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Moderne elektrochemische Verfahren zum Schutz metallischer Oberfldchen,
ihre chemischen und physikalisch-chemischen Grundlagen.

Von Dr. phil. HELILMUGT FISCHER, Berlin-Siemensstadt*).

Noch vor etwa einem Jahrzehnt wurde auf dem Gebiete
des Korrosionsschutzes von Metallen die Entwicklung
geeigneter Verfahren zum Schutze des Eisens als weitaus
wichtigste Aufgabe angeselien. Man kann wohl mit Recht
sagen, dall das technologisch so bedcutsame Gebiet der
Galvanotechnik {iberhaupt erst durch eine griindliche Be-
arbeitung dieser Aufgabe erschlossen worden ist.

Heute steht in der Technik das ganz dhnliche Problem
des Schutzes von Leichtmetallen auf der Basis des
Aluminiums oder Magnesiumis im Mittelpunkt des Inter-
esses, das fiir Deutschland iin Zusammenhang mit der
Rohstoffwirtschaft noch von besonderer Bedeutung ist.

Bekanntlich ist in den letzten Jahren eine Reihe
elektrolytischer Verfahren ausgearbeitet worden, mit denen
man diese besonders schwierige Aufgabe meistern konnte.
Uber die praktische Ausfithrung dieser Verfahren zum
Schutze von Aluminium und seinen Legierungen sowie
ihre Anwendungsmdéglichkeiten ist bereits an verschiedenen
Stellen ausfijhrlich berichtet worden (1).

In der folgenden Ablhandlung sollen weniger diese be-
reits bekannten technischen Gesichtspunkte beriihrt, sondern
vielmehr die fiir das Problem geltenden physikalisch-
chemischen Voraussetzungen erdrtert werden, soweit
ihre grundsitzliche Behandlung heute schon méglich ist.
Dieses Gebiet wurde bisher fast ausschlieBlich von der
Teclhnik bearbeitet; der Aufbau eines wissenschaftlichen
IFundamentes steht erst in den Anfingen. Bei der Dar-
stellung der Zusammenhiinge werden sich daher manche
noch ungekliarte I‘ragen oder noch nicht geniigend ge-
sicherte Folgerungen ergeben.

I. Natiirlicher Oxydfilm und chemische Bestindigkeit
des Aluminiums.

Aluminium ist bekanntlich ein recht unedles Metall. Sein
Normalpotential wurde zu etwa —1,3 V aus thermischen Daten
errechnet (2).

Eine genaue experimentelle Messung des Potentials ge-
lang bisher trotz vieler Versuche nicht, denn bekanntlich
werden z. B. in Salzlésungen bedeutend edlere Werte gemessen
{etwa 0,6—0,7 V.) Als Ursache dieser Veredlung des Potentials
hat man die Anwesenheit einer sehr diinnen, aber gut zusammen-
hangenden Oxydhaut auf der Oberfliche des Metalles erkannt.

Allerdings diirfte die Oxydhaut kawmn liickenlos sein,
sonst wiirde man {iberhaupt kein definiertes Potential fest-
stellen konnen (vgl. z. B. Simon und Jauch (3)).

Immerhin schiitzt die zwar leicht verletzliche Deck-
schicht rcines Aluminium verhiltnismifBig gut in py-Bereich
von etwa 4 bis 8, in welchemn Aluminjumoxyd bestindig ist.
Allerdings vermdogen kleine Anionen, z. B. Chlorionen, durch
die feinen Poren des Films zu diffundieren und mit dem Metall
zu reagicren. Den Angriff von Chloriden vermag die Oxydhaut
also kaum zu verhindern,

Technisches Aluminiuin enthilt auch bei lioher Reinlieit
nocl Verunreinigungen, z. B. Iiisen in Form der iin Aluminjum
unléslichen  Verbindung AlglFe.  Solche heterogenen Bei-
mengungen werden nur unvollkommen mit Oxyd bedeckt
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und ergeben also mehr oder weniger grofe Poren in der Oxyd-
haut. Ist Aluminjum mit edleren Metallen legiert, welche
z. T. als unlésliche Bestandtecile ausgeschieden werden (z. B.
CuAl, im Duralumin), so verringert sich bekanntlich die
chemische Bestdandigkeit infolge der Moglichkeit einer Be-
tiatigung wirksamer Lokalelemente moch ganz betrichtlich,

II. Metallische Deckschichten auf Aluminium
und ihre Erzeugung.

Zur Beurteilung des chemischen Schutzwertes metalli-
scher Uberziige ist die Kenntnis der Potentialdifferenzen
zwischen Grundmetall und Uberzug erforderlich. Man wihlt
nach Mdoglichkeit solche Metalle als Deckschichten, welche
unedler als das Grundmetall sind und daher in Iokal-

elementen als ILdsungselektrode diemen. Wie z. B. aus
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Abb. 1. Totentialwerte fiir Al und andere Metalle

(nach Dornauf).

Abb. 1 (nach Dornauf (4)) hervorgeht, findet man experi-~
mentell fiir die Metalle Magnesium, Mangan, Zink, Eisen,
Cadmium unedlere Potentialwerte als fiir das durch die
Oxydhaut vercdelte Aluminium. Von diesen Metallen
wiirden als galvanische Uberziige praktisch nur Zink oder
Cadmium in Betracht kommen. Die Praxis hat jedoch
bisher ergeben, dal} diese Metalle Aluminium nicht geniigend
schiitzen (4, 5), da man, um einwandfreie Metalliiberziige
zu erhalten, vorher die Oxydhaut entfernen mufl, wobei
das Aluminium unedler wird als die erwihnten Metalle,
und die Schutzwirkung aufgehoben wird.

