Porenstruktur einlagern zu kénnen und ein vorzeitiges Agglomerieren auf
der Substratoberflache zu unterdriicken. Bei Tauchbeschichtungen mit 20 und 10 Gew.%
kommt es zu einer Deckschichtbildung (vgl. Abb. 3.2.5). Erfolgt die Tauchbeschichtung mit

5 Gew.% sind auf der Oberflache nur einzelne Agglomerate zu erkennen. Die Kryobriiche der
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mit 15 mm/min und 5 Gew.% getauchten Proben lassen eine Einlagerung der ZrO,-

Nanopartikel in die Porenstruktur vermuten.

12.09.2017

19.09.2017 SE 1v: 20 kV 19.09.2017

21.09.2017 SE 1 2 ym 21.09.2017 SE 20 =700 nm—1

Abb. 3.2.4: ZrO,-Impragnierung PAA @ AA1050 (pH 9.01, 5 Gew%, 15 mm/min).
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Abb. 3.2.5: Makroskopische Aufnahme der tauchbeschichteten Proben; links (pH 9.14, 20 Gew%,
15 mm/min), mitte (pH 9.72, 10 Gew%, 15 mm/min) und rechts (pH 9.01, 5 Gew%, 15 mm/min).

AuBerdem wurden mittels lonenmuhle die Porengange freigelegt, um einen Eindruck von der
Porenstruktur bzw. deren Verlauf zu gewinnen (vgl. Abb. 3.2.6). Durch die Verwendung einer
lonenmuhle kdnnen sehr hochwertige Querschliffe erzeugt werden. Ferner wird der Eintrag von
Partikeln in die Porenstruktur, wie er beim Schneiden, Schleifen und Polieren auftreten kann,
vollkommen unterbunden. Die FE-REM Bilder zeigen, dass sich vereinzelt ZrO,-Nanopartikel in
die Porenstruktur eingelagert haben, diese sind jedoch nur im oberen Teil der Anodisierschicht
zu finden. Grund dafur ist einerseits die Grolle der Partikel im Verhdltnis zum

Porendurchmesser, andererseits aber auch die Pore selbst.

1 1 L ' I 1 1 _I ] I_ I 1
S00pm

Abb. 3.2.6: Querschliff an PAA @ AA1050 nach Impréagnierung mit ZrO,-Nanopartikeln.

So zeigt sich im FE-REM Bild, dass die Poren Richtung Porengrund schmaler werden bzw. sich
die Porenwéande verdicken. Dadurch wird ein Einlagern von Nanopartikeln zusétzlich erschwert
(vgl. Abb. 3.2.7-8).
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Abb. 3.2.7: FE-SEM Aufnahme der impragnierten Anodisierschicht (links Kryobruch der Anodisierschicht,
rechts vergroRerter Ausschnitt, die Pfeile markieren eingelagerte ZrO,-Nanopartikel).

500nm

Abb. 3.2.8: Verlauf der Poren in der Anodisierschicht (links) und die Struktur der Poren am Porengrund
(rechts).

3.3 EIS an impréagnierten Anodisierschichten

Fur die Untersuchung der impragnierten Anodisierschichten mittels elektrochemischer
Impedanzspektroskopie (EIS) wurde eine Aufsatzzelle mit drei Elektrodenanordnung (vgl. Abb.
3.3.1), bei der die Probe am Boden der Zelle horizontal angepresst wird, verwendet.

Die Impedanzmessungen wurden an einem IM6 oder ZENNIUM Potentiostat der Firma Zahner
aufgenommen. Alle Messungen wurden zwischen 5 mHz und 50 kHz mit einer Amplitude von
10 mV durchgefuhrt. Als Elektrolyt wurde eine wassriger 1 M Essigsaure-Natriumacetat-Puffer
verwendet, die Referenzelektrode war eine Kalomelelektrode mit einem Potential von -245 mV
gegen NHE. Die exponierte Probenflache betrug 2 cm®. Vor der eigentlichen Messung wurde

eine halbe Stunde das OCP aufgezeichnet.
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<— Luggin-Kappilare

| Elektrolyt

O-Ring

Gegenelektrode Arbeitselektrode

Abb. 3.3.1: Elektrochemische Aufsatzzelle.

Es wurden zunachst EIS-Messungen an imprégnierten PAA-Schichten durchgefiihrt, da sich
diese auf Grund eines grolReren Porendurchmessers leichter impragnieren lassen. Hierbei
wurde festgestellt, dass sich die Impedanzen sowohl im hochfrequenten als auch im
niederfrequenten Bereich, bedingt durch die Imprégnierung, zu hdéheren Werten verschieben
(vgl. Abb. 3.3.2).

Desweiteren wurden auch Messungen an impragnierten SAA-Schichten durchgefiihrt, dabei
konnte jedoch kein signifikanter Unterschied im niederfrequenten Bereich festgestellt werden
(vgl. Abb. 3.3.3), was auch mit den FE-REM Aufnahmen korreliert, die keine ZrO,-Nanopartikel
in den Poren zeigen. Fur den hochfrequenten Bereich konnte eine Erh6hung der Impedanz

festgestellt werden, was vermutlich auf die gebildete Deckschicht zurlickzufiihren ist.
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Abb. 3.3.2: EIS-Spektrum einer impragnierten PAA-Schicht gemessen in 1 M Essigsaure-

Natriumacetat-Puffer.
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Abb. 3.3.3: EIS-Spektrum einer impragnierten SAA-Schicht gemessen in 1 M Essigsaure-
Natriumacetat-Puffer.

4 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse der Forschungsstelle 2 (IKTS)
4.1 Vorbemerkung

Das Anodisieren in Schwefelséure ist ein im Allgemeinen gut untersuchtes Verfahren welches
eine grol3e Verbreitung aufweist. Neben dem Hartanodisieren (HSA) ist das milde / ,normale” /
.Klassische" Schwefelsaureanodisieren (SAA) weit verbreitet. Dabei wird typischerweise
Schwefelsdure mit einer Konzentration von 180-280 gL verwendet. Haufig wird die Spannung
rampenférmig auf 11-15 V gesteigert und dann gehalten. Dabei wird meistens eine Stromdichte
von 5-20 mA cm™ nicht Gberschritten. Bei Temperaturen von 15-25 °C entstehen so porige
Oxidschichten mit einer Dicke von 5 pum bis 25 um. Die Porengrdf3e der so erzeugten
Oxidschichten liegt bei ca. 20 nm. Die Herausforderung besteht darin, Partikel zur Verfillung
der Porigen Schicht einzubringen. Das kann zum einen durch die Entwicklung von
Suspensionen mit Partikeln, die kleiner als der Porendurchmesser sind, geschehen. Zum
anderen kénnen die Poren durch Anpassung der Bedingungen beim Anodisieren vergrof3ert
werden. Aus vorangegangen Untersuchungen ist bekannt, dass die Einbringung von Partikeln
nur dann zuverlassig realisiert werden kann, wenn der Aquivalentdurchmesser der Partikel
4-5-mal kleiner ist als der Porendurchmesser. Fiur die SAA-Schicht wiirde das Partikel mit einer
GroRRe von 4-5 nm bedeuten. Partikel in dieser Grézenordnung lassen sich nur mit hohem
Aufwand herstellen und die Stabilisierung einer Suspension stellt eine nicht unerhebliche
Herausforderung dar. Deshalb wurde zum einen versucht, die Partikel so klein wie méglich zu

realisieren und zum anderen die PorengrofRe so weit wie moéglich zu expandieren.
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4.2 Anodisierung und elektrochemische Untersuchung des Anodisierprozesses

