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Moderne elektrochemische Verfahren zum Srhutz metallischer Oberflkhen, 
ihre chemischen und physikalisrh-rhemischen Grundlagen. 

Von Dr. phil. HEI , I ,MUT I:ISCHISK, 13erlin-Siemensstadt*). (I<irigrg. 17. Juiii I!)%.) 

Xocli vor etwa einern Jahrzehnt wurde auf dem Gebiete 
des Korrosionsschutzes von Metallen die Entwicklung 
geeigneter Verfahren zum Schutzc des E i s e n s  als weitaus 
wichtigste Aufgabe angcsehen. Man k a m  wohl mit Kecht 
sagen, daW das technologiscli so bedcutsame Gebiet der 
Galvanotechnik iiberhaupt erst durch eine griindliche Bc- 
arbeitung dieser Aufgabe erschlossen worden ist. 

Heute steht in der Technik das ganz ahnliche Problem 
des Schutzes von 1 ,e ich tmeta l len  auf der Basis des 
Alumiiiiums oder Magncsiunis im Mittelpunkt des Inter- 
esses, das fur Dcutschland im %usaminenhang mit dcr 
Kohstoffwirtschaft noch von besonderer Bedeutung ist. 

nekanntlich ist in den letzten Jahren eine Reihe 
elektrolytischer Verfahren ausgearbeitet worden, mit denen 
man diese besonders schwierige Aufgahe meistern konnte. 
Uber die praktische Ausfuhrung dieser Verfahren zuin 
Schutze von Aluminium und scinen 1,cgierungen sowic 
ihre Anwendungsmoglichlreiten ist bereits an verschiedenen 
Stellen ausfuhrlich berichtet worden ( I ) .  

In  der folgenden Abliandlung sollen weniger diese he- 
reits bekannten technischen Gesichtspunkte beriihrt, sondern 
vielmehr die fur das Problem geltenden p h y s i k a l i s c h -  
c h  e mis  c h e n  V o r a u sse  t z ling en  erortert werden, soweit 
ihre grundsatzliche Behandlung heute schon moglich ist. 
Ilieses Gebiet wurde hislier fast ausschliel3lich von der 
Technik bearbeitet ; dcr Aufbau eines wissenschaftlichen 
1:undamentes steht erst in den Anfangen. Bei der Ilar- 
stellung der Zusaninienh;inge werdcn sicli daher manclie 
noch ungeklarte P'ragcn otler noch nicht geniigend ge- 
sicherte Folgerungcn ergebcn. 

I .  Natiirlicher Oxydfilm und chemische Bestiindigkeit 
des Alurniniums. 

Aluminium ist bckarintlich ein recht uiicdles Metall. Sein 
Normalpotential wurde zu etwa -1.3 V aus therniisclien naten 
rrrcchnet (2). 

Eine gcnaue experimentellc Messung des Potentials gc- 
lang bishcr trotz rieler Vcrsuche nicht, dcnn bekanntlich 
werderi z. B. in Salzlosungcn bedeutend edlere Werte gemcssen 
(etwa 0,G-0,7 V.) Als IJrsarhe dicser Veredlung des Potentials 
hat nian die Anwesenheit einer schr diinnen, abcr gut zusanunen- 
liangendcri Oxydhaut auf dcr Obcrflriche dcs Metalles erkannt. 

Allcrdings diirfte die Oxydliaut kaum liickenlos sein, 
sonst wiirde man iiberliaupt kein definiertcs Potential fest- 
strllcn konnen (vgl. z. B. Simon uiid Juuch (3) ) .  

Iiiiiiierhin schiitzt die zwar leirlit vcrletzliche Ilrck- 
sclricht rcines Aluminiuni verhaltnisnilBig gut iin pu-Rereich 
von etwa 4 bis 8, in welchcln Aluminiuuioxyd besthidig ist. 
Allerdings vcrrnijgen klcine Anionen, z. 13. Chlorionen, durcli 
die feinen Poren dcs Fibxis zu diffundieren und mit dem Metall 
zu reagicrcn. Den Angriff \-on Cldoriden vennag die Oxydhaut 
also kauiii zu vrrliin~lrrn. 

'l'cclmisclies Alunliniuiri enthalt auch bei hoher Keinlicit 
noch Verunreinigungcn. z. l3. ICiseii in I>orni dcr im Aluruiniuni 
unldslichrn Verbindung A1,k'e. Solche heterogenen Hci- 
mengungrri werdcn iiur unvollkoniinen niit Oxyd bedeckt 

und ergeben also mehr oder weniger groBc Poren in der Oxyd- 
haut. 1st Aluminium mit edleren Metallen legiert, welche 
z. T. als unlosliche Bestandtcile ausgeschicden werden ( 2 .  B. 
CUM, im Duralumin), so verringert sich bckanntlich die 
chemische Bestiindigkeit infolge dcr Mogliclkeit einer Be- 
tatigung wirksamer Lokalelemente iioch ganz bctrachtlich. 

11. Metallische Deckschichten auf Aluminium 
und ihre Erzeugung. 

Zur Beurteilung dcs chemischen Schutzwertes metalli- 
scher Uberziige ist die Kenntnis der I'otentialdifferenzen 
zwischen Grundmetall nnd cberzug erforderlich. Man wahlt 
nach 11.I6gliclikeit solchc Metalle als Deckschichten, welche 
unedler als das Grundnietall sind und daher in Lokal- 
elementen als Lijsungselcktrode dieneri . Wie z. €3. aus 

Abb. 1.  I'otcntialwerte fur A1 und andcre MvIetalle 
(nacli I h n a u / ) .  

Abb. 1 (nacli I)orna.uf (4)) hervorgeht, findet man experi- 
mentell fur die Metalle Magnesium, Mangan, %ink, IIisen, 
Cadmium uncdlere Potentialmerte als fur das durch die 
Oxydhaut vercdelte Aluminium. Von diesen Metallen 
wiirden als galvaiiischc l h r z i i g c  praktisch nur Zink oder 
Cadmium in Betracht kommcn. Die Praxis hat jedocli 
hisher ergeben, daW diese Metalle Aluminium nicht geniigend 
schiitzen (4, 5), da nian, um einwandfreie Metalliiberziige 
zu erlialtcn, vorher die Osydliaut entfernen mu13, wobei 
das Aluiiiiniuni uncdlcr wird als die crwahnten Metalle, 
und die Schutzwirkung aufgchoben uird.  