Man muB sich also von vornherein damit abfinden,
dal} die galvanisch aufzubringenden Metalle simtlich edler
sind als Aluminium. Galvanische Uberziige konnen das
Aluminium nur dann ausreichend schiitzen, wenn sie
geniigend dicht und unverletst sind. lst diese Bedingung
nicht erfiillt, so kann cin Korrosionsangriff vor allem bei
groflen Potentialunterschieden zwischen dem Uberzugs-
metall und Grundmetall u. U. erheblich rascher verlaufen
als beim Aluminium ohne Ubherzug.

Beim Aufbringen galvanischer Uberziige auf Aluminium
crgeben sicli zwei besondere Schwierigkeiten, welche die
entsprechende Behandlung von Fisen bei weitem nicht
derart hindern, 1. die Beseitigung der kohirenten Oxvd-
haut und 2. die auBerordentliche Reaktionsfihigkeit des
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nunmehr seines Schutzes beraubten ,aktivierten Alu-
miniums. Selbst bei kathodischer Polarisation kann es sehr
leicht ausfillend auf im FElektrolyten vorhandene edlere
Metalle wirken, welche sich schwammformig auf dem
Aluminium abscheiden und die Ausbildung eines gleich-
miBig dichten galvanischen Uberzuges hindern.

Was die Entfernung der Oxydhaut anbelangt, so kann
zwar Aluminiumoxyd durch Mineralsiuren vollstindig
gelost werden. Ein gleichzeitiger starker Angriff des Metalles
ist dabei aber unvermeidlich. Kr erfolgt meist punktférmig
infolge der Betatigung von Lokalelementen und fithrt zu
ciner starken Aufrauhung der Oberfliche. Wenn auch
eine sehr feine Aufrauhung offenbar zuweilen eine Ver-
besserung der Haftfestigkeit galvanischer Uherziige infolge
einer Art Verzahnung mit dem Grundmetall ergeben kann,
so ist es doch bei der starken Zerkliiftung der Oberfliche
durch Einwirkung von Siure kaum mdglich, geniigend
dichte Uberziige zu erlialten. In den Hohlriumen der Ober-
fliche wird namlich die Fliissigkeitsbewegung gehemmt,
die stagnierende I,6sung verarmt infolge mangelhafter Nach-
diffusion an Metall; die Abscheidung wird daher an den
Winden der Hohlrdume ungleichmiBig, zum Teil schwammig
und oxydhaltig.

Auch von alkalischen Liésungen wird die natiirliche
Oxydhaut gelost; die dabei unvermeidliche Abtragung von
Metall ist bedeutend gleichmiBiger, da unter diesen Be-
dingungen Lokalelemente unwirksam bleiben.

Wenn es nun zwar gelingt, den Oxydfilm auf die eine
oder andere Weise zu entfernen, so 148t sich doch kaum
verhindern, dafl das bloBgelegte, duBerst reaktionsfihige
Metall in der kurzer Zeitspanne bis zur Abscheidung des
galvanischen Uberzugs sich entweder erneut mit Oxyd
bedeckt oder mit dem Iilektrolyten reagiert.

Um solche storenden Nebenreaktionen zu unterbinden,
bedeckt man die Oberfliche mit einem diinnen Uberzug
aus einemn weniger aktiven Metall. Durch Zementation
scheidet man z. B. einen Niederschlag von Eisen ab, indem
man das Aluminium kurze Zecit in eine heille, schwach
saure Losung von Fisenchlorid taucht (6). Die hierbei
auftretenden Reaktionen erfolgen wahrscheinlich in mehreren
Stufen: Zunichst werden die kleinen Wasserstoff- und Chlor-
ionen durch die Poren der Oxydhaut diffundieren und mit
dem am Grunde blofliegenden Metall reagieren. Durch
das sich dabei entwickelnde Gas wird das Oxyd von der
Oberfliche abgesprengt und teilweise gelost. Im zweiten
Abschnitt vollzieht sich der Austausch des freigelegten
Aluminiums gegen das in Losung befindliche Fisen, denn
der zwar edlere Wasserstoff kann bei der hohen Uber-
spannung am Aluminium nicht entladen werden. Auf der
Oberfliache bildet sich also ein sehr diinner Eisenfilm aus.
Im dritten Stadium wird nun die weitere Reaktion in den
Poren dieses Uberzuges einsetzen. Hier werden an der
Grenze Aluminium—Eisen I.okalelemente wirksam. Alu-
minium geht in Lésung, am Jisen entwickelt sich lebhaft
Wasserstoff. Beide Vorginge wirken in Richtung einer
Aufrauhung der Oberfliche und Iockerung des Zusammen-
hanges zwischen KEisenfilln und Grundmetall. Fiir die
Praxis ergibt sich also, daB man den Zementationsprozel
moglichst zu Beginn des dritten Abschnittes unterbrechen
mul}, wenn man einwandfreie Uberziige erhalten will.
Das Verfahren ist also an einen fiir jedes Material bestimmten
zeitlichen Bereich gebunden. Die zulissige Reaktionsdauer
muB3 um so kiirzer gehalten werden, je gréBer der Gehalt
des Aluminiums an edleren heterogenen Beimengungen ist.
Der sehr porése Oxydfilm auf kupferhaltigen Legierungen
wird z. B. viel rascher entfernt als die Oxydhaut auf reinem
Aluminium. Das dritte Stadium verlduft bei den Schwer-
metall-T,egierungen wahrscheinlich gleichzeitig 1nit dem
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zweiten, da in diesem Yalle wirksame Lokalelemente von
vornherein vorhanden sind. Selbst bei einer Reaktions-
dauer von wenigen Sekunden ist hier der Angriff der Ober-
fliche bereits so stark, daBl einwandfreie galvanische Uber-
ziige auf einer solchen Unterlage kaum noch erhalten werden
konnen.