Die elektrochemische Oxidation wurde Uberwiegend an technisch reinem Aluminium
EN AW-1050 durchgefuhrt. Des Weiteren wurden auch Versuche mit EN AW-5505 und
EN AW-6060 realisiert. Es handelte sich hauptsachlich um Blechproben mit 30 mm x 80 mm x
1 mm, fir die Salzsprihtests wurden Proben mit 50 mm x 100 mm x 1 mm genutzt. Die Proben
wurden 90 s in 25 gL Beize (Alfinal© 204, Fa. Alunish) bei 45 °C gebeizt und anschlieRend mit
entionisiertem Wasser gespilt. Die Experimente wurden in einem temperierbaren
Doppelwandbecherglas mit 500ml und einem Magnetrihrer (C-MAGHS 7, Fa. IKA)
durchgefuhrt. Die Einstellung der Temperatur erfolgte unter Verwendung eines Kryostaten
(Ecoline Staredition RE207, Fa. Lauda). Das Aluminium wurde entweder durch eine Halterung
aus Kunststoff und eine O-Ring-Dichtung maskiert (siehe Abb. 4.2.1) oder unmaskiert mittels
einer Titanklemme in das Becherglas eingetaucht. Die anodisierten Flachen lagen zwischen
6 cm? und 100 cm?. Als Gegenelektrode diente ein Netz aus platiniertem Titan. Die Versuche
wurden in  Zweielektrodenanordnung durchgefihrt. Als Spannungsquelle diente ein
programmierbares Netzteil (BOP-MG 100-10, Fa. Kepco). Der grofdte Teil der Anodisation
wurde Spannungsgesteuert von 15 V bis zu 150 V, teilweise gepulst durchgefihrt. Als Elektrolyt
wurde hauptséchlich Schwefelsaure in unterschiedlichen Konzentrationen verwendet,
aulerdem  Oxalsaure und  Phosphorsdure als Zusatz in  unterschiedlichen

Mischungsverhéltnissen.

Abb. 4.2.1: 3D-Modell der Kunststoffhalterung zum Anodisieren.

Abgesehen von der eingesetzten Aluminiumlegierung kann der Anodisierprozess im

Wesentlichen durch folgende Parameter beeinflusst bzw. variiert werden:
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e Spannung / Stromdichte
o Elektrolyttemperatur

e Elektrolytkonzentration
e Prozessdauer

Es ist bekannt, dass eine Vergro3erung der Poren vor allem durch die Steigerung der
Spannung beim Anodisieren realisiert werden kann. Genau genommen wird dadurch der
Zelldurchmesser, also der mittlere Abstand der Poren des Oxids vergrof3ert (siehe Abb. 4.2.2).
Durch die VergroRerung des Zelldurchmessers steigt in der Regel auch der Porendurchmesser.
Aulerdem ist durch die Steigerung der Saurekonzentration bei gleicher Spannung eine
Aufweitung der Poren durch starkere chemische Auflosung der Oxidschicht zu erwarten.
Typische Zelldurchmesser liegen bei ca. 40 nm. Eine Porenvergrof3erung nur Uber die
Konzentration ist so nur eingeschrankt maéglich, auch um die strukturelle Integritat des Oxides

nicht zu gefahrden.

Aluminium

Abb. 4.2.2: Schema einer porigen Oxidschicht a) Querschnitt und b) Draufsicht.

Eine VergroRerung der Prozessdauer resultiert in der Regel in einer dickeren Oxidschicht
allerdings kaum in gréfReren Poren. Die Erhéhung der Elektrolyttemperatur bewirkt ebenfalls
eine starkere chemische Aufldsung der Oxidschicht und fuhrt ebenfalls zu einer Vergréf3erung
der Poren. Praktisch wird die Spannung beim SAA-Verfahren durch die sogenannte
Durchbruchsspannung begrenzt. In der Abb. 4.2.3 sind Stromdichtepotentialkurven bei linearer
Steigerung der Spannung mit 1 Vs™ fiir unterschiedliche Elektrolyttemperaturen dargestellt. Im
Wesentlichen kbénnen die Verlaufe in zwei Phasen (I, 1l) eingeteilt werden. Wahrend in Phase |
mit vergleichsweise moderatem Anstieg kleine Stréme flie3en, ist die Phase Il durch einen sehr

steilen Anstieg der Stromdichte gekennzeichnet. Der Ubergang von Phase | zu Phase Il wird
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mit dem Durchbruch der Oxidschicht in Verbindung gebracht. Die Experimente wurden bei
150 mA cm™ abgebrochen da die weitere Steigerung der Spannung in der Regel zu
Anodenbrand flihrte. Es zeigt sich, dass der Durchbruch mit steigender Temperatur bei
niedrigeren Spannungen einsetzt. Damit ist eine Steigerung der Temperatur kaum geeignet
eine VergrofRerung der Poren herbeizufiihren da gleichzeitig der Maximalwert Spannung, bevor
der Durchbruch einsetzt, sinkt. Eine weitere Verringerung der Elektrolyttemperatur kdnnte eine
Steigerung der maximalen Spannung hervorrufen, da der Elektrolyt, je nach Konzentration,

unter 0°C seinen Erstarrungspunkt erreicht, sind tiefere Temperaturen kaum maglich.

140 200g L' H,50,
—_— 0

120 4 —10*C
20°C

100 4 —30°C

j  mAcm?®

Abb. 4.2.3: Stromdichtepotentialkurven mit einer Vorschubrate von 1 Vs™ fiir verschiedene
Elektrolyttemperaturen.

In der Abb. 4.2.4 sind Stromdichtepotentialkurven mit unterschiedlichen Konzentrationen der
Schwefelséure bei linearer Steigerung der Spannung mit 1 Vs™ dargestellt. Auch diese Verlaufe
kénnen in die zwei beschriebenen Phasen eingeteilt werden. Von 0.3 M bis 6 M gilt, dass fiur
steigende Konzentrationen der Schwefelsdure die mdgliche Maximalspannung im
Anodisierprozess sinkt. Lediglich bei 8 M Schwefelsaure tritt eine Anomalie auf, die nicht dem
Trend entspricht. Dennoch kann auch hier festgestellt werden, dass wegen der Verringerung
der maximalen Spannung eine Erhéhung der Konzentration kaum geeignet ist, die Porengrofie

Zu steigern.
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Abb. 4.2.4: Stromdichtepotentialkurven mit einer Vorschubrate von 1 Vs™ fiir verschiedene
Elektrolytkonzentrationen.

Im direkten Vergleich der Temperatur- und Konzentrationsabhéangigkeit in Abb. 4.2.5 zeigt sich,
dass die beschriebenen Abhangigkeiten auch fiir andere Temperaturen und Konzentrationen zu
finden sind. Eine Erhdhung der Temperatur und/oder der Konzentration bringt damit nicht den
gewlnschten Effekt, da sie gleichzeitig eine unter Umstédnden erhebliche Reduktion der
Durchbruchsspannung bewirken. Insofern erscheint es sinnvoll, eine vergleichsweise niedrige
Konzentration und eine niedrige Elektrolyttemperatur zu wéhlen, um moglichst hohe
Durchbruchsspannungen und damit hohere Zelldurchmesser zu erreichen. Es wird aber auch

deutlich, dass der Bereich einer moglichen Spannungserhdhung relativ klein ist.