Man mu13 sich also von vornherein damit abfinden, 
tlaW die galvanisch aufzubringendcxi Metalle samtlich e d l e r  
sind als Aluniiniuni. Galvanische eberziige konnen das 
Aluiiiiniuni nur dann ausreichend scliiitzen, wenn sic 
geniigend dicht und unvcrletzt sind. 1st diese Bedingung 
nicht erfiillt, so kann cin Korrosionsangriff vor allem hei 
groDcn Potentialunterschieen zwischen den1 Uberzugs- 
nietall und Grundmetall u. l?. erhehlich rascher verlaufen 
nls beini Aluniiniuiii d ine  u berzug. 

Beim Aufbringen galvanisclier Uberziige auf Alumiriiuni 
crgeben sicli zwei hesondere Sdiwierigkeiten, welche die 
entsprechendc Bchandlunn von I'isen bei ueitem nicht 
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nunniehr seines Schutzes beraubten ,,aktivierten" Alu- 
miniunis. Selbst h i  kathodischer Polarisation kann es sehr 
leicht ausfallend auf ini Elektrolyten vorhandene edlere 
Metalle wirken, welche sich schwammf6rniig auf den1 
Aluniiniuni abscheiden und die Ausbildung eines gleich- 
iiiaI3ig dichten galvanischen Cberzuges hindern. 

Was die Entfcrnung der Osydhaut anbelangt, so kann 
zwar Aluminiurnoxyd durch Mineralsauren vollstandig 
gelost werden. Ein gleichzeitiger starker Angnff des Metalles 
ist dabei aher unvermeidlich. E r  erfolgt meist punktformig 
infolge der Betatigung von Lokalelernenten und fiihrt zii 
ciner starken Aufrauhung der Oberflache. Wenn auch 
eine sehr feine Aufrauhung offenbar zuneilen eine Ver- 
besserung der Haftfestigkeit galvanischer ihcrziige infolge 
einer Art Verzahnung rnit dem Grundmetall crgeben kann, 
so ist es doch bei der starken Zerkliiftung der Oberflache 
durch Einwirkung von Saure kdum mdglich, geniigend 
dichte Cberziige zu erhalten. In  den Hohlrlumen der Ober- 
flache wird namlich die E'liissigkeitsbewegung gehemnit, 
die stagnierende 1,osung verarmt infolge mangelhafter Nach- 
diffusion an Metall; die Abscheidung wird daher an den 
Wanden dcr Hohlrauiiie ungleichmaI3ig, zum Teil schwammig 
und oxydhaltig. 

Auch von alkalischen Losungen wird die natiirliche 
Oxydhaut gelost ; die dabei unvermeidliche Abtragung von 
Metall ist bedeutend gleichmafiiger, da unter diesen I3e- 
dingungcn Lokalelemente unwirksarn bleiben. 

Wenn es nun zwar gelingt, den Oxydfilm auf die eine 
oder andere Weise zu entfernen, so l d t  sich doch kaum 
verhindern, daI3 das hloBgelegte, auBerst reaktionsfahige 
hfetall in der kurzexf Zeitspanne his zur Abscheidung des 
galvanischen Uberzugs sich entweder erneut rnit Oxyd 
bedeckt oder init dem 1Slektrolytc.u reagiert. 

Kin solche stijrenden Sebenreaktionen zu unterbinden, 
bedeckt man die Oberflache mit einem diinnen Uberzug 
aus einein weniger aktiven Metall. Durch Zemen ta t ion  
scheidet man z. R. einen Sicdcrschlag von Eisen ab, indem 
man das Aluminium kurzc Zcit in eine heioe, schwach 
saure Lijsung von ISisenchlorid taucht (6). Die hierbei 
auftretenden Keaktionen erfolgen wahrscheinlich in mehreren 
Stufen : Zunichst werden die kleinen Wasscrstoff- und Chlor- 
ionen durch die Porcri tler Osydhaut diffundieren und mit 
tlcm am Grunde blofiliegenden Metall reagieren. Durch 
das sich dabei entwickelndc Gas wird das Osyd von der 
Oberflache abgesprengt und teilweise gelost. Im zweiten 
Abschnitt vollzieht sich der Austausch des freigelcgten 
Aluminiunis gegen das in Liisung befindliche Xisen, dcnn 
der zwar cdlere Wasserstoff kanii hei der hohen Uber- 
spannung am Aluminium nicht entladen werden. Auf der 
Oberflache bildet sich also ein sehr dunner Eisenfilm aus. 
I m  dritten Stadium wird nun die weitere Reaktion in den 
1'0 ren dieses f;berzuges einsetzen. Hicr werden an der 
Creme Aluminium-Eisen 1,okalelenient.e wirksam. Alu- 
itiinium gcht in Losung, am IQsen entwickelt sich lebhaft 
Wasserstoff. Beide Vorgange wirken in Richtung einer 
Aufrauhung der Oberflache und Lockerung des Zusanimen- 
hanges zwischen Eisenfilin und Grundrnetall. Fur die 
Praxis ergibt sich also, daI3 inan den Zenientationsprozefl 
inijglichst zu neginn dcs dritten Abschnittes unterbrechen 
m d ,  wenn man einwandfreie pberzugc erhalten will. 
])as Verfahren ist also an eincn fur jedes Material bestimmten 
xeitlichen Ijereich gebunden. Die zulassige Reaktionsdauer 
muO um so kiirzer gehalten werden, je groI3er der Gehalt 
des Aluminiums an edleren hetcrogcnen Beimengungen ist . 
Der sehr porose Osydfilm auf kupferhaltigen Legierungen 
wird z. H. vie1 rasclier entfernt als die Oxydhaut auf reinem 
Aluminium. I)as drittc Stadium verlauft bei den , S c h wer- 
itietall-r,egieruxigen wahrscheinlich gleichzeitig Init deli1 
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zweiten, da in diesem Falle wirksame Lokalelemente von 
vornherein vorhandeii sind. Selhst bei einer Reaktions- 
dauer von wenigen Sekunden ist hier der Angriff der Obcr- 
flache bereits so stark, dafi einwandfreie galvanische Uber- 
ziige auf einer solchen Unterlage kaum noch erhalten werden 
konnen . 