An Stelle der Zementationsverfahren werden heute in
der Praxis hiufig mit Vorteil elektrochemische Ver-
fahren fiir die Vorbehandlung der Oberfliche verwendet
(Elytalverfahren (7)), die eine bequemer einzuhaltende,
lingere Behandlungsdauer, auch bei schwermetallhaltigen
Legierungen, zulassen.

Da bei den Zementationsverfahren die Dauer der Be-
handlung zum erheblichen Teil von der Porositit und Dicke
der Oxydhaut abhiingt, kiénnte die Behandlungszeit ver-
lingert und damit leichter gesteuert werden, wenn man die
Deckschicht kiinstlich verstirkt und damit dem Abbau
verlangsamt. Dies gelingt nun durch anodische Oxy-
dation in einer Sauerstoffsiure (7). Auf die Theorie
dieses Prozesses wird spidter noch ausfiihrlich eingegangen.

Der Abbau ciner solchen stirkeren Oxydschicht, z. B.
in einer alkalischen I.6sung, dauert meistens immerhin
einige Minuten. Man verbindet in der 7Technik diesen
Prozel3 wiederum mit der gleichzeitigen Abscheidung eines
Metalliiberzuges, am besten auf galvanischem Wege. Es
werden z. B. 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
einzuhaltende zeitliche Bereich ist gréer (mehrere Minuten)
als bei der Zementation und nur wenig von der Zusammen- -
setzung des Grundinaterials abhingig, da durch die katho-
dische Polarisation ein nachtriglicher chemischer Angriff
stark verzogert wird.

Auf der nach irgendeinem der Vorbehandlungsverfahren
mit einem diinnen Metallfilm bedeckten Oberfliche kann
nunmehr in bekannter Weise ein ausreichend starker Metall-
iiberzug galvanisch niedergeschlagen werden.

Auf die erhéhte Korrosionsgefahr, welche bei porigen
oder mechanisch verletzten Uberziigen aus edlerem Metall
auf Aluminium bestehen kann, wurde schon hingewiesen.
Dal jedoch heute trotzdem z. B. vernickeltes oder ver-
chromtes Aluminium fiir viele Zwecke ohne Schaden ver-
wendet wird, ist vor allem der ‘l'atsache zu danken, dafl
man die Ursachen der Porenbildung galvanischer Uberziige
erkannt hat, und, auf diese Erkenntnis gestiitzt, es gelernt
hat, die Zahl der Poren betrichtlich zu verringern bzw.
ihre Wirkung durch geeignete Zwischenschichten fast ganz
aufzuheben.

Aus grundlegenden Untersuchungen von Macnaughtan
und Mitarb. (8) wissen wir, daB die Bildung von Poren
mit sekundiren Vorgingen im Kathodenfilm, d. h. der
der Kathode unmittelbar anliegenden Fliissigkeitsschicht,
zusammenhidngt. Die Zusammensetzung des Kathoden-
films, die meist merklich von der des iibrigen Elektrolyten
abweicht, ist vor allem von Einflu auf die Entstchung,
Stabilisierung und Flockung von kolloidalem Metallhydr-
oxyd oder anderen- schwerldslichen Metallverbindungen.
Die meisten Hydroxyde entstehen im pg-Bereich von etwa
4 bis 6. Solche pg-Werte kann der Kathodenfilm auch bei
groflerer Aciditit der Elektrolyten unschwer erreichen,
wenn die Wasserstoffionenkonzentration sich im Kathoden-
film infolge gleichzeitiger Abscheidung von Wasserstoff mit
dem Metall verringert hat und durch Nachdiffusion nicht
wiederhergestellt wird.

Es entsteht dann zunichst ein positiv geladenes Hydr-
oxydsol, das kataploretisch mit dem Metall abgeschieden
wird. Bei gleichzeitiger Abscheidung erheblicher Kolloid-
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mengen kann nun der Zusammenhang des galvanischen
Uberzuges betriachtlich gelockert werden, wobei seine
Dichtigkeit dementsprechend verringert wird.

Noch schiddlicher ist die Wirkung ausgeflockter, zu
groferen Aggregaten zusammengeballter Kolloidteilchen,
vor allem, wenn die Ausscheidung in unmittelbarer Nilie
der Kathode erfolgt. ¥lockung kann z. B. bei einem Anstieg
des pgr-Wertes iiber 6 eintreten. Iibenso wie manche
Kationen, z. B. Alkaliionen, Hydroxydsol stabilisieren,
wirken gewisse Anionen besonders stark flockend.

Macnaughtan konnte z. B. zeigen, daB bei der Ver-
nicklung besonders Chlorionen eine Flockung von Nickel-
hydroxyd in Nachbarschaft der Kathode hervorrufen.

Solche Fremdkérper, welche an der Kathode haiten,
bilden ein Hindernis fiir die Konvektionsstrome, welche
im Kathodenfilm zum Ausgleich lokaler Konzentrations-
unterschiede stets vorhanden sind. In der Nihe eines
solchen Hindernisses kann der Elektrolyt an abzuscheidenden
Kationen verarmen und infolgedessen der Uberzug ungleich-
mifig ausfallen. Abgesehen davon, dall schon der Ein-
schlufl fremder Substanzen die Dichtigkeit verringert, kann
das Metallhydroxyd noch zu schwammigem oder pulvrigem
Metall reduziert werden. SchlieBlich neigen Gasblasen selr
leicht dazu, an solchen Flocken festzuhaften. Das sich
abscheidende Metall umwichst Flocke und Gasblase
und bildet cine kraterartige Vertiefung, welche in
bezug auf chemischen Angriff besonders gefihrlich
werden kann.