1404 F——o0,2m; o°C
——0,3M: 20°C

0,3M: 80°C
peenees 3M: 0°C
franee 3M; 20°C
100 3M; 60°C

1204

B804

i/ mAcem?

B0

40

204

Abb. 4.2.5: Stromdichtepotentialkurven mit einer Vorschubrate von 1 Vs™ firr verschiedene
Elektrolytkonzentrationen und Temperaturen.
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Die bisherigen Untersuchungen wurden alle an EN AW 1050 durchgefihrt. In der Abb. 4.2.6
sind Stromdichtepotentialkurven fir EN AW 5505 und EN AW 6060 dargestellt. Im Vergleich
zum technischen reinen Aluminium ist die Durchbruchsspannung leicht verringert. Deutlich

grol3ere Poren sind demnach auch bei den Legierungen kaum realisierbar.

1504 200g/ H,S0, 20°C

—EN AW 1050
125 —EN AW 5505
EN AW 6060

100 4

754

j / mAcm?

50 4

254

Abb. 4.2.6: Stromdichtepotentialkurven mit einer Vorschubrate von 1 Vs-1 fiir verschiedene
Aluminiumlegierungen.

Unter gewissen Umstanden sind auch Spannungen oberhalb der Durchbruchsspannung
realisierbar. So werden z.B. beim HSA-Verfahren Spannungen im Bereich von 50 V erreicht.
Ursachlich dafur ist unter anderem die haufig verwendete niedrige Elektrolyttemperatur von
ca. 0 °C und ein stromkontrolliertes Anodisierregime. Dabei steigt die Spannung innerhalb der
Anodisierdauer durch die zunehmende Oxidschichtdicke weitestgehend linear an. Wahrend
dafir typischerweise Stromdichten von ca. 50 mA cm? verwendet werden, kann durch eine
Steigerung der Stromdichte eine noch hdhere Spannung erzielt werden. In vorangegangen
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass durch stromkontrollierte Pulsregime Spannungen
bis 100V erreicht werden kdnnen. Die Abb. 4.2.7 zeigt REM-Aufnahmen einer
Aluminiumoxidschicht die mit einem stromkontrolliertem Pulsregime anodisiert wurde. Dabei
wurde am Ende des Experiments eine Spannung von 105 V erreicht. Das Oxid erreicht dabei
eine Schichtdicke von 340 um. In der Draufsicht ist eine vergleichsweise stark zerkliftete
Oxidschicht zu sehen. Der Querschnitt im oberen Bereich der Oxidschicht zeigt eine
terrassenartige Struktur, die vom Pulsregime herriihrt und Poren, die im Bereich von 30 nm
liegen. Im unteren Bereich sind deutlich gréRere Oxidzellen zu sehen. Wahrend im oberen
Bereich ein intrazelluldrer Bruch der Oxidschicht austritt, handelt es sich im unteren Bereich um
einen extrazellularen Bruch. Nur an einer Stelle zeigt sich eine abgerissene Oxidzelle, die einen
Porendurchmesser von ca. 100 nm hat. Die deutlichen Unterschiede hangen mit der

Veranderung der Spannung wahren des Anodisierens zusammen. Der obere Teil der Schicht
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wurde bei deutlich geringeren Spannungen gebildet als der untere Teil. Wahrend die 100 nm im
unteren Teil sehr gut geeignet waren, gréRere Partikel einzulagern, ist das aufgrund der

deutlich kleineren Poren im oberen Bereich der Oxidschicht nicht mdglich.

Abb. 4.2.7: REM-Aufnahmen einer Oxidschicht, die mittels Pulsstrom (Tg = 0 °C; Rechteckpuls, i; =
1200 mA cm™; i, =0 mA cm? t,=0.1s;t,=0.9s; tes = 1000 s) anodisiert wurde a) Draufsicht,
b) partieller Querschnitt an der Oberflache und c) partieller Querschnitt in der Nahe des
Aluminiumsubstrats.

Durch Erhéhung der Elektrolyttemperatur sinkt, wie bereits gezeigt, die Durchbruchsspannung.
Mit einem stromkontrollierten Regime lasst sich moglicherweise auch hier eine hoéhere
Spannung erreichen. Deshalb wurde der vorherige Versuch fir eine Elektrolyttemperatur von
60 °C wiederholt. In der Abb. 4.2.8 sind REM-Aufnahmen der Probe zu sehen. Das
Oberflachenbild zeigt eine auffallige Veranderung gegentber klassischen Oxidschichten. Durch
die erhohte chemische Ricklosung hat der obere Teil der Oxidschicht seine strukturelle
Integritat verloren. Dieser Teil des Oxides liegt als Filament ohne definierte Ausrichtung an der
Oberflache vor, was auch im Querschnittsbild deutlich wird. Darunter befindet sich eine fir das
Schwefelsdureanodisieren typische Oxidschicht. Am Ende des Anodisiervorgangs werden 24 V
erreicht und damit deutlich weniger als im vorherigen Versuch. Dementsprechend ist auch der
Porendurchmesser geringer und liegt bei ca. 35 nm. Prinzipiell wéare damit der Einbau von
Partikeln begunstigt, die nicht geordneten Filamente an der Oberflache verhindern hier

allerdings ebenfalls eine Inkorporation.
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Abb. 4.2.8: REM-Aufnahmen einer Oxidschicht, die mittels Pulsstrom (Tg = 60 °C; Rechteckpuls, i; =
1200 mA cm™; ip=0mA cm? t,=0.1s;t,=0.9s; tes = 1000 s) anodisiert wurde a) Draufsicht,
b) Querschnitt und c) partieller Querschnitt in der N&he des Aluminiumsubstrats.

4.3 Untersuchungen zur gezielten Einstellung der Porenstruktur

Die vorangegangenen Untersuchungen haben gezeigt, dass bei der Verwendung von
Schwefelsdure die Moglichkeit einer PorenvergroRerung nur eingeschrankt maoglich ist. Eine
deutliche VergroBerung ist prinzipiell mdglich aber nur am Porenboden nahe dem
Aluminiumsubstrat. Fur die Einbringung von Partikeln ist ein grol3erer Durchmesser Uber die
gesamte Lange der Pore erforderlich. Eine Mdglichkeit, diese vergleichsweise engen Grenzen
zu erweitern, ist der Einsatz einer anderen S&aure oder Mischungen von S&uren. So kénnen
zum Beispiel beim Anodisieren in Phosphorséure unter Spannungskontrolle Werte tber 200 V
erreicht werden [Xul5]. Aus diesem Grund wurde fir verschiedene Sauren bei
unterschiedlichen Elektrolyttemperaturen die Durchbruchsspannung bestimmt. In der Abb. 4.3.1
sind die Ergebnisse dargestellt. Bei den untersuchten Sauren weist die Phosphorsaure
zumindest fur Temperaturen von 0 °C die hdchsten Durchbruchsspannungen auf, bis 60 °C
sinkt die Durchbruchsspannung deutlich ab. Die Malonsaure und die Oxalsaure weisen bei der
Durchbruchsspannung eine weniger stark ausgepragte Temperaturabhangigkeit auf. Wie far
Schwefelsdure gilt auch fur die anderen S&uren, dass die Durchbruchsspannung durch
Steigerung der Konzentration absinkt. Die Schwefelsaure weist die niedrigsten Werte fir die
Spannung auf.
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Abb. 4.3.1: Durchbruchsspannung ermittelt aus potentiodynamischen Messungen in Abhangigkeit der
Elektrolyttemperaturen fur unterschiedliche Sauren und Konzentrationen.