An Stelle der Zementationsverfahren werden heute in 
der Praxis haufig mit Vorteil e lek t rochemische  Ver- 
faliren fur die Vorbehandlung der Oberflache venvendet 
(El  y t a lverfahrcn (7)), die eine bequemer einzuhaltende, 
lingere Behandlungsdauer, auch bei schwermctallhaltigcn 
I,egierungen, zulassen. 

I)a bei den Zementationsvcrfahren die Ilauer der Be- 
handlung zuin erheblichen Ted von der Porositat und Dicke 
der Oxydhaut abhangt, kijnnte die Behandlungszeit ver- 
Iangert und damit leichter gesteuert wcrden, wenn man die 
Dcckschicht kiinstlich vcrstarkt und damit den Abbau 
verlangsanit . Dies gelingt nun durch a n  o d i s c h e 0 x y - 
d a t i o n  in einer Saucrstoffsaurc (7). Auf die Theorie 
dieses Prozesses wird spater noch ausfiihrlich eingegangen. 

Der Abbau einer solchen starkeren Oxydschicht, z. B. 
in einer alkalischen 1,6sung, dauert meistens ixnmerhin 
einigc Minuten. Man verbindet in der Technik diesen 
I'rozeO wiederum mit der gleichzeitigen Abscheidung eines 
Metalliiberzuges, am besten auf galvanischern Wege. Es 
werden z. H. Kupfer oder Messing aus einem alkalischen 
Elektrolyten niedergeschlagen. Auch hier darf eine be- 
stimmte Einwirkungsdauer aus den gleichen Griinden wie 
bei der Zementation nicht iiberschritten werden. Der 
eiiizuhaltende zeitliche Bereich ist grijfier (mehrere Minuten) 
als bei der Zementation und nur wenig von der Zusammen- 
setzung des Grundmaterials abhangig, da durch die katho- 
dische Polarisation ein nachtraglicher chernischer Angriff 
stark verzijgert wird. 

Auf der nach irgendeinem der Vorbehandlungsverfahren 
niit einem diinnen Metallfilm bedeckten Oberflache kann 
nunmehr in bekannter Weise ein ausreichend starker hfetall- 
iiberzug galvaniscli riiedergeschlagen werden. 

Auf die erhohte Korrosionsgefahr, welche bei porigen 
oder mechanisch verletzten Uberziigen aus edlerem Metall 
auf Aluminium hcstehen kann, wurde schon hingewiesen. 
lhI3 jedoch heute trotzdem z. U. vernickeltes oder ver- 
chrointes Aluminium fur viele Zwecke ohne Schaden ver- 
wendet wird, ist vor allem der Tatsache zu danken, daB 
man die Ursachen der Porenbildung galvanischer Uberziige 
erkannt hat, und, auf diese Erkenntnis gestiitzt, es gelernt 
hat, die Zahl der I'oren betrachtlich zu verringern bzw. 
ihre Wirliung durcli geeignete Zwischenschichten fast ganz 
aufzuheben. 

Aus grundlegenden Untersuchungen von Mncnaughlan 
und 3Iitarb. (8) wissen wir, daI3 die Uildung von Poren 
mit sekundaren Vorgangen im Ka thodenf i lm ,  d. h.  der 
der Kathode unmittelbar anliegenden Fliissigkeitsschicht, 
zusamnienhangt. Die Zusammensetzung des Kathoden- 
films, die nieist nierklich von der des iibrigen Elektrolyten 
abweicht, ist vor allem von EinfluB auf die Entstchung, 
Stabilisierung und 1:lockung von kolloidalem Metallhydr- 
oxyd oder anderen schwerlijslichen ?rIetallverbindungen. 
Die meisten Hydroxyde entstehen im pH-Bereich von etwa 
4 bis 6. Solche pH-Werte kann der Kathodenfilin auch bei 
groBerer Aciditat der Elektrolyten unschwer erreichen, 
wenn die Wasserstoffionenkonzentration sich im Kathoden- 
film infolge gleicheitiger Abscheidung von Wasserstoff rnit 
dern Metall verringert hat und durch h'achdiffusion nicht 
wiederhergestellt wird. 

Es entsteht dann zunachst ein positiv geladenes Hydr- 
oxydsol, das kataphoretisch mit dern Metall ahgeschieden 
wird. Bei gleichzeitiger Abscheidung erheblicher Kolloid- 
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niengen kann nun der Zusanimcnliaxig des gnlvanischen 
ihereuges hetrachtlich gelockert werdeii, wobei seine 
1)ichtigkeit dementsprechend verringert wird. 

Xocli schadlicher ist die Wirkung a u s g e f l o c k t e r ,  zu 
groBeren Aggregateri zusamiiictigehallter Kolloidteilchen, 
vor allem, wenn die Ausscheidung in unmittelbarer Nahe 
der Kathode erfolgt. 1:lockung kaiin z. 13. hei cincni Anstieg 
des pR-It7ertes iiber 6 eintreten. llbenso uie  manche 
Kationen, z. I3. Alkaliionen, Hydroxydsol stabilisieren, 
wirken gewisse Anionen besonders stark flockend. 

Nacnuugh.tnn konnte z. R. zeigen, daR bei der Ver- 
nicklung bcsonders Chlorionen eine F'lockung von Xickcl- 
hydroxyd in Sachbarschaft der Kathode hemorrufen. 

Solche Fremdkijrper, welche an der Katliode liaften, 
hilden ein Hindernis fur die Konvektionsstronie, welche 
im Kathodenfilni zuni Ausgleich lokalcr Konzentrations- 
unterschiede stets \-orhanden sind. I n  der Xahe eines 
solchcn Hiiidernisses kann der Elcktrolyt an ahzuschcidcnden 
Kationen verarmen und infolgedcssen der fibcrzug uiigleich- 
maBig ausfalleii. Abgesehen davon, da13 sclion der Ein- 
schlul3 fremder Suhstanzen die Ilichtigkeit verringert, kann 
das Metallliydrosyd noch zii schwammigem oder pulvrigeni 
Metall rcduziert werden. SchlieBlich neigen Gashlasen sehr 
leicht dnzu, an solchcn Flockcn fcstzuhaften. Das sich 
absclieidende Metall umwachst Plocke und Gasblase 
und hildct cine kraterartige Vertiefung, welche in 
bezug auf chcmischen Angriff besonders geflhrlich 
werden kann. 