Die Kenntnis des Mechanisinus der Porenbildung hat
in der modernen Galvanotechnik zur Verwendung stabili-
sierender oder die Bildung von Hydroxyd iiberhaupt

hemmender Zusitze usw. zu den Ilektrolyten ge-
fithrt, die in ihrer Wirkung so weit  vervoll-
kommnet werden konnten, dal bei zweckmilliger

Ausfithrung der Elcktrolyse die Porenbildung weitgehend
vermieden werden kann.

Uber die Schutzwirkung galvanischer Uberziige auf
Aluminium ist neuerdings verschiedentlich berichtet worden
(7, 9). Bei geniigender Schichtstirke und einwandfreien
Uberziigen ist die Bestindigkeit z. B. von vernickeltem
oder verchromtem Aluminium gegen KFinwirkungen der
Atmosphire durchaus giinstig, ebenso gegeniiber alkalischen
Losungen. Gegeniiber der Angriffswirkung der selbst durch
feinste Poren diffundierenden Chlorionen bieten jedoch die
galvanischen Uberziige auf die Dauer keinen ausreichenden
Schutz.

III. Oxydische Deckschichten auf Aluminium
und ihre Erzeugung.

Erfreulicherweise bhesteht beim Aluminiuin und seinen
Legierungen noch die Mdoglichkeit zur Aufbringung einer
zweiten Art von Deckschichten, welche bei geeigneter
Priparierung auch gegen Chloridlsungen einen praktisch
vollkommenen Schutz gewdhren. Fs handelt sich um die
Erzeugung von Oxydschichten durch elektrolytische Oxy-
dation (Kloxalverfahren (1), in einem, sauerstoffhaltige
Anionen enthaltenden Iilektrolyten.

Das Prinzip der elektrolytischen Oxydation ist bercits
1857 von Buff, cinem Mitarbeiter Wdhlers, entdeckt worden.
¥Er erkannte dabei zugleich das Phéinomien der clektrolytischen
Ventilwirkung, die Tatsache also, dall die Oxydschicht in
kathodischer Richtung cinen um mehrere Groflenordnungen
stiarkeren Strom durchldflt als in anodischer.

Mehr als cin halbes Jahrhundert lang haben sich Wissen-
schaft und Technik fast ausschliellich fiir diese eine EKigen-
schaft der elektrolytisch erzeugten Oxydschichten interessiert.
Erst vor wenigen Jahren tauchte mit der zunehmenden tech-
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nischen Verwendung des Aluminiums fast gleichzeitig an ver-
schiedenen Stellen der Gedanke auf, elektrolytisch erzeugte
Oxydschichten als Schutz der Oberfliche vor chenischen
und mechanischen Angriffen zu verwenden. Die bis dahin
fiir elektrolytische Ventile oder Kondensatoren benutzten
Schichten, (im folgenden kurz als ,, Ventilschichten'* bezeichnet)
crwiesen sich vor allein wegen ihrer sehr geringen Dicke fiir
diesen Zweck als ungeeignet. Es wurden daher fiir den Schutz
des Aluminiums geeignete Verfahren (in Deutschland die sog.
Eloxalverfahren) entwickelt, welche diesem Zweck besonders
angepalite Schichten ergeben.

Die technischen FKloxalschichten werden meist in der
Weise hergestellt, daBl bei Stromdichten von etwa 1--3 A/dmn?
und Spannungen von etwa 12—60 V in Elektrolyten, welche
als Hauptbestandteil Oxalsiaure, Schwefelsiure oder Chrom-
sidure enthalten, meist etwa 1/, bis 1h elektrolysiert wird.

Tabelle 1
Dicke verschiedener Oxydschichten auf Al.

Deckschicht Entstchungsweise ' Dickein g = Beobachter
Natiirliche An Luft, gewoéhnl. : i ' ..
Oxydhaut Temperatur etwa 0,01+ Fernon (10)

: ‘s . ‘ ' Pilling und
. § . v ‘e 2 !
Anlaufschicht  rhitzung in O, | etwa 0,2 Bedworth (11)
I Elektrolyse schw. .
3 (iintherschultze
Ventilschicht alkal. oder schw. etwa(,1...0,6 (1'2)
saurer L.osungen
Elektrolyse .
I'loxalschicht | mittelstarker oder etwa 8...30 V.4 “('i)s' u. H.
starker Siuren !
bisher Elektrolyse i
dicksteSchicht von Oxalsiure, ' ctwa 600 ' Rummel (13)

gekiihlte Anode

Tabelle 1 gibt eine vergleichende Ubersicht iiber die
verschiedenen Arten der Oxvdschicht auf Aluminium.

Der Verlauf der Oxydation ist bei allen elektrolytischen
Oxydationsverfahren grundsitzlich gleichartig. Iir wird z. B.

mmn &0
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Abl. 2. Anderung der Stromstiirke mit der Zeit,

durch folgende Stromzeitkurve einer Oxydation nach derm
Floxalverfahren wiedergegeben. (Abb. 2.) Die Form der
Kurve ist bei allen Oxydationsverfahren idhnlich.