Zum Vergleich der resultierenden Oxidschichten wurden Proben in verschiedenen S&uren bei
unterschiedlichen  Konzentrationen, Elektrolyttemperaturen und  Konstantspannungen
anodisiert. Die Abb. 4.3.2 zeigt den Stromdichteverlauf fir 3 exemplarische Proben. Die
Spannung wurde jeweils so gewahlt, dass die Durchbruchsspannung nicht tberschritten wird
und somit keine unzulédssig hohen Stréme auftreten. Trotz der teils deutlichen Unterschiede bei
der Spannung liegen die Stromdichten relativ nah beieinander. Zu Beginn bildet sich bei allen
Proben ein lokales Maximum aus, welches anschlie3end in eine weitestgehend stationére
Stromdichte tUbergeht.

——0,3M Schwefelsaure 25V |
—0,3M Oxalsaure 40V
6 0,3M Phosphorséaure 195V
E
Q
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0 T T T L] T L 1
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Abb. 4.3.2: Stromdichteverlauf beim potentiostatischen Anodisieren in verschiedenen Sauren bei
unterschiedlichen Spannungen mit einer Elektrolyttemperatur von 0 °C.
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In der Abb. 4.3.3 sind REM-Aufnahmen von Querschnitten der Oxidschichten abgebildet,
welche aus den vorherigen Versuchen resultieren. Die einzelnen Poren sind gut zu erkennen,
der Porendurchmesser und der Zellabstand steigen mit der Spannung an. Bei 25V in
Schwefelsdure liegt der Porendurchmesser bei ca. 25 nm, fir die Oxalsdure bei ca. 30 nm. In
der Phosphorsaure wird erwartungsgeméafR der grofdte Porendurchmesser von ca. 130 nm
erreicht. Der Porendurchmesser ist Uber die Dicke der Oxidschicht weitestgehend konstant. An
der Oberflache sind offene Poren zu erkennen. Die so hergestellten Oxidschichten sind somit

prinzipiell fir die Inkorporation von Partikeln geeignet.

a) b

0,3M H,S50, 7h 25V 0,3M C,H,0, 7h 40V 0,3M H;PO, 7h 195V

Abb. 4.3.3: REM-Aufnahmen von Querschnitten der Oxidschichten a) Schwefelsaure, b) Oxalséure und
¢) Phosphorsaure.

Die vorangegangenen Untersuchungen wurden fir eine Reihe weiterer Konzentrationen,
Elektrolyttemperaturen und Spannungen durchgefihrt. Abbildung 4.3.4 zeigt den
Porendurchmesser in Abhangigkeit von der Spannung beim Anodisieren. Es ergibt sich ein
weitestgehend linearer Zusammenhang. Mit einer Konzentration von 0.05 M kénnen bei 20 °C
Porendurchmesser von bis zu 150 nm erzielt werden. Dieser Porendurchmesser ist geeignet

Partikel in der GrofRe von 30-40 nm aufzunehmen.
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Abb. 4.3.4: Porendurchmesser in Abhangigkeit der Spannung beim Anodisieren fir verschiedene Sauren
bei unterschiedlichen Konzentrationen und Temperaturen.
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Um einen adaquaten, den Anforderungen entsprechenden Porendurchmesser zu realisieren,
sind andere Sauren als die Schwefelsdure vorteilhafter. Dabei ist interessant, ob nicht
mdglicherweise eine Mischung von Schwefelsdure mit anderen Sauren eine deutliche
Steigerung der Durchbruchsspannung bewirken kann. In der Abbildung Abb. 4.3.5 sind
Stromdichtepotentialkurven potentiodynamischer Versuche mit reinen Sauren und Mischungen
dargestellt. Die Mischung von Schwefelsaure und Oxalsédure unter a) zeigt, dass bei gleicher
Konzentration der S&uren, die Durchbruchsspannung nicht den Mittelwert der beiden S&uren
darstellt sondern starker zur Schwefelsauere hin verschoben ist. Ein Grund daflr ist, dass die
Schwefelsdure die starkere Saure mit einem kleineren pKs-Wert ist. Ein ahnliches Bild ergibt
sich fir Mischungen mit der Phosphorsaure unter b). Mit einer 10fach héheren Konzentration
der Phosphorsaure ist eine deutlichere Steigerung der Durchbruchsspannung zu erkennen. Der
Wert wird dennoch starker von der Schwefelsdure beeinflusst als von der Phosphorséure. Die
Mischungen mit Phosphorsdure im Verhaltnis 1:3 bei einer insgesamt hoheren Konzentration
unter c) zeigen ebenfalls die Dominanz der Schwefelsdure. Eine leichte Steigerung ist jedoch

auch hier moglich.

a) b) c)

—0.3M Schwealelsoure g {1, '5M Schwelsisiure ' — M Schiweleisaure
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Abb. 4.3.5: Stromdichtepotentialkurven mit einer Vorschubrate von 1 Vs™ fir verschiedenen Sauren und
Mischungen der Séuren.

Wie sich die Mischung von Schwefelsdure und Phosphorsaure im Vergleich zu reiner
Schwefelsaure auf die Morphologie der Oxidschicht auswirkt ist in der Abb. 4.3.6 dargestellt. Mit
der Mischung kann die Spannung und damit auch die PorengroRe gesteigert werden. Mit rund
50 nm Porendurchmesser waren allerdings immer noch Partikeldurchmesser im Bereich von

10 nm erforderlich, die zu diesem Zeitpunkt nicht zur Verfigung standen.



Seite 31 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19082 BG

\i. ;,.‘~ 'Q‘..‘..‘: = .. -
SR

100 nm

Abb. 4.3.6: REM-Aufnahmen von der Oberflache der Oxidschicht anodisiert a) ,klassisch* in
Schwefelsdure und b) in einer Mischung aus Schwefelsadure und Phosphorséaure.

Um die Inkorporation von Partikeln zu erproben, wurde zunachst auf Phosphorsaureschichten
zuruckgegriffen, da sich ausreichend grof3e Porendurchmesser leicht realisieren lassen. Die
Abb. 4.3.7 zeigt einen Vergleich von zwei Phosphorsaure-Oxidschichten im Querschnitt. Wie
bei der Schwefelsdure kommt es hier auch bei hoheren Elektrolyttemperaturen zur
Destabilisierung und Filamentbildung des oberen Teils der Oxidschicht. Somit ist die
Oxidschicht unter a) trotz der durchgangig groRen Poren im Bereich von ca. 80 nm nur bedingt
geeignet. Durch Verringerung der Temperatur und Erhéhung der Spannung in b), kdnnen
Oxidschichten erzeugt werden die sich aufgrund der PorengrofRe, der Durchgangigkeit und der
Offnung der Poren gut fiir die Einbringung von Partikeln eignen.

a) b)
2,2 H,P0,40°C 30V 2,2 H,P0O, 20°C 80V

e L

Abb. 4.3.7: REM-Aufnahmen von Querschnitten der Oxidschicht in Phosphorséure anodisiert.
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4.4 Schichtanalytik an Schichtoberflachen und Kryobrichen

Von ausgewahlten Proben wurden je nach Fragestellung von der Oberflache oder dem
Querschnitt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen mit einem Crossbeam NVISION 40
(Fa. Carl Zeiss SMT Germany) angefertigt. Die Querschnittsaufnahmen der Proben erfolgte an
Kryobrtchen, die mit flissigem Stickstoff (-195 °C) hergestellt wurden, oder an Schnitten, die
mittels lonenstrahlpraparation erstellt wurden.