Die Kenntnis dcs Mechanismus der l'orenbilclung hat 
in der niodernen Galvanotechnik zur Venvendung stabili- 
sierendcr odcr die Bildung von Hydroxyd iiberhaupt 
hemniender Zusatze usw. x u  den 1;lektrolytcn ge- 
fiihrt, die in ihrer Wirkung so weit vcrvoll- 
kommnet werden konnten, daR bei ewcckmaRiger 
Ausfiihrung der Elcktrolyse die I'orenbildung weitgehend 
verniieden werden kann. 

c b e r  die Schutewirkung galvanischer Cberziige auf 
Aluminium ist neuerdings verschiedentlich hcrichtet worden 
(7, 9). Hri geniigender Scliichtstarke und einwandfreien 
ijberziigen ist die HestPndigkcit z. 13. von vernickclteiii 
oder verchroniteiri Aluminium gegen Ihwirkungen dcr 
Atrnosphare durcliaus giinstig, cbcnso gegeiiiiher alkalischen 
Lijsungeii. Gegeniiher der Angriffswirkung der selbst durcli 
feinste Poren diffundierenden Chlorionen bieten jcdoch die 
galvanischrn 1;berziige auf dic Dauer keinen ausreichendcn 
Schutz. 

111. Oxydische Deckschichten auf Aluminium 
und ihre Erzeugung. 

Erfreulicherweise hesteht beim Alurniniuin und seincn 
Legierungen noch die M\liiglirhkeit zur Aufbringung eincr 
zweiten Art von Deckscliichten, welch h i  geeigneter 
I'raparierung auch gegen Cliloridl6siingen ciiien praktiscli 
vollkoniirieneii Schutz gewalircn. Rs liandclt sich urn die 
Erzeugung von Ox>-dscliicliten durcli elcktrolytische Oxy- 
dation (1;losalverfahren ( l ) ,  in cinern, sauerstoffhaltigc 
Anionen enthaltenden Itlektrolytcn. 

Ilas Prinzip der elektrolytischcn Oxydation ist bercits 
1857 ron Duffs cincni Mitarbeiter W o h l e ~ s ,  cntdeckt worden. 
Rr crkanntc dabei zugleich das Phanonien der clektrolytischcii 
Vent i lwirkung,  die Tatsache also, dall die Oxydschicht in 
kathodischer Richtung cincn urn niehrere Groflcnordnungcn 
s t rkeren Strom durchldflt als in anodischer. 

Xehr als cin halbcs Jahrhundert lang haberi sich Wissen- 
schaft und Tcchnik fast ausschlielllich fur diesc eine I<i;en- 
schaft der elektrolytisch erzeugten Oxydschichten intercssiert. 
Erst Tor wcnigcn Jahren tauchte iilit dcr zunehmenden tech- 

nischen Vcrwendung des Aluminiuiiis fast gleichzeitig an ver- 
srhicdeiicn Stcllcn dcr Gcdanke auf, clcktrolytisch erzcugtc 
Oxydschichten als Schutz der Oberfliiche vor cheinischen 
und niechanischcii Angriffen zu verwenden. Die bis dahin 
fiir elchcrolytische Ventile d e r  Kondensatoren bciiutzten 
Schichtcn, (im folgenderi kurz als ,,Vcntilschichten" bezeichnet) 
crwiesen sich vor allem wegen ihrer sehr geringen Dicke fur 
dicsen Zweck als ungeeignet. I 3  wurden daher fur den Scliutz 
des t\lmuiniums geeignete Vcrfahrcn (in Deutschland die sog. 
Eloxalverfahren) entwickclt, welche dicscm Zwcck besonders 
angepaWtc Schichtcn ergcbcn. 

Z)ie tcchnischen Eloxalschichten werden meist in der 
Wcisc hergestellt, da13 bci Stromdichten von etwa 1---3 A/diiia 
und Spaiinungen von etwa 12-60 V in Elektrolytcn, welchc 
als Hauptbestandteil Oxalsaure, Schwefelsaure oder Chroxn- 
saure entlialten, meist etwa bis 1 h clektrolysiert wird. 

Tabcllc 1 
IXckc verschiedcner Osydscliichtcn auf Al. 

. . .  

Ikrkschicht Entstchungsit rise ' Ilirkc in p ' Ikobarhter 

Xatiirliclie An T,uft, gcw-ijhnl. I 

Osydhaiit Trmperatiir etwa 0.01 I V c m o n  (10) 

.4nlaufscliicht Erhitzung in O2 ' Pilling uiid , ctwa 0.2 i3erltcmth (1 1 ) 
- ._ .. .... - . .  . . . .  . . .  

! Elcktrolysc scIiiv. 
Ventilschicht :ilkal otler schn .  ctwaO.1 ... 0.6 ( ' irnri 'er~Pc~' '~z'zc 

saurer T,Gsiingen (12) 

V .  A .  K.,  6.u. H .  Iclektrolyse 
ICloxalschicht . niittelstarkcr oder etma R...30 I , ,  

starker Sauren I ! ' I  
- . . . . . . .  .- ... . . . . . . . . . . . . .  

bisher 1;lcktrolysc 
dickstcSchicht von Oxalsiiurc, I ctwa GOO Rum?neZ (13) 

gekiihlte Anodc 

Ta1)clle 1 gibt eine vergleichende Cbersicht iiber tlic 
verschiedenen Arten der Oxydschicht auf Aluminium. 

I>er Verlauf der Oxydation ist bei allen clcktrolytischen 
Osydationsverfahren grundsatzlicli gleichartig. I lr  wird z. B. 

Abb. 2.  :4nderung der Stromstirke mit  der Zcit. 

durcli folgendc Strornzeitkurve einer Osydation nacli deru 
ISloxalverfahren wiedergegehen. (Abb. 2.) Die Vorm der 
Kume ist bei allen Osydationsverfahren ihnlich. 

Kurz nach Einschaltung des Stromes fallt die Stroni- 
starke sehr rasch ah, um dann weiter allmahlich abzusinkcn. 
1:s hleiht stcts cin Reststroxn iibrig, der bei den 1:loxal- 
verfaliren, wie crwahnt, etwa 1 bis 3 A/dniz hetragt. Rei der 
Erzeugung von Ventilschichten ist er urn mehrere GroRen- 
ordnungeii klcincr. 13 lie$ h i  ctwa '7 his 4.10 - 4  A/dm?, 
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wobei aul3erdem dcr anfangliche Abfall dcr Stromstarke 
mit dcr Zeit auch bcdeutend steiler verlauft. 