Kurz nach Einschaltung des Stromes fillt die Stroni-
stiarke sehr rasch ab, um dann weiter allmihlich abzusinken.
Es bleibt stets ein Reststrom iibrig, der bei den Eloxal-
verfahren, wie erwihnt, etwa 1 bis 3 A/dm? hetragt. Bei der
Erzeugung von Ventilschichten ist er um mehrere Gréen-
ordnungen kleiner. Er licgt bei etwa 2 bis 4.10-4 A/dm?

)
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wobei auBerdem der anfingliche Abfall der Stromstirke
mit der Zeit auch bedeutend steiler verlduft.

Als Ursache der Reststrome sind bei den Lloxal-
schichten ohne Zweifel Poren in der Schicht anzunehmen.
Th. Rummel (13) hat z. B. das Porenvolumen einer Floxal-
schicht experimentell zu etwa 4%, hestimmt.

Ob die sehr geringen Reststréme, welche die Ventil-
schichten ergeben, auf der gleichen Ursache beruhen, oder auf
Elektronendurchschlage oder Teitfihigkeit des gestorten
Oxydgitters (im Sinne von Schoitky (15)) =zuriickzufiihren
sind, bleibt heutc.noch eine offenc Frage. Wenn die Ventil-
schicht {iberhaupt Poren enthilt, so ist jedenfalls ihr Poren-
anteil ganz wesentlich geringer. Yr wird auf nur 102 his
105 cm? Porenflache pro cm? Gesamtfliche geschitzt. (. J.
Miiller (16); Simon u. Jauch (3)).

Bei den Iiloxalschichten sind die Poren jedenfalls eine
notwendige Voraussetzung fiir das erforderliche Dicken-
wachstum. Die Porenkanile sind gewissermaBen Stollen,
durch welche die Umsetzung von Metall in Oxyd weiter
in das Innere des Metalls vorgetrieben wird,. Man muf}
dabei beriicksichtigen, dall die Oxydschichten in um-
gekehrter Richtung wachsen wie etwa ein galvanischer
Uberzug.

Man kann diese Art des Wachstums nach Rumme! (13)
experimentell schr hitbsch nachweisen. Fine auf Aluminium
erzeugte Eloxalschicht wurde mit einem Farbstoff angefarbt.
Die Oberfliche der Schicht wurde dann zur Hilfte mit Paraffin
abgedeckt. Fs wurde schlieBlich weiter oxydiert, wobei das

Woodsches Metall zum
Halten

Gefirbies alres

L~ Oayd

\ Neuts Oxyd

Aluminium
Rin

Abb. 3. XNachweis der Wachstumsrichtung ciner Eloxalschicht

(nach Th. Rummel).

Oxyd nur an den nicht paraffinierten Stellen weiterwachsen
konnte. Wie das Schliffbild (Abb. 3) zeigt, hat sich die zweite
Oxydschicht unter der ersten, angcfarbten, gebildet.

Der Mechanismus der Entstehung und des Wachstums
der Eloxalschichten ist noch nicht in allen Einzetheiten
gekliart. Das experimentelle Material reicht immerhin aus,
um eine Vorstellung der Vorginge geben zu koénnen, die
im wesentlichen mit den Irfahrungstatsachen iiberein-
stimmen diirfte. Sie beriihrt sich in manchen wesentlichen
Punkten mit Ansichten, die z. B. Rummel (13) iiber Schichten
gleichen Charakters, sowie Simon und Jauch (3) diber Ventil-
schichten und W.J. Miiller (16) iiber Bedeckungsvorginge
gedulert haben.

Zur Lrliuterung mige die schematische Abb. 4 dicnen.
in welcher die Vorginge an der Grenzfliche einer Al-Anode
in drei verschiedenen Stadien (I—III) angedeutet sind.

Bei Einschaltung des Stromes geht im sauren Elek-
trolyten des Floxalverfahrens (z. B. Schwefelsiure oder
Oxalsiure) an der Anode zunichst Aluminium in Lésung
(Schema I in Abb. 4). Auch der natiirliche Oxydfilm, der
das Aluminium von vornherein bedeckt, diirfte dabei gelost
werden.
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Bei geniigend groller Stromdichte wird sich im Anoden-
film, der unmittelbar an die Anode angrenzenden Iliissig-
keitsschicht?), Aluminiumsalz anreichern. Wenn in den
Anodenfilin stindig mehr Al hineingelangt, als gleichzeitig
wegdiffundiert, wird schlieBlich die Salzlésung an Al-Salz
gesdttigt sein (Schema 1I). Ist dieser Zustand erreicht,

CO 4
4 Elektrolyt oeck- Elektrolyt
AL 7 : o7 Ereh -
?/g i : 7“8 durctocnitge
/ swure! '
A A "
/,4/1/ salz- ;Scur! Sdure
/W
%-myi
Anodenfilm Anodenfilm Anodenfilm
= Feklronendurchschlage
= 0Ok
= Poren

Abb. 4. Bildung ciner Oxydschicht (Schema).

so geht kein Aluminium mehr in Losung. Vielmehr wird
sich auf der Oberfliche des Aluminiums eine sehr diinne
(wahrscheinlich nur wenige Molekiilreihen starke) DDeck-
schicht von basischem Aluminiumsalz ausbilden, das in
der gesittigten Salzlgsung unléslich ist. Mit diesem Vorgang
ist natiirlich eine rasche Potentialsteigerung verbunden;
das Sauerstoffpotential wird iiberschritten. Durch Oxy-
dation von verschiedentlich noch bloBliegendem Metall
werden Liicken in der Deckschicht geschlossen. Ob diese
primidre Deckschicht wirklich kompakt ist, wie sie im
Schema II dargestellt wird, ist eine offene I'rage. Giinther-
schultze (12) nimmt an, dal} bei der Formierung von Ventil-
schichten in schwach sauren oder schwach basischen Yilektro-
Ivten liickenlose Filme entstehen. Bei der Herstellung
von Eloxalschichten in sauren Elektrolyten ist die Iint-
stchung von Poren, auch in der primiren Schicht, wahr-
scheinlicher.