Fur die Versuche zur Tauschbeschichtung wurden Proben ausgewahlt, die in 2.2 M
Phosphorséaure mit 50 V bei 30 °C anodisiert wurden. In der Abb. 4.4.1 sind REM-Aufnahmen
von der Oberflache der getauchten Proben zu sehen. Fir alle Proben wurde eine Suspension
mit 20 % Zirkonoxid (FS1) verwendet. Der Unterschied besteht in der Geschwindigkeit, mit der
die Proben aus der Suspension herausgezogen wurden. Unter a) und b) sind nahezu identische
Oberflachen zu erkennen, die eine offenporige Aluminiumoxidschicht zeigen, Zirkonoxidpartikel
sind keine zu erkennen. Bei einer Geschwindigkeit von 30 mm min™* unter c) zeigt sich ein véllig
anderes Bild. Es ist keine offenporige Oxidschicht zu erkennen. Stattessen sind grdl3ere, glatte
Bereiche zu erkennen, die durch Graben oder Risse voneinander getrennt sind. Moglicherweise
handelt es sich dabei um eine Zirkonoxidschicht, die sich auf der Oberflache des Oxids
befindet. Die Trennungslinien kdnnten bei der Trocknung der Suspension entstanden sein.

Einzelne Zirkonoxidpartikel sind bei dieser Aufldsung nicht zu erkennen.

a) — b) c)
' PN 20% ZrO, ; 30mm/min
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Abb. 4.4.1: REM-Aufnahmen von der Oberflache von Phosphorsaureoxidschichten nach
Tauschbeschichtung in einer Dispersion mit 20 % Zirkonoxid bei unterschiedlichen
Ziehgeschwindigkeiten.

Zur Aufklarung der Zusammensetzung des partiell glatten, von Rissen durchzogenen
Oberflachenbelags wurden EDX-Aufnahmen angefertigt. In der Abb. 4.4.2 ist eine REM-

Aufnahme der Oberflache und die zwei EDX-Spektren der gekennzeichneten Messstellen
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dargestellt. In beiden Spektren sind deutliche Anteile von Zirkon zu finden, wobei im Spektrum 1
unter b) ein hoherer Anteil an Zirkon gemessen wurde als unter c). Der hdéhere Anteil im
Spektrum 1 lasst darauf schlie3en, dass es sich bei dem Oberflachenbelag um Zirkonoxid
handelt. Das REM-Bild zeigt, dass die Probe nicht vollstandig mit dem Belag bedeckt ist. Im
Spektrum 2, ein Bereich ohne sichtbaren Belag, ist auch Zirkon messbar. Entweder es existiert
auch hier ein Oberflachenbelag, der nur weniger gut sichtbar ist, oder es befinden sich

Zirkonoxidpartikel in den Poren der Oxidschicht.
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Abb. 4.4.2: a) REM-Aufnahmen von der Oberflache einer Phosphorsaureoxidschicht nach
Tauchbeschichtung in einer Dispersion mit 20 % Zirkonoxid und einer Ziehgeschwindigkeit von
30 mm min™ und b),c) EDX-Spektren von zwei Stellen an der Oberflache der Probe.

Da die vorangegangenen EDX-Analysen Hinweise auf eine Inkorporation von Zirkonoxid in die
Oxidschicht erbracht haben, wurden von den drei Proben aus Abb. 4.4.1 auch REM-Aufnahmen
vom Querschnitt der Proben abgefertigt, die in Abb. 4.4.3 zu sehen sind. In allen Bildern ist zu
erkennen, dass eine Verflllung der Poren, zumindest in Teilen stattgefunden hat. Die tlrkise
Linie zeigt den Grad der Verfullung an. Das Aluminiumsubstrat befindet sich jeweils auf der
rechten Seite. Mit zunehmender Geschwindigkeit beim Herausziehen der Probe aus der
Suspension steigt die Hohe der Befiillung an. Unter c) ist Gber die gesamte Oxidschicht, bis hin
zur Oberflachen, Zirkon zu finden. Ein Oberflachenbelag ist im Bereich des Querschnitts nicht
zu finden. Insgesamt fallt auf, dass es sich nicht um eine vollstéandige Verfiillung der Poren
handelt. Die Hohlrdume zwischen den einzelnen Anhaufungen von Zirkonoxid entstehen mit

hoher Wahrscheinlichkeit bei der Trocknung der Suspension.
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Abb. 4.4.3: a) REM-Aufnahmen von Querschnitten von Phosphorséureoxidschichten nach
Tauschbeschichtung in einer Dispersion mit 20 % Zirkonoxid fur unterschiedliche Ziehgeschwindigkeiten.

Zum Vergleich wurden auch Proben mit Schwefelsdureanodisierschicht tauchbeschichtet. In der
Abb. 4.4.4 ist exemplarisch eine solche beschichtete Probe im Querschnitt gezeigt. Die beiden
Aufnahmen unterscheiden sich ledigleich in der Vergdlerung. Die einzelnen Oxidzellen sind gut
zu erkennen. Des weiteren féllt die glatte Oberflache der Probe unter a) auf. Unter b) ist gut zu

erkennen, dass es sich dabei wie bei der Phosphorsaure um einen Oberflachenbelag handelt.

tCorm =Off T= 00

Abb. 4.4.4: REM-Aufnahmen von Querschnitten einer Oxidschicht, die in 0.3 M Schwefelsaure, bei 28 V
und 18 °C anodisiert wurde, nach Tauschbeschichtung in einer Dispersion mit 20 % Zirkonoxid und einer
Ziehgeschwindigkeit von 30 mm min™.

Da die Poren der Schwefelsdureoxidschicht nicht ausreichend vergroéf3ert werden kénnen, um
eine Inkorporation von Partikeln zuzulassen, wurden am Querschnitt mehrere EDX-Analysen
durchgefuhrt, die in der Abb. 4.4.5 dargestellt sind. Das REM-Bild zeigt ausgehend von der
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Oberflache mit Spektrum 1 und 2, mehrere Messpunkte, die immer tiefer in Oxidschicht hinein
gehen, bis sie mit Spektrum 6 das Aluminiumsubstrat erreichen. In Spektrum 1 und 2 sind
deutlich Anteile von Zirkon zu erkennen. Bereits im Spektrum 3, welches sich in der oberen
Halfte der Oxidschicht befindet, wird kein Zirkon mehr gemessen. Auch in den restlichen
Spektren ist kein Zirkon zu finden. Es muss also davon ausgegangen werden, dass keine
Zirkonoxidpartikel in die Poren des Oxids eindringen konnten, oder wenn nur in nicht relevanten

Mengen, die unterhalb der Nachweisgrenze liegen.
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Abb. 4.4.5: a) REM-Aufnahme vom Querschnitt einer Schwefelsaureoxidschicht nach
Tauschbeschichtung in einer Dispersion mit 20 % Zirkonoxid und einer Ziehgeschwindigkeit von
30 mm min™ und zugehérige EDX-Spektren.