Als Ursache der Rcststrome sind hci den Lhsa l -  
schichten ohnc Zweifcl Poren in der Scliicht anzunehmcn. 
Th. Hummel (13) hat z. B. das I’orenvolumen einer Woxal- 
schicht expcnmentcll zu etwa 4p/, hestinirnt. 

Ob die sehr geringen Keststronic, wclche die Vcntil- 
schichten ergebcn, auf der glcichen Ursache lxruhcn, oder auf 
ISlcktronendurchschlage oder Leitfiihigkcit des gestorten 
Oxydgitters (im Sinnc \-on Schoftky ( 1  5 ) )  zuriickzufiihrcn 
sind, bleibt heutc. noch einc offenc Pragc. Wcnn die Ventil- 
schicht iiberhaupt Poren enthdt, so ist jedenfalls ihr Poren- 
anteil ganz wesentlich geringer. Ur mird auf niu 10-3 his 
10-6 cma Porenflache pro cni2 (>csamtflachc gcschiitzt. (W. J .  
Muller (16); Simon u. Jnuch (3)). 

Bci den Illosalscliichten sind die Poren jederifalls elne 
notwendige Voraussetzung fiir das erforderliche Jlicken- 
wachstum. Die I’orenkanale sind gewisscrmal3cn Stollen, 
durch wclchc die Umsetzung von Metall in Oxyd weiter 
i n  d a s  I n n c r e  des Meta l l s  vorgetrieben wird. Man mu13 
dabei beriicksiclitigcn, da13 (lie Oxydschichten in uni- 
gekehrter Kichtung wachsen \vie etwa ein galvanischcr 
i‘berzug . 

Man kann dicse Art tlcs Wachstunis nach Rztwinzel (13) 
experimentell schr hiibsch iiachweisen. Eine auf Aluminium 
erzeuk4c Eloxalschicht wurtle xnit eincrn Farbstoff angefarbt. 
Die Oberflachc dcr Schiclit wurde dann zur RBlfte n i t  Paraffin 
abgedeckt. J?s wurde schlicRlich weiter oxylicrt, wobei tlas 

Abb. 3. Xachwcis der Wachstumsrichtung c iwr  Eloxalschicht 
(nach Tlr. RurfrnreZ). 

Oxyd nur an dcii nicht paraffinicrten Stellen wcitemachsen 
konntc. Wie das Schliffbild (Abb. 3) zeib4, hat sich die zweite 
Orydschicht u n t  er der ersten, angcf8rhten. gcbildct. 

l)er Mechanismus der Rntstehung und des Wachstunis 
der Rlonalschichten ist noch nicht in allcn Einzelhcitcn 
geklart. Das experirncntelle Material reicht iiiimerhin a m ,  
um einc Yorstcllung der Vorgange gcbcn zu konnen, die 
im wescntlichcn niit den flrfahrungstatsachen iibercin- 
stinimen diirfte. Sie heriihrt sich in manchen wcsentlichen 
Punkten mit Ansichten, die z. H. H z c m ~ n e l ( 1 3 )  iiber Schichten 
gleichen Charakters, sowie Simon und Jrtuch ( 3 )  iiber Ventil- 
scliichten und 1V. J .  M i i l h  (1 6)  iiber ~~edeckungsvorgange 
geiiuoert haben. 

Zur 13rliuterung Iiiijge die scheniatische Abb. 4 dicnenl 
in welcher dic Vorgange an dcr (henzflachc einer Al-Anode 
in drci verschiedenen Stadien (1-111) angedeutet sind. 

Bci E:inschaltung dcs Stromes geht im sauren Elek- 
trolyten dcs I‘loxal\wfahrens (z. B. Schwefclslure oder 
Osalsaure) an dcr Anode zunachst Aluminiuni in Lijsung 
(Schema I in Ahb. 4). Auch der natiirliche Oxydfilm, der 
das Aluminium von vornhercin bedeckt, diirfte dabei gelost 
w erden. 

Bei geniigend grouer Stromdichte nird sich im Anoden- 
film, der unmittelbar an dic Anode angrenzenden Fliissig- 
keitsschicht I ) ,  Aluminiumsalz anrcichern. Wenn in den 
Anodcnfilin standig inelir A1 hincingclangt, als glcichzeitig 
wegdiffundiert, wirtl scliliefilich die Salzlosmig an Al-Salz 
g e s a t t i g t  s e i n  (Schema 11). 1st dieser Zustand erreicht, 

m. 

- tlektrmcndurchscht~e - oxyd - Porrn 

Abh. 4. nildung cincr Oxydschicht (Schema) 

so geht kein Aluminiuni nichr in Losung. Vielnielir wird 
sich auf der Oberflaclie dcs Aluminiums eine sehr diinne 
(wahrscheinlich nur wenige Molekiilrcihen starke) 1) e c k - 
s c h i  c h t von basischcm Aluminiumsalz ausbilden, das in 
der gesattigten Salzlijsung unloslich ist. Mit dieseni Vorgang 
ist natiirlich eine rasche I’otentialsteigcrung verhunden ; 
das Saucrstoffpotential wird iiberschritten. 1)urch Oxy- 
dation von verschiedcntlich noch hlouliegendem Metall 
werden Liicken in der Lleckschicht geschlosscn. Oh diese 
primarc Ileckschicht wirklich konipali- ist, wie sie irn 
Schema I1 dargestellt wird, ist eine offene Vrage. Giinfher- 
ac71uZfze (12) nimiiit an, da13 bci der 1;ormierung von Ventil- 
schichten in schwach sauren oder schwach basischen lllektro- 
lyten liickcnlose Filme cntstehen. Rei der Hcrstellung 
von Eloxalschichten in sauren Elektrolyten ist die I b t -  
stehung von Poren, auch in der priinaren Schiclit, walir- 
scheinlicher. 