Es ist recht unwahrscheinlicli, dafl die Deckschicht auf der
Aluminiumobcerfliche in der Weise zustande komit, dal durch
Hydrolyse in der Aluminiumsalzlésung entstandenes Hydr-
oxydsol kataphoretisch zur Al-Anode wandert und dort
abgeschieden wird?). Die mit Aluminium angereicherte Losung
dcs Anodenfilms diirfte noch einen pr-Wert liaben, der merklich
unter dem Neutralpunkt liegt. In diesemn py-Bereich ist
Aluminiumhydroxydsol bekanntlich positiv geladen. Fs wiirde
also kataphoretisch gar nicht zur Anode gelangen kénnen.

In alkalischen Flektrolyten (z. B. Alkalisilicatlosungen)
ist das Sol hingegen ncgativ geladen, so dal} hier ein solcher
Bildungsmechanismus moglich wire. Tm Gegensatz zu den
aus saurcr Losung erhaltenen Floxalschichten sind die in
alkalischen Medien gebildeten Deckschichten nicist wesentlich
volumindéser und lockerer. Es ist daher nichit unwahrscheinlich,
dal fiir ihre Bildung andere Entstellungsbedingungen gegehen
scin konnen.

Mit weiter steigendem Potential werden durch die
selir diinne Schicht hindurch Elektronendurchschlige
stattfinden (Schema I1I, durch schwarze Striche angedeutet),
wobei auBlen an der Schicht Sauerstoff in I‘reiheit gesetzt
wird. Wenn die Deckschichit nicht schon von vornherein
Poren besitzt, so werden sich jedenfalls jetzt infolge der
Wirme, die bei den Durchschligen auftritt, Risse bilden.
Gleichzeitig werden die frei gewordenenSauerstoffblasen den
Anodenfilm lebhaft durchmischen. Infolgedessen wver-

1) Sie diirfte nur wenige hundertstel Millimeter stark sein.
% Vgl. G. Elssner (14).
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schwindet die lokale Zone der gesittigten Salzljsung; an
ihre Stelle tritt cine bedeutend stirker saure, verdiinnte
Aluminiumsalzlosung. Wahrscheinlich 16st sich dabei die
primidre Deckschicht, die ja nur in gesittigter Ldsung
ganz unléslich ist, zum 7Teil wieder auf und wird ersetzt
durch Aluminiumoxyd, das sich in Berithrung mit dem
frei werdenden Sauerstoff bildet.

Der saure Elektrolyt wird nunmehr im Verein mit dent
Sauerstoff auf das am Grunde der Poren und Risse der
Deckschicht freiliegende Metall einwirken. Erneut werden
sicli die frither erwiihnten Vorginge der Losung, Anreiche-
rung und Sittigung von Aluminium im Anodenfilm, ¥lek-
tronendurchschlige durch die Deckschicht, Ril3- und Poren-
bildung usw. wiederholen. Dieses Spiel beginnt fortwahrend
von neueni, wobei sicli also die Grenze Oxyd/Metall immer
mehr nach innen in das Metall hineinverschiebt.

Ein Unterschied zwischen der Entstchung der Ventil-
schichten und der Iloxalschichten besteht wahrscheinlich
darin, daf in den bedeutend weniger angreifenden Elektrolyten
zur Erzeugung der ersteren (z. B. Natriummbicarbonat, Ammo-
niumborat usw.) die Siattigung des Anodenfilms mit Aluminium
viel rascher erfolgt, und auBerdem die urspriinglich vor-
lhandene natiirliche Oxydhaut nicht gelost wird. Daher ist
hier auch der Reststrom um mehrere GréoBenordnungen kleiner.
Das Wachstuin der Ventilschichten diirfte aus dem gleichen
Grunde auch kaum durch Auflosung von Metall unterstiitzt
werden, sondern vielmehr durch Elektronendurchschlige und
Einwirkung von Sauerstoff oder auch durch cinen Diffusions-
uicchanismus nach Schottky (15) zustande kommen. Iieraus
crkliart sich, daB3 die Ventilschichten aufBlerordentlich viel
langsamer wachsen.

Genaueren Aufschlull iiber den Aufbau der Eloxal-
schichten gibt eine Betrachtung der Vorginge, die sich

Abb. 5. Schematische Darstellung der Poren in Xloxalschichten.