4.5 EIS an (nicht)impragnierten Proben

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie wurde ebenfalls an einem Potentiostat
(Reference 300, Fa. Gamry) durchgeflhrt. Als Elektrolyt wurde auch ein Natriumacetatpuffer mit
einer Konzentration von 1 M (pH 5.9) verwendet. Zur Uberpriifung der Alkalibestandigkeit wurde
auBerdem ein waéssriger Elektrolyt mit 2 gL Natriumhydroxid (pH 12) verwendet. Die
Referenzelektrode war auch hier eine Chlorid-freie Quecksilbersulfat Elektrode (RE-2CP, Fa.
Gamry) mit Kaliumsulfat-Fullung. Die Messungen wurden in einer Aufsatzzelle aus Teflon mit
O-Ring-Dichtung und einem Volumen von ca. 20 ml durchgefiihrt Die exponierte Probenflache
betrug 0.71 cm® Die Messungen wurden zwischen 1 mHz und 1 Mhz bei einer Amplitude von
10 mV am Ruhepotential durchgefiihrt. Das Ruhepotential wurde 60 s lang vor jeder EIS-
Messung bestimmt. Fur die Messungen mit Natriumhydroxid wurden die EIS-Messungen in
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regelmafiigen Abstanden wiederholt, um eine Korrelation zwischen Expositionszeit und
Degradation herzustellen.

Die Abb. 4.5.1 zeigt Impedanzspektren mit zunehmender Dauer der Beaufschlagung und den
zeitabhangigen Verlauf des Schicht- und Elektrolytwiderstands fir eine ,klassisch* bei 14 V in
H,SO, anodisierte Schicht. Zum Vergleich ist das Spektrum im Natriumacetatpuffer mit
aufgetragen. Fir die Spektren bei pH 12 wurde ein kleinerer Frequenzbereich gewéhlt, um die
Verédnderungen der Schicht innerhalb der Messzeit so gering wie mdglich zu halten. Das initiale
Spektrum, also kurz nach der Beaufschlagung mit Natriumhydroxid und das Spektrum nach
0.5 h liegt sehr nahe an dem, welches im Puffer gemessen wurde. Nach einer Stunde ist eine
deutliche Veré&nderung des Spektrums feststellbar, bei niedrigen Frequenzen bildet sich ein
Plateau aus. Das Plateau sinkt mit der Zeit immer weiter ab. Nach 2.8 h ist von hohen zu
niedrigen Frequenzen nur noch ein sehr kleiner Anstieg zu verzeichnen. Das heil3t, dass nur
noch ein sehr kleiner Schichtwiderstand vorhanden ist. Das zeigt sich auch in der Darstellung
des Zeitabhéngigen Widerstandes unter b) ab ca. 1 h sinkt der Schichtwiderstand ab und
erreicht nach ca. 2 h einen Endwert der etwas Uber dem des Elektrolytwiderstands liegt. Das
Oxid verliert durch den korrosiven Angriff nach ca. 2h nahezu vollstdndig seine

Korrosionsschutzeigenschaften.
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Abb. 4.5.1: Korrosionsmessung in Natriumhydroxid bei ph12 fir eine ,klassisch” bei 14 V in H,SO,
anodisierte Schicht a) Impedanzspektren mit zunehmender Dauer der Exposition und b) aus dem
Impedanzspektrum bestimmter zeitabhangiger Verlauf des Schicht- und Elektrolytwiderstands.

Im weiteren Verlauf wurden die Tests mit Natriumhydroxid fur die Proben ohne und mit
Zirkonoxid wiederholt. Die Abb. 4.5.2 zeigt die Ergebnisse fir die HsPO,4-Oxidschichten. Auch
hier sind jeweils die Impedanzspektren im Natriumacetatpuffer zum Vergleich mit dargestellt.
Fur die Oxidschichten ohne Zirkonoxid setzt direkt mit der Exposition von Natriumhydroxid eine

Verringerung der Impedanz ein. Bereits nach 18 Minuten und damit deutlich schneller als bei
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der ,klassischen “ H,SO, hat sich der Schichtwiderstand erheblich verringert. Die offenen Poren
beschleunigen die Auflosung des Oxids offensichtlich erheblich. Die Probe mit Zirkonoxid zeigt
ein sehr ahnliches Verhalten. Auch hier nimmt der Schichtwiderstand schnell ab. Bereits in der
initialen Messung ist eine Stufe im Verlauf der Impedanz fir niedrige Frequenzen sichtbar.
Dabei handelt es sich nicht um einen Messfehler sondern um eine Verringerung der Impedanz
wahrend der Messzeit des Spektrums. Nach ca. 25 Minuten ist kaum noch ein
Schichtwiderstand messbar. Eine Steigerung der Alkalibestandigkeit kann nicht festgestellt
werden. Es ist davon auszugehen, dass die Natriumhydroxidldsung relativ schnell durch die nur

partiell verfillten Poren bis zum Porenboden vordringen kann und dort die Barriereschicht

auflost.
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Abb. 4.5.2: Impedanzspektren mit zunehmender Dauer der Exposition in Natriumhydroxid bei ph12 fur
H3;PO,-Oxidschichten a) ohne und b) mit Zirkonoxid.

Die Abb. 4.5.3 zeigt die Ergebnisse fur die H,SO,;-Oxidschichten. Ohne Zirkonoxid setzte
bereits initial eine erhebliche Verringerung des Schichtwiderstands ein. Nach 12 Minuten ist das
Minimum des Schichtwiderstands weitestgehend erreicht. Das Verhalten ist mit Zirkonoxid sehr
ahnlich. Eine kleine Verzégerung scheint jedoch einzutreten, da die initiale Impedanz noch
etwas hoher ist. Eine Steigerung der Alkalibestandigkeit kann ebenfalls nicht festgestellt
werden. Die EDX Untersuchungen hatten hier gezeigt, dass sich keine Zirkonoxid-Partikel in
der Oxidschicht befinden. In den REM-Aufnahmen war eine geschlossene Schicht aus
Zirkonoxid auf der Oberflache erkennbar. Diese scheint allerdings nicht geeignet zu sein, eine

signifikante Schutzwirkung gegentber dem Einfluss der Lauge aufzubauen.



Seite 38 des Schlussberichts zu IGF-Vorhaben 19082 BG

a) s b) i
1t T o 10" . H,50, + Zr0, |t i1 1
) ——3min - = .
w4 & min 0 " i2mk
—— % min - s 5Ll
:; Lip — 12 min pilFs 10"
=
- - - -~ Puffar =
LY IR [
— —
2 2 w

0 iy i 1 10 1 10 10 10 10! g 10 iy 1

log( f/Hz) /i NSO pH 12 logl( f/ Hz )

o
=
o
= 4

Abb. 4.5.3: Impedanzspektren mit zunehmender Dauer der Exposition in Natriumhydroxid bei ph12 fir
H,S0O,-Oxidschichten a) ohne und b) mit Zirkonoxid.