Es ist recht unwahrschcinlicli, daR die Decksclricht auf dcr 
Aluminiuniobcrflaclie in der Wcisc zustandc komint, da13 durch 
Iiydrolysc in der Aluiiliniumsalzlijsulig entstandcncs Hydr- 
oxydsol kataphoretisch zur .41-Anodc wandcrt und dort 
abgcschiedcn wird g).  Die iiiit Aluminium aiigcreichcrtc 1,osunK 
dcs Anmlcnfilms diirfte noch cinen m-Wert liabcn, der iiicrklich 
untrr dcm Scutralpunkt liegt. In dieseiii p1[-Dcrrich ist 
Aluiiiiniuiiihydrorpdsol bekanntlich positiv geladen. Rs w-iirtlc 
also kataphoretisch gar nicht zur Anode gelangcn lconncn. 

In alkalischen Elektrolyten (z. 1%. AlkalisilicatlBsungen) 
ist das Sol hingegen ncgntiv geladen, so daf3 liier ein solchcr 
Bildungsmechanisinus niBglich wiirr. In1 (kgensatz zu dcii 
aus saurcr L6suug erhaltcncn Eloralschiclitcn sind die in 
alkalischen Medien gebildetcn ncckschichten nicist wcscritlich 
volunlinoser und lockercr. Es ist daher nicht unwahrscheinlich, 
daI.3 fur ihre Rildung antlerc Entsteliungsbcdingun,ocn gegchcn 
scin k8nnen. 

Mit weiter steigendem Potential wcrdcn durch dic 
sehr diinne Scliicht liindurcli El c k t r o n  e n  d u  r c h s c h l a g e  
stattfinden (Schema 111, durch schwarze Striche angedeutct), 
wobei d k n  an der Schicht Sauerstoff in Freiheit gesctzt 
wird. Wenn die Deckschicht nicht schon von vornherein 
f’oren bcsitzt, so werden sich jcdcrifalls jetzt infolge der 
Warmc, dic hei den Durchschligcn auftritt,  R i s e  hilden. 
Gleichzeitig werden die frei gew~ordenenSauerstof~lasen dcn 
Anodenfilm lehhaft d u r c h m i s c h e n .  Infolgcdessen vcr- 

1) Sie diirftc nur wcllige hundcrtstel Jfillimcter stark scin. 
g, Vgl. G .  Elssner (14). 



497 A nmw;irimltc ('liciriie 
18, .,?hrg, ,na;, sr, 3,,] Fisclicr : Jiotleriie elektrocheinisclle Verfahren zum Schutz metallischer Oberflachen USW. 

. .  .- . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . - - - ...... . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  

schwixidct die lokale Zone der gesittigten Salzlijsung ; an 
ihre Stelle tritt  cine bedentend starker saurc, verdiinnte 
Aluniiniuxnsalzldsung. Wahrschcinlich lost sich dabei die 
primarc I)cc:kschicht, die ja nur in gcslttigter Losung 
gaiiz unliislicli ist, z m i  Teil wieder auf und \\.ird ersetzt 
tlurch .\luniiniurnos~-d, das sich in Beriihruxig mit den1 
frei wcrdcnden Sauerstoff bildet. 

I)cr saure I<lektrol?-t wird iiunniehr irn Verein mit dcni 
Sauerstoff auf das an1 Grunde der I'orcn und Kisse der 
Ileckschiclit freiliegende Metall einwirken. Erneut werden 
sic11 die friiher enviilinten Vorgange der Losung, Anreiclic- 
rung untl Siittigung von Alluminiuiri ini Anodenfilm, JClek- 
t roncx~tlurclischl~ge durch die Ileckschicht, R i k  und I'oren- 
bildung usw. wiedcrholen. Diescs Spiel beginxit fortwahrend 
von neueiii, \rol~ei sicli also die (heme Oxyd/lletnll immcr 
niehr nach innen in das JIetall hineinverschiebt. 

Ein 1;iiterscliietl zwischcri der Ihtstchung dcr Ventil- 
schichtcn uiid dcr Eloxalschichtcn besteht wahrscheinlich 
tlarixi, (la13 in den 1)edcutentl wcnigcr angreifepden IClektrolyten 
zur LCrzeugung der erstercn (z. 13. Satriuiiibicarbonat, hmiio- 
niuxiiborat usw.) die SBttigung tlcs -1nodcnfilne mit Nunliniurn 
vie1 raschcr erfolgt, und auBerdeni (lie urspriinglich vor- 
handexie natiirliche Oxylhaut x i  i ch t  gelijst wird. Daher ist 
hicr auch dcr Reststroiri urn indirere (;rBI3enordnungen klciner. 
Uas Wachstuxn der \.'entilschichtcn diirftc aus deiii gleichen 
Grunde auch kauni durch Aufldsung von Metal1 unterstiitzt 
wcrden, soriderxi viclmrhr diircli I.:lelrtronendurclisehlage und 
Einwirkung von Sauerstoff oder auch durch cinen Diffusions- 
nicchanismus nacli Schoffk y (1 5) zustande komrucxi. IIicraus 
c.rklart sich, da13 die Ventilschichtcn auflcrordentlich vicl 
1 a 11 gsaiiier wnchscn. 

Cenaueren Aufschlud iiber den Aufbau cler Elosal- 
schichten gilit cine Betrachtung der Vorgange, die sich 

in den I'oren der Deckschiclit abspielen (vgl. Abb. 5). 
1)urch die I'oren flicl3t bei dcn I~losalschichten nach weit- 
gchcndcr Mdeckung des Metalls praktisch der ganzc Rest- 
stroni. I n  ihnen herrscht dahcr cine sehr liohe Stromdichte, 
etwa van 60 his I00 A/dniz, was niit eincr starken Erwarmung 
verbunden ist. I)a die Warnieahlcitung nicht sehr gut ist, 
Ivird die heil3este Zone an irgendeiner Stelle im Inneren 
der Schiclit zwischen Mctall und I'lektrolyt liegen und 
sich nacli beiden Seiten ein Temperaturgefalle herausbilden. 
AuOerdcni w i d  in dern I'lektrolytcn, der sich in den Poren 
I)cfindet, ein Konzcntrationsgefllle in dcr Weise bestehen, 
daB er uiii so xnelir Aluniiniuni entlialtcn wird, je ticfcr 
nian in die Poren eindringt, his er schlicl3licli in nachster 
Salie tlcs Aktalls an A1 gesattigt sein nird.  I!rngekehrt 
wird der Jllektrolyt niit ivachsender Entfernung vom Poren- 
grunde zuncl inicnd saucr werden. Uer erwarnite saure 

Elektrolyt greift das Oxyd an und lockert es auf. Ilieser 
Angriff ist am starksten an den nach a u a e n ,  dem Elektro- 
lyten zunaclist liegenden Teilen der Oxydschicht. (Im 
Schema durch hclleres Grau angedeutet. ) 1)er ixn 
Inneren der Poren liegende, Al-reiche Elektrolyt wird trotz 
starkerer I h a r m u n g  weniger angreifen. Die Warme- 
wirkung besteht liier hauptsachlich in einer Calcinierung 
und Alterung dcs Oxydes. I n  der Tat  kann man bei den 
Elosalschicliten stets eine nach i n n e n  liegende h a r t e  
d i c h t e r e  und einc n a h e  d e r  O b e r f l a c h e  b e f i n d l i c h e  
starker a u f g e l o c k e r t e  und weiche Zone nachweisen. 
;Zuch chemisch scheinen beide Zonen etwas verschieden 
zu sein, denn die a d e r e  ist starker wasserlialtig und enthalt 
nieist basische Salze. 

