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Beschreibung

Die Erfindung betrifft einen metallorganischen Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung von Aluminium
sowie die Verwendung dieses Elektrolyten.

Zur galvanischen Abscheidung von Aluminium kdnnen metallorganische Elektrolyte, d.h. aluminiumorga-
nische Komplexverbindungen (DE-PS 1 047 450 und dissertation H.Letruckiche, TH Hachen, 1954), verwendet
werden. In der Vergangenheit wurde eine Vielzahl von Verbindungen beschrieben, die flir das galvanische Alu-
minieren in Frage kommen kénnen, beispielsweise Onium-und Alkalikomplexverbindungen. In der Praxis wird
bisher aber ausschliesslich das als optimal beschriebene Komplexsalz NaF-2 Al(C,H;); eingesetzt ("Zeitschrift
fiar anorganische und allgemeine Chemie", Bd. 283, 1956, S. 414 bis 424).

Galvanisierb&der mit NaF-2 Al(C,H;); als Elektrolytsalz haben fiir eine technisch breite und wirtschaftiiche
Anwendung jedoch einen entscheidenden Nachteil: die Streufahigkeit ist zu gering. Sie ist vergleichbar mit der-
jenigen von wissrigen Chrombadern ("Galvanotechnik", Bd. 73, 1982, S. 2 bis 8). Aufgrund der geringen Streu-
fahigkeit beim galvanischen Aluminieren kdnnen deshalb stark profilierte Teile als Gesteliware, dort wo die
Geometrie der Teile es gestattet, nur unter Verwendung von Hilfsanoden beschichtet werden. Dies ist aber ein
technisch sehr aufwendiges und damit teures Verfahren. Aufgrund der geringen Streufahigkeit hat auch das
Trommelaluminieren von Kleinteilen keine praktische Bedeutung erlangen kdnnen, da die aluminierten Teile
zu grosse Schichtdickenschwankungen aufweisen bzw. an krifischen Stellen Giberhaupt nicht beschichtet sind.

Aufgabe der Erfindung ist es, einen metallorganischen Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung von Alumi-
nium anzugeben, der eine hohe Streufdhigkeit, aber auch eine hohe Leitfahigkeit und eine gute Laslichkeit auf-
weist und kommerziell leicht zuganglich ist.

Dies wird erfindungsgeméss durch einen Elektrolyt erreicht, der folgende Zusammensetzung aufweist:

MeF-[(m-n)AlEt;-n AIRs] (1)
wobei folgendes gilt:
Me =K RboderCs;
R = H oder CyHax4 mit x =1 und 3 bis 8,
wovei wenigtens zwei Gruppen R Alkylreste sind;
m = 1,3 bis 2,4 und n = 0,2 bis 0,5.

In der vorstehenden Formel (1) bedeutet « Me » Metall, « Et » steht fiir einen Athyirest, d.h. fiir C,Hg; im
Gibrigen k6nnen auch verschiedene Metalle nebeneinander vorliegen.

Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungsgemassen Elektrolyten sind Gegenstand von Unteransprii-
chen, wobei ein Elektrolyt folgender Zusammensetzung besonders bevorzugt wird:

KF-[(m’-n")AIEt;- 0’ AIR'3];
dabei gilt folgendes:
nm = 1,8 bis 2,2 (insbesondere 2,0),
n = 0,2 bis 0,5 (insbesondere 0,4) und
R’ = CHj oder C,4Hy, wobei die Reste R’ n- oder iso-Butyireste sein kdnnen.

Der erfindungsgemasse aluminiumorganische Elekirolyt gemass Formel (1) erweist sich in galvanotech-
nischer Hinsicht als Gberaus fortschrittlich, d.h. er erfiillt die Forderungen, die an Elekirolyte fiir ein technisch
breit anwendbares und wirtschaftliches Aluminierverfahren gestellt werden, in weit hGherem Masse als dies
bislangméglich war. Der erfindungsgemasse Elektrolyt weist n@mlich eine hohe Streufahigkeit bei gleichzeitig
furein wirtschaftliches Aluminieren erforderlicher elektrischer Leitfahigkeit und Lslichkeit sowie eine gute kom-
merzielle Zuganglichkeit auf. Er vereinigt in sich erstmals die galvanotechnisch relevanten Elektrolyteigen-
schaften. Ein weiterer Vorteil ist ferner auch, dass dieser Elekirolyt im Vergleich zu NaF- 2 Al(C,Hs)s eine
wesentlich geringere Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit besitzt.