4.6 Beschleunigte Korrosionsprufverfahren

In einem Ringversuch wurden bei 3 Mitgliedern des projektbegleitenden Ausschusses
insgesamt 36 Proben (jeweils 12 pro Partner) einem neutralen Salzspriihtest nach DIN EN ISO
9227 NSS 240 h unterzogen und anschlieRend optisch begutachtet. Die jeweils 12 Proben

wurden wie folgt anodisiert:
o 4x22MH;3;PO, 35°C;50V; 240 s
e 4x0.3MH,SO, 18 °C; 25 V; 1000 s
e 4x40gL™"H,SO, + 80 gL™ C4HsOg; 37 °C; 14 V; 1200 s

Die Proben wurden nicht tauchbeschichtet, um den Einfluss der PorenvergroRerung auf das
Korrosionsverhalten zu untersuchen.

In der Abb. 4.6.1 sind die 36 Proben nach 240 h Salzsprihtest zu sehen. Grundsatzlich kann
festgehalten werden, dass alle Proben einen starken Korrosionsangriff aufweisen. Aufgrund der
offenporigen Oxidschicht war das zu erwarten. Nichtsdestotrotz gibt es deutliche Unterschiede.
Den starksten Korrosionsangriff, der durch eine deutliche Verfarbung zu erkennen ist, zeigen
die Proben, die in Phosphorsdure anodisiert wurden. Das sind gleichzeitig auch die Proben, die
bei der héchsten Spannung anodisiert wurden und damit den gréRten Porendurchmesser
aufweisen. Dabei zeigen sich bei den jeweils 4 identischen Proben eines Partners keine
gravierenden Unterschiede. Beim Partner b) und c) gibt es jeweils eine Probe, die etwas

starkere Abweichungen zeigt. Beim Vergleich der Phosphorsaure féllt auf, dass sich bei Partner
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¢) ein anderes Bild des korrosiven Angriffs ergibt. Wahrend bei a) und b) die Schlieren auf der
Probe verlaufen, sind sie bei c¢) horizontal. Das bedeutet, dass die Proben in unterschiedlicher
Ausrichtung in die Prifkammer eingebracht wurden. Sowohl bei der Schwefelsaure als auch bei
der Mischung aus Schwefelsdure und Weinsaure fallt der korrosive Angriff geringer aus.
GroRere Unterschiede sind weder zwischen den beiden Bedingungen noch zwischen den
Partnern zu erkennen. Die unterschiedliche Spannung beim Anodisieren mit einer Differenz von
11V drickt sich nicht in einer signifikanten Anderung des korrosiven Angriffs aus. Der
Porendurchmesser sollte insgesamt immer nur so weit erhdoht werden wie unbedingt
erforderlich, da die Erh6hung mit einer deutlich gesteigerten Korrosion einhergeht. Im Idealfall
wird die Verschlechterung vollstandig durch die Verfillung mit den Partikeln kompensiert. Da
die bisherigen Ergebnisse eine teils unvollstandige Verfullung zeigen, muss dies zumindest
hinterfragt werden.

2,2 M H,PO,
35°C
50V

0,3 M H,50,
18°¢
25y

40g! H,50,
+B0gI C,H0,
arc
14V

Abb.4.6.1: Oberflachenbilder der Proben mit 3 unterschiedlichen Anodisierbedingungen nach
Salzspriihtest durchgefihrt bei 3 unterschiedlichen Partnern a)-c).

4.7 Konventionelle elektrochemische Messungen

Die Stromdichte Potentialmessungen wurden an einem Potentiostat (Reference 300, Fa.
Gamry) durchgefiihrt. Als Elektrolyt wurde ein Natriumacetatpuffer mit einer Konzentration von
1M (pH5.9) verwendet. Die Referenzelektrode war eine Chlorid-freie Quecksilbersulfat
Elektrode (RE-2CP, Fa. Gamry) mit Kaliumsulfat-Fullung. Es wurde zwischen -1000 mV und
+1000 mV gemessen, wobei die Vorschubgeschwindigkeit 1 mV/s betrug. Die Messungen
wurden in einer Aufsatzzelle aus Teflon mit O-Ring-Dichtung und einem Volumen von ca. 20 ml
durchgefiihrt Die exponierte Probenflache betrug 0.71 cm?.
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Fur die Untersuchungen der Korrosionseigenschaften der Oxidschichten wurden sowohl
Schichten mit Zirkonoxid als auch ohne untersucht. Die Messungen erfolgten in einem 1 M
Natriumacetatpuffer (pH 5.9) und einer Lésung mit 1 gL™ Natriumhydroxid (pH 12). In der
Abb. 4.7.1 sind Stromdichtepotentialkurven und Impedanzspektren in Natriumacetatpuffer
dargestellt. Bei den 5 exemplarischen Proben handelt es sich um H,SO4- und H3PO,-
Anodisierschichten, jeweils mit und ohne Zirkonoxid. Die ,klassisch* bei 14V in H,SO,4
anodisierte Schicht dient zum Vergleich. Die Oxidschichten bei héherer Spannung (20 V und
26 V) ohne Zirkonoxid weisen die hdochsten Korrosionsstromdichten auf. Die H3PO4-Schicht ist
im direkten Vergleich noch etwas besser. Das ist mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die dickere
Barriereschicht, die durch die héhere Spannung beim Anodisieren entsteht, zurtickzufiihren. Die
niedrigste Korrosionsstromdichte weist die ,klassisch® bei 14 V in H,SO, anodisierte Schicht
auf. Der Unterschied zu den Schichten ohne Zirkonoxid ist erheblich. Das deckt sich
weitestgehend mit den Ergebnissen der beschleunigten Korrosionsprifung, die einen starken
Korrosionsangriff aufgezeigt hat. Auf Basis des Korrosionsstroms musste die H,SO,-Schicht
einen leicht erhdhten Angriff zeigen. Durch die Tauschbeschichtung mit Zirkonoxid kann sowohl
fur die H,SO,- als auch H3zPO,4-Schichten eine deutliche Reduzierung der Korrosionsstromdichte
festgestellt werden. Fir die HsPO4-Schichten mit Zirkonoxid werden ahnliche Werte wie fur die
Jklassisch* bei 14 V in H,SO, anodisierte Schicht erreicht. Die H,SO,-Schicht mit Zirkonoxid
weist wiederum einen etwas hoheren Wert auf. Die Ergebnisse spiegeln sich auch im
Impedanzspektrum wieder. Bei niedrigen Frequenzen, beim Ubergang aus dem Anstieg in ein
Plateau, kann hier der Schichtwiderstand bestimmt werden. Ein niedrigerer Korrosionsstrom
sollte mit einem hoheren Schichtwiderstand einhergehen. Die H,SO,- und H3PO,4-Schichten
ohne Zirkonoxid weisen den geringsten Schichtwiderstand auf. Durch die Tauchbeschichtung
mit Zirkonoxid kann auch eine deutliche Steigerung des Schichtwiderstandes festgestellt
werden. Fir die ,klassisch® bei 14 V in H,SO, anodisierte Schicht und die HzPO,4-Schichten mit
Zirkonoxid ist kein im gemessenen Frequenzbereich kein Ubergang zum Plateau feststellbar.
Das heif3t, der Schichtwiderstand ist noch hdher als das bei der niedrigsten Frequenz der Fall
ist. Zusammenfassend kann durch die Tauschbeschichtung mit Zirkonoxid eine deutliche
Verringerung der Korrosionsneigung in einem pH-neutralen Elektrolyt festgestellt werden.
Damit ist es moglich, bei offenporigen HzPO,4-Schichten durch Verfillung eine &hnlich niedrige

Korrosionsstromdichte zu erreichen wie mit einer ,klassischen* H,SO,-Schicht.
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Abb. 4.7.1: Korrosionsmessungen an Proben mit und ohne Zirkonoxid a) Stromdichtepotentialkurven in
Tafel-Auftragung und b) Impedanzspektrum in Bode-Darstellung.