in den Poren der Deckschicht abspielen (vgl. Abb. 5).
Durch die Poren {lieit bei den Eloxalschichten nach weit-
gehender Abdeckung des Metalls praktisch der ganze Rest-
stronl. In ihnen herrscht daher eine sehr hohe Stromdiclite,
etwa von 60 bis 100 A/dm?, was mit einer starken Erwdrmung
verhunden ist. Da die Wirmeableitung nicht sehr gut ist,
wird die heilleste Zone an irgendeiner Stelle im Inneren
der Schicht zwischeu Metall und Klektrolyt liegen und
sich nach beiden Seiten ein Temperaturgefille herausbilden.
Aullerdem wird in dem lilektrolyten, der sich in den Poren
Defindet, ein Konzentrationsgefille in der Weise bestehen,
dal} er um so melr Aluminium enthalten wird, je tiefer
man in dic Poren eindringt, bis er schlie8lich in ndchster
Nibe des Mectalls an Al gesidttigt sein wird. Umgekehrt
wird der EKlektrolyt mit wachsender Entfernung vom Poren-
grunde zunchmend sauer werden. Der erwirnite saure
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Elektrolyt greift das Oxyd an und lockert es auf. Dieser
Angriff ist am stirksten an den nach auen, dem Elektro-
lvten zunichst liegenden Teilen der Oxydschicht. (Im
Schema durch helleres Grau angedeutet.) Der im
Inneren der Poren liegende, Al-reiche Elektrolyt wird trotz
stirkerer Iirwirmung weniger angreifen. Die Wirme-
wirkung besteht hier hauptsichlich in einer Calcinierung
und Alterung des Oxydes. In der Tat kann man bei den
FEloxalschichten stets eine nach innen liegende harte
dichtere und einc nahe der Oberfliche befindliche
stirker aufgelockerte und weiche Zone nachweisen.
Auch chemisch scheinen beide Zonen etwas verschieden
zu sein, denn die dulere ist stirker wasserhaltig und enthilt
meist basische Salze.

Da die am Porengrunde liegende, selir diinne primére
Deckschicht vom Stromn hauptsidchlich durch Elektronen-
durchschlige iiberbriickt wird, entwickelt sich Sauerstoff
in den Poren. Die Gasblasen diirften also eine direkte Be-
rithrung des Elektrolyten mit dem Metall oder der priméiren
Deckschicht selir hiufig verhindern. Ilis erfolgt dann eine
Entladung durch das Gas hindurch, die sich durch die
bekannten Ieuchterscheinungen nachweisen 148t (vgl.
Rummel (13)). Zuweilen mul} jedoch offenbar ein Kontakt
zwischen Iilektrolyt und Metall wieder zustande kommen
(wahrscheinlich, wenn gerade groBere Gasblasen aus den
Poren ausgesto3en werden). Man kann nimlich in dem an
der Anode frei werdenden Gas mierkliche Mengen Wasser-
stoff nachweisen, die zweifellos nur von ciner sekundiren
Reaktion zwischen Elektrolvt und Metall herrithren kénnen.

Dieser Befund spricht damit, wenigstens bei den Eloxal-
schichten, gegen die Annahme, dal der FElektrolyt durch
elektroosmotische Krafte aus den Poren herausgeprefit wiirde,
wilirend die negativ geladene Oxydschicht fest an das Metall
gedriickt werden soll (W. J. Miiller (16)). Sie wiirde, ebenso
wie die Anschaunung Rummels (13), der cine Aufladung des
Oxydes durch negative Raumladungen annimmt, voraussetzen,
dal eine Berithrung zwischen Elektrolyt und Metall nicht
stattfindet.

Aus dieser Betrachtung ergibt sich jedenfalls, daf die
Iiloxalschicht kein einheitliches Gebilde sein kann. Aus
Réntgen- und Elektronenbeugungsaufnahmen (Schmidt u.
Wassermann; Verwey (17)) ist zu schlieBen, dal3 die Schicht
auBerordentlich fein dispers ist. Die mit Oxalsiure her-
gestellten Schichten bestehen zum groBten Teil aus y-
Aluminiumoxyd (wahrscheinlich die innere Zone). Daneben
ist noch ein neues, bisher unbekanntes, kubisch flichen-
zentriertes ,,v'-Oxyd" (Verwey) entdeckt worden. Die aus
Schwefelsiure gewonnenen Schichten bestehen nicht aus
reinem Al,Q,, sondern aus einem stark basischen Aluminium-
sulfat, das sehr feinkérnig ist.

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der
Schichten konnen iiber einen ziemlich weiten Bereich ab-
gewandelt werden, je nachdem bestimmte Bedingungen hei
ilirer Herstellung geidndert werden. Hierzu gehdrt in erster
Linie dic Temperatur des Elektrolyten. Eine Tem-
peratursteigerung wirkt im Sinne einer Auflockerung bis
Auflosung der Schicht. Diese Wirkung pragt sich um so
mehr aus, je stirker sauer der Lilektrolyt ist; annihernd
neutrale Flektrolyte (fiir Ventilschichten) sind in bezug auf
das Schichtwachstum nahezu unempfindlich gegen Tem:-
peraturinderungen.

Abb. 6 zeigt, daBl z. B. bei anodischer Oxydation in
verdiinnter Oxalsdure die Schichtdicke mit steigender Tem-
peratur betrichtlich abnimmt (Setoh u. Miyata (18)). Ober-
halb 50° (Gleichstrom, I) bzw. 060 (Wechselstrom, II) ent-
stehit iiberhaupt keine Schicht mehr. In der Wirme erfolgt
also der Ausgleich von Konzentrationsunterschieden so
rasch, dal eine lokale Anreicherung von Aluminiumsalz i
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Anodenfilm nichit mmelir zustande kommen kann und daher
statt der Bedeckung eine glatte Auflésung der Anode erfolgt.

N 7
X
N
N
X N

0 \

Badlermp
20° J0° 407

o’

Einflull der Badtemperatur auf die Schichtdicke
(nach Setoh u. Miyata).

”0
Abb. 6.