I)a die am Porengrunde liegende, sehr diinne primare 
Ileckschicht vom Stroin hauptsachlich durch Elektronen- 
durchschlagc iibcrbriickt wird, entwickelt sich Sauerstoff 
in den I'oren. I)ie Gasblasen diirften also eine direkte Be- 
riihrung des Elektrolyten niit dem Metall oder der primaren 
lkckschicht selir haufig verhindern. Es erfolgt dann eine 
Rntladung durch das Gas hindurch, die sich durch die 
bckannten 1,cuchterschcinungen nachweisen 1aBt (vgl. 
Rumniel (13)). Zuweilen mu13 jedoch offenbar ein Kontalit 
zwischen I<lcktrolyt und Metall wieder zustande kommcn 
(wahrscheinlich, wenn gerade groI3ere Gasblasen aus den 
I'oren ausgcstoI3cn werden). Man kann namlich in deni an 
dcr Anode frei werdendcn Gas nierkliche Mengen Wasser -  
s tof f nachweisen, die zweifellos nur von ciner sekundaren 
Reaktion zwischen ISlektrolyt und hIetall herriihren konnen . 

Uiescr nefund spricht damit, wenigstens bei den Eloxal- 
schichten. gcgcn die Annahmc, daU der Rlektrolyt durch 
elektroosmotische Krafte aus den Poren herausgepreut wirdc, 
walirend die xiegativ gcladene Oxydschicht fest an das Metall 
gcdriickt werden sol1 (W.  J. hliilfer (16)). Sie wiirde. ebenso 
wic die Anschauung Rumnzels (13), der cine Aufladung des 
Oxydcs durch negative Raunlladungen annimmt, voraussctzen, 
daW eine Beriihxung zmischcu Elektrolyt und Mctall nicht 
stattfindet. 

Aus diescr Betrachtung ergibt sicli jedenfalls, da13 die 
I<losalschiclit kein einheitlichcs Gebilde sein kann. Aus 
Kontgen- und L.:lcktronenbeugungsaufnalilnen (~S'chmidt u. 
Wassermann; T~erwy (17)) ist zu schlieuen, da13 die Schiclit 
au13erordentlich fcin dispers ist. Die mit Oxalsiiure her- 
gestelltcn Schichten bestelicn zuni groI3ten Tcil aus y- 
Alurniniuniosyd (wahrschcinlich die innere Zone). Ilaneben 
ist noch ein neucs, bisher unbckanntes, kubisch flachen- 
zentriertes ,,y'-Osyd" (Verwey) entdeckt worden. Ilie aus 
Scliwefelsiure gewonnenen Schichten hestchen nicht a m  
rcineni Al,O,, sondern aus eincni stark tnsischcn Aluminium- 
sulfat, das sehr feinkijrnig ist. 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften dcr 
Schichten konnen ubcr eixien ziemlich weiten Bereich ah- 
gewandelt werden, je nachdem bestimmte Redingungen bei 
ihrer Herstellung geandert werden. Hierzu gehiirt in erstcr 
1,inie die T e m p e r a t u r  d e s  E l e k t r o l p t e n .  Eine Tern- 
peraturstcigerung nirkt irn Sinne einer Auflockerung bis 
Auflijsung dcr Schicht. Diese Wirkung pragt sich urn so 
mehr aus, jc starker sauer der Elektrolyt ist; annaherntl 
neutrnle I3ektrolyte (fur Ventilschichten) sind in bezug auf 
das Schichtaachstum nahezu unempfindlich gegeri Ten:- 
perat uranderungen. 

Ahb. G zeigt, da13 z. B. bei anodischer Oxydation in 
vcrdiinnter Oxalsaure die Schichtdicke mit steigender Tern- 
pcratur betrachtlich abriimnit (Setoh u. Miyafn (18)). Ober- 
halh 50O (Gleichstrom, I) hzw. 60° (Wechselstrom, 11) ent- 
stclit iiberhaupt keine Schicht mehr. In  der Ii'arixic erfolgt 
also dcr Ausgleich von Konzentrationsunterschieden so 
rasch, daO eine lokale Anreicherung von Aluminiumsalz iiii 
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Xnodcnfiliii niclit inchr zustande koninien kann und daher 
statt tler Ucdeckung cine glattc Auflijsung der Anode erfolgt. 

Abb. G .  IrinfluH der nadtemperatur auf die Schichtdicke 
(tiach Setoh u. Miyata).  

Fine znnrhincnde -1uflockening der Schicht crgibt i. allg. 
folgeiidr Xigeiischaften : hohe SauKfPhigkcit, g r o k w  Ricgsam- 
k i t .  geringrre H5rte und VerschleiBfestigkeit, Erhohung der 
1)irlektrizitatskonstaxitc und der dielektrischen Verlustc, ver- 
iiiiiitlcrte Durclisclilagfestis~eit usw. 

\ 7 0 ~ ~  ciitsclicidcndcr Bedeutung fiir die Eigcnschaften 
c!er Schicht ist natiirlich dic Ternperatur in den I’orcn und 
i i i  tlcr uniiiittellxircn Iimgchiing dcr Scliicht. Sie ist vor 
allc.iii :ihhingi,g von dcr S t roriidichte.  Hci den technisch 
ii~ilirlicn modischcn Stromdicliten (zwischen 1 und 2 A/dn12) 
crliiilt 11i:tn i. allg. harte, widcrstandsfahige Deckschichtcn. 
I3ci Steigerung tlcr Stroindichtc erhdht sich die Tempcratur 
i n  den I’orcn ; die Schicht wird stiirker atfgelockcrt. Sind 
tlic Stroiiidichtcn whr klcin, so 1)ildct sich 11. 17. iiberhaupt 
1: r i n  c Fcliiclit niehr (dic liier gclteridcn Grenzwerte siiid 
voni lin-Wcrt dcs Illektrolyten ahhiingig), weil dic er- 
forderlichc l d ~ i l c  Anrcirl?erung \:on Aluniiniumsalz im 
.lnodcnfilni ausb1cil)t .  