Neben dem Verhalten im pH-neutralen Bereich ist vor allem die Bestandigkeit in alkalischen
Medien von Interesse. Dazu wurden Proben mit Natriumhydroxid bei pH 12 beaufschlagt und in
regelmafiigen Abstanden Impedanzspektren gemessen. In der Abb. 4.7.2 sind exemplarisch
Oberflachenbilder zweier Proben wahrend der Beaufschlagung mit Natriumhydroxid zu sehen.
Fur die klassische H,SO,4-Schicht ist nach 45 Minuten eine deutliche Verfarbung der
Oberflache und Gasblasen erkennbar. Am linken oberen Rand bildet sich ein grauer Bereich
aus. Nach 90 Minuten ist dieser Randbereich etwas dunkler geworden, weitere signifikante
Anderungen treten nicht auf. Die GréRe und die Anzahl der Gasblasen sind weitestgehend
stabil. Die H,SO4-Schicht mit Zirkonoxid zeigt bereits nach 4 Minuten eine héhere Anzahl von
Gasblasen. Nach 8 Minuten ist noch einmal eine Steigerung der Anzahl und der GrolRRe
festzustellen. Die Schicht mit Zirkonoxid zeigt damit einen deutlich beschleunigten

Korrosionsangriff.
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H,S0, 14V,
Bum

H,50, 26
2,5um
+Zr0,

Abb. 4.7.2: Oberflachenbilder wahrend Korrosionsmessungen in Natriumhydroxid pH 12 mit einer
JKlassischen“ H,SO,4-Schicht und einer tauchbeschichteten H,SO,-Schicht bei unterschiedlichen Zeiten.

5 Zusammenfassung

Die Variation des Porendurchmessers beim Anodisieren wurde umfangreich untersucht. Die
Schwefelsdure bietet gegentber anderen Sauren ein relativ kleines Prozessfenster bei der
Variation des Porendurchmessers. Wesentlich fur die Variation des Porendurchmessers ist die
Spannung beim Anodisieren. Diese wird durch die Durchbruchsspannung begrenzt. Durch
Absenken der Konzentration und durch Steigerung der Spannung beim Anodisieren kénnen
Poren mit konstantem Durchmesser bis ca. 40 nm realisiert werden. In Mischungen mit anderen
Sauren konnen je nach Mischungsverhéltnis gréfRere Porendurchmesser erzielt werden. Bei
der Verwendung reiner Phosphorsaure kénnen Porendurchmesser Uber 150 nm erreicht
werden. Bei den tauchbeschichteten Schwefelsdureanodisierschichten konnte eine
Oberflachenbeschichtung, jedoch keine Verfillung der Poren realisiert werden. Bei den
tauchbeschichteten Phosphorséureanodisierschichten konnte sowohl eine
Oberflachenbeschichtung als auch Verfillung der Poren realisiert werden. Durch das Zirkonoxid
konnte keine Steigerung der Alkalibestandigkeit gegenlber .Klassischen*

Schwefelsdureanodisierschichten festgestellt werden.
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6 Liste eigener Verdffentlichungen

Vortrag

o A. Anthes, W. Firbeth, C. Lammel, M. Schneider, Vortrag ,Sealing of anodized aluminium

by ZrO, nanoparticles for increased alkali resistance”, ASSt 2018, Helsinggr, 30.05.2018.

7 Schutzrechte

Gewerbliche Schutzrechte wurden bislang nicht angemeldet.

8 Bezug zum Verwendungsnachweis

Das wissenschaftliche Personal der Forschungsstelle 1 wurde im Umfang von 34.87 Perso-
nenmonaten eingesetzt. Die durchgefiihrten Arbeiten warennotwendig und angemessen bzw.
fur die erfolgreiche Bearbeitung des Projektes erforderlich. Fir das wissenschaftliche Personal
der Forschungsstelle 2 wurden 33.94 Personenmonate verwendet. Die durchgefiihrten Arbeiten
waren notwendig und angemessen bzw. fir die erfolgreiche Bearbeitung des Projektes erfor-
derlich.

9 Forderhinweis

Das Projekt wurde vom Bundesministerium fir Wirtschaft und Energie (BMWi) Uber die Arbeits-
gemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen e.V. (AiF) unter der Nummer 19082 BG

gefordert.

10Einschéatzung zur Realisierbarkeit des aktualisierten Transferkonzepts

Im Projektverlauf wurden SAA-Schichten mit gréReren Porendurchmessern (5-25 nm vs 40 nm)
hergestellt, allerdings konnten die gré3ten Porendurchmesser nur in Gemischen mit anderen
Sauren (Phosphorsaure, Oxalsaure usw.) hergestellt werden. Durch die Verwendung einer
kommerziellen ZrO,Dispersion (5-10 nm Partikelgrof3e) war eine Verfillung der in reiner
Schwefelsdure hergestellten Anodisierschichten bzw. Poren nicht mdglich, stattdessen konnten
mittels Tauchbeschichtung Deckschichten auf dem Substrat aufgebracht werden.

Die Herstellung von Partikeln bzw. stabilen Dispersionen im einstelligen Nanometerbereich ist
nach wie vor eine sehr grof3e Herausforderung, so dass noch weitere Forschung nétig ist. Auch
zeigte sich im Laufe des Projekts, dass sehr kleine Poren einen hdheren Korrosionsschutz
bieten, als aufgeweitete und nachtraglich mit Nanopartikeln verfillte Poren. Aus diesem Grund
kann von den erzielten Ergebnissen indirekt profitiert werden und der Fokus auf Verfahren

gelegt werden, die mdglichst kleine Poren erzeugen. Die Bestandigkeit gegeniiber basischen
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Reinigern ist nach wie vor ein Problem, das jedoch durch die erzielten Ergebnisse weiter

eingegrenzt werden kann, um in Zukunft eine wirtschaftlich sinnvolle spezifische Lésung zu

erschliel3en.
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12Nutzen fur KMU sowie innovativer Beitrag fur industrielle Anwendungen

Die im IGF-Vorhaben 19082 BG erzielten Ergebnisse sind fur kleine und mittelstandische Un-
ternehmen von Nutzen. Es konnten die fir die PorengréRe der SAA-Schichten relevanten Pa-
rameter so verandert werden, dass eine Aufweitung der Poren maglich war. Mit diesem Wissen
ist es relativ problemlos mdéglich, auch andere Porengeometrien zu realisieren. Auf3erdem kdnn-
ten die gewonnenen Erkenntnisse auch auf andere Anodisierverfahren tbertragen werden oder
zumindest einen Ausgangspunkt darstellen. Das entwickelte Verfahren zeichnet sich zusatzlich
durch eine einfache Anwendung aus, so dass es relativ unkompliziert auf kommerzielle
Anodisieranlagen ubertragen werden kann. Der Schwerpunkt sollte hierbei allerdings auf einer
weiteren Reduktion des Porendurchmessers liegen, da sich dieser als vorteilhaft gegentber
korrosiven Einfllissen gezeigt hat.

KMUs werden unmittelbar bis langfristig einen hohen Nutzen von den gewonnenen Ergebnis-

sen haben.
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