Tine zunchinende Auflockerung der Schicht ergibt i. allg.
folgende Tigenschaften: liohe Saugtahigkeit, groBere Biegsam-
keit, geringere Harte und Verschleifestigkeit, irhéhung der
Dielektrizitdtskonstante und der dielektrischen Verluste, ver-
minderte Durchischlagfestigkeit usw.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Eigenschaften
der Schicht ist natiirlich die Temperatur in den Poren und
in der ummittelbaren Umgebung der Schicht. Sie ist vor
allem abhingig von der Stromdichte. Bei den technisch
ithlichen anodischen Stromdicliten (zwischen 1 und 2 A/dm?)
erhiilt man 1. allg. harte, widerstandsfdhige Deckschichten.
Bei Steigerung der Stromdichte erhoht sich die Temperatur
in den Poren; die Schicht wird stirker aufgelockert. Sind
dic Stromdichten schr klein, so bildet sich u. U. iiberhaupt
keine Schicht melir (die hier geltenden Grenzwerte sind
vorr py-Wert des Ilektrolyten abhingig), weil die er-
forderliche lokale Anreicherung von Aluminiumsalz im
Anodentilm ausbleibt.

In der Technik wird selten linger als 1 h oxydiert.
Innerhalb dieses Zeitraumes nimmt die Dicke der Eloxal-
schichten praktisch linear mit der Elektrolysedauer zu. Die
Stromansbeute an Oxyd betrdgt bei Gleichstrom etwa 80
Lis 9G9%,. Oxvdiert man linger, so wiichst die Schicht all-
miéhlich langsamer; schliellich (nach einigen Stunden)
kann Stilistand  oder sogar Riickgang der Dicke ein-
treten. Je dicker die Schicht wird, um so schlechter ist
die Wiinieableitung aus den Poren. Der Angriff ver-
stirkt sich; wie raschh dies geschicht, hidngt dabei von
der Stirke der Siure ab.

Fiir die Ligenschaften der Deckschichten hat die Zu-
sanuensetzung des Grundmetalls viel gréBere Bedeutung,
als dies z. B. bel den galvanischen Metalliiberziigen der Fall
ist. Wilrend sich das Grundmetall ja durch Aufbringung
wetallischer Deckschichten nur wenig verindert, wandelt
es sich bel der anodisclien Oxvdation in einen ginzlich
anderen Stoff um. Dabei reagieren die im Aluminium ent-
haltenen, verschiedenen fremden Bestandteile in durchaus
verschiedenartiger Weise. Magnesium, Zink, Mangan werden
oxydicrt, wobei die Ox: de sekundir mehr oder weniger
stark angegriffen werden. Eisen, Kupfer, Nickel werden
grofitenteils gelost, ohne Oxyde zu bilden. Silicium ergibt
Oxyvd, wenn es sich in fester Ldsung im Mischkristall
mit Aluminium befindet; in elementarer Form bleibt es
unangegriffen zuriick und wird mit in die Schicht ein-
gebaut (Dunkelfirbung der Schichten).

Die schon mehrfach erorterte Porigkeit der Eloxalschichten
wiirde selbstverstindlich ihre Schutzwirkung gegeniiber Korro-

sionsangriffen betrichtlich vermindern. In der Technik wird
diesem1  Mangel sehr wirksam durch Nachdichtung der
Poren it geeigneten Fiillstoffen abgcholfen (1). Dies geschicht
z. B. auf mechanischemn Wege, durch Immprignicrung mit
organischen Stoffen, wic trocknenden Olen, Paraffinen, Wachsen
usw. Selir geeignet sind auch chemische Nachdichtungs-
verfahren: Ausfillung eines Niederschlages in den Poren, z. B.
von Kicselsiure oder von Metallhydroxyden. Das etwa am
Grunde der Poren freiliegecnde Metall kann ferner z. B. nach-
traglich durch Oxydation mit einer I6sung von Bichromat
oder dhnlichen Oxydationsmitteln mit Oxyd bedeckt werden.
Auch durch eine VergroBerung des Schichtvolumens, z. B.
durch Aufnahme von Wasser (Quellung oder Bildung von
volunmiingserem Bochmit in gespanntemn Wasserdampf) kann
die Schicht verdiclitet werden.

Die Yrgebnisse von Korrosionspriifungen und prak-
tischen Erfahrungen beziiglich Scliutzwirkung der nach-
gedichteten Iloxalschichten sind rechit giinstig (1). Dies
gilt nicht nur fiir den Korrosionsschutz von reinem Alu-
minium, sondern auch von den oft in ungeschiitztem Zu-
stande viel unbestindigeren Al-Legierungen, z. B. Duralumin,
Lautal usw. (19). Der Schutz ist dabei, z. B. gegeniiber
Cl'-haltigen Ldosungen, bedeutend wirksamer als bei me-
tallischen Uberziigen.

Der Korrosionsschutz durch Eloxalschicliten wire von
geringein Wert, wenn nicht die Schichiten infolge ihrer
groflen Dicke und auBerordentliclien Harte mechanisch viel
widerstandsfidhiger wiiren als die natiirliche Oxydhaut oder
die Ventilschichten. Die Xloxalschichten auf Aluminium
sind immierhin so hart, dafl sie kaum niit harten Schleif-
mitteln, z. B. Schmirgel, abgerieben werden kénnen.

Abschlieflend 1408t sich sagen, dafl mit der gegenwiirtigen
Entwicklung der. elektrochemischen Verfahren zum Schutz
metallischer Oberflichen erfolgreich eine neue Richtung
eingeschlagen worden ist. Ohne Zsweifel hat das Aluminium
diesem Cebiet nichit weniger Antrieb und Entfaltungs-
moglichikeiten gegeben als frither das Fisen. Mit der Be-
deutung der gestellten Aufgabe ist auch die technische und
wissenschaftliche Leistung gewachsen, deren Iirgebnisse fiir
den weiteren Ausbau der Oberflichenschutzverfahren grund-
legend werden diirften. fA. 83.]
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