111 der ’l‘eclinik wird selten langcr als 1 h oxydicrt. 
Irinerlialh dieses Zeitraiimes nimmt die Dicke der Eloual- 
schiclit cn praktisch 1int:ar mit der Rlektrolysedauer zu. Die 
Ft rorii;iusl)eutc an Osycl lictragt bei Gleichstrorn etwa 80 
liis W:,,’,. Osydiert nian linger, so wichst die Schicht all- 
iiiAlili(+ Ini?gs:irnrr ; schliel3lich (nach einigen Stunden) 
kann Stilist and odcr sogar Kiickgang der Ijicke ein- 
tretcn. Jc dicker die Scliicht wird, 11111 so schlcchter ist 
die I~’iiriiical)lc.ituii~ aus den Porcn. 1)er Angriff ver- 
stiirkt sich : \\.ic rnsch dies gcscliicht, hangt dahci von 
tlcr Stiirke tler Siiurc ah. 

1:iir tlie Iiigeiischaften der 1)cckschichten hat die Zu- 
sanniicrisctzung des Grundnietalls vie1 grijflere Uedeutung, 
21s dies z. 13. lwi den galvauischcn Metalluberziigen der Fall 
ist. II~~iihrciitl sich das Gruiidnictall ja durch Aufbringung 
1 1 1  rtnllisclicr Lkckscliichten nur wenig verandert, wandelt 
es sirli h i  dcr anodisclicn Oxydation in einen ganzlich 
andcreii Stoff iini. 1)al)ci reagieren die iiri Aluminium ent- 
l~altciicn, vcrscliiedeneii freniden Bestandteile in durchaus 
vcr.cliiedcriartiger Weise. Magnesium, %ink, Jlangan werdcn 
osydicrt, ivohei dic Or:: de sekundar mehr oder wenigcr 
sf ark angegriffcn werden. Eisen, Kupfer, Nickel werden 
grijI3tcnteils gelijst, ohnc Oxydc zu hilden. Siliciuni ergibt 
(>s~-ct, wenn es sicli in fester 1,dsung im Jlischkristall 
iiiit Xluiiiiniuni hefindet ; in clcrnentarer Form hleibt es 
uiixigegriffen zuriick und wird mit in die Schiclit ein- 
gcbnut (1)unkclfirlning dcr Schichten). 

Die schon nichrfach erorterte Porigkcit der Eloxalschichten 
\riirdc srlbstverstlndlicli ihrc Schutzwirkung gcgcniiber Korro- 

sionsangriffen betrachtlich vennindcm. In der Technik wird 
dieseni ,Mangel sehr mirksaiii durch N a c h d i c h t u n g  der 
I’orcn iiiit geeignetcn Viillstoffen abgcholfen (1 ) . Dies gesclicht 
z. B. auf nicchanischein Wegc, (lurch Tinprignicrirng mit 
organischcn Stoffen, wic trochcnden Oleil, l’araffincn, Wachseii 
usw. Selir geeignct sind auch chemischc Nachdichtungs- 
verfahren: AusfLllung eines Niederschlages in den Poren, z. B. 
von Kicselslure oder von Mctallhydroxyden. Das etwa am 
Grundc der Porcn frciliegcnde Metal1 kann fenier z. B. nach- 
triglich durch Oxydation niit einer I.osung von Bichroinat 
odcr ahnlichen Oxydationsxnitteln n i t  Osyd bcdeckt werdcn. 
Auch durch eine VergroBerung des Schichtvolumens, z. B. 
durch Aufnahrne von Wasscr (Quellung odcr Bildung von 
voluniinoscrrm Hoclmit in grspaxin teni Wasserdampf) kann 
die Schicht vcrdichtet wcrdcn. 

Die 1,rgebnisse yon Korros ionspriifungcn und prak- 
tischen lirfalirungen beziiglich Schutzwirkung der nach- 
gedichteten liloxalscliichtcn sind reclit giinstig (1). Dies 
gilt nirht nur fur den Korrosionsschutz von reineiii -41~- 
rninium, sondern auch von den oft in ungeschiitzteni Zu- 
stande viel unbestiindigeren Al-Legierungen, z. 13. Duralumin, 
1,autal usw. (19). I)er Schutz ist dahei, z. 13. gegcniiber 
C1‘-haltigcn I,iisungcn, liedeutcnd wirksariicr als bei me- 
tallischen Cherziigen. 

Der Korrosionsscliiitz durch Jtlosnlschiclitcn wiirc \-on 
gcringein IVert, wciin niclit dic Schiclitcn infolgc ihrer 
groficn Ilickc und nul3erordentliclien Iiarte niechanisch viel 
~\:iderstnndsf8liiger wiiren als die natiirlichc Osydhaut odcr 
die I’cntilscliichten. I lie 13losalschicliten auf Aluminium 
sind ininierhin so hart, dalJ sic kauni niit harten Schleif- 
niitteln, z. 13. Sclimirgcl, abgcriehen werden k6nnen. 

AhsclllieDend liflt sich sagcn, dal3 niit der gcgenwartigen 
I~nt\vicklung der . elcktrochcniischcn Vcrfahren zurn Schutz 
metallischer Oherfliichcn crfolgreich eine rieue Kichtung 
eingeschlagen worden ist. Oline Zweifel hat  tlas Aluminium 
dieseni G e l k t  niclit wenigcr Antrieh und Fhtfaltungs- 
rnoglichkcitcn gcgclien als friiher das Tiisen. Mit der Ue- 
dcutung dcr gcstcllt en Aufgabe ist auch die technische und 
wissenschaftliclie 1,eistung gewachscn, dcrcn Iirgcbnisse fur 
den wciteren Ausban dcr Obcrflachenscliutzverfaliren grund- 
legcnd werden diirften. [A. 83.1 
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