Der erfindungsgeméisse Elektrolyt beruht auf Erkenntnissen, welche beziiglich der Zusammenhénge zwi-
schen der Zusammensetzung aluminiumorganischer Komplexverbindungen einerseits und den galvanotech-
nischen Erfordernissen, wie Streufahigkeit, Leitféhigkeit und Loslichkeit (in bei Raumtemperatur filissigen,
niederviskosen aromatischen Kohienwasserstoffen mit geringer Wasseraufnahme), andererseits gewonnen
wurden. Diese Zusammenhange waren bislang nicht bekannt.

Es hat sich nun gezeigt, dass fiir die Streufahigkeit das Metallion entscheidend ist, wohingegen die Lebt-
fahigkeit sowohl vom Metallion als auch vom Halogenion und von der Lénge der Alkylreste beeinflusst wird.
Fir die Loslichkeit wiederum erweisen sich die Alkyireste und das Metallion als besonders relevant.

Im einzeinen gilt folgendes. Streufahigkeit, Leitfahigkeit und technische Handhabbarkeit des Elektrolyten
werden mit steigendem lonenradius des Alkalimetalls verbessert, wéhrend sich beim Halogenion ein gegen-
|aufiger Effekt ergibt. Fiir eine hohe Leitfahigkeit sollen die Alkylreste wenig raumerfiillend und kurzkettig sein.
Zur Erzielung einer guten Laslichkeit eignen sich kleine Metallionen besser als grosse.

Mit dem erfindungsgemassen Elektrolyt wurde erstmals ein technisch brauchbares Produkt geschaffen.
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Dies gilt insbesondere auch fiir die technische Handhabbarkeit, d.h. dieser Elektrolyt ist bei Raumtemperatur
I6slich und kann im galvanotechnisch interessanten Elektrolytkonzentrationsbereich in einfacher Weise trans-
portiert werden.

Der erfindungsgemasse Elekirolyt ist - im galvanotechnisch interessanten Arbeitsbereich - hinsichtlich der
Streufahigkeit mit Cadmiumelektrolyten vergleichbar. Damit ergibt sich erstmals die M&glichkeit, die gleiche
Produktpalette wie beim Cadmieren zu aluminieren. Dadurch ist die galvanotechnische Voraussetzung
geschaffen, um Cadmium als Korrosionsschutziiberzug durch Aluminium zu ersetzen.

Der erfindungsgemasse Elektrolyt wird vorzugsweise in Form einer Lasung eingesetzt. Als Losungsmittel
dienen insbesondere bei Raumtemperatur fiissige aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, vorteilhatt in
folgender Zusammensetzung: 1 Mol Elektrolytsalz pro 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 5 Mol, Losungsmittel.

Anhand von Beispielen soll die Erfindung noch niher erldutert werden.

1. Herstellung des Elektrolyten

In einen Wit'schen Rihrtopf (Fassungsvermdgen: 3 1), der mit einem mechanischen Rahrer, einem Tropf-
trichter, einem Thermometer und einem Inertgasiiberieitungssystem versehen ist und eine Leitfahigkeitszelle
aufweist, werden ca. 1140 m! Toluol gegeben und darin 183,5 g Kaliumfluorid aufgeschlammt. Dieser Auf-
schiammung werden unter Riihren nach und nach 577 g Aluminiumtridthylund 250 g Aluminiumtriisobutyl zuge-
setzt. Dabei bildet sich, unter Ansteigen der spezifischen Leitfahigkeit und unter Erwérmung, der Elektrolyt KF
-[1,8 Al(C2Hs)s - 0,4A1(iC4Hg)s] - 3,4 mol Toluol als klare farblose Flissigkeit. Nach beendeter Umsetzung weist
diese Elektrolyzusammensetzung - bei 100°C - eine spezifische Leitfahigkeit von 2,25-1 0-2 S.cm-t auf.

Nach derseiben Methode kdnnen auch Elektrolyte mit anderer Zusammensetzung hergestellt werden.
Ebenso lassen sich auf diese Weise prinzipiell auch die I6sungsmittelfreien Elektrolyte herstellen. Hierzu ist
es allerdings erforderlich, die Reaktion oberhalb der Schmelztemperatur des jeweiligen Elektrolyten durchzu-
fihren.

In der nachfolgenden Tabelle ist die elekirische Leitfahigkeit (in 10-2 S-cm) bei 100°C fiir mehrere Elek-
trolyte der aligemeinen Form KF-[(2-n) AIEts- n AIR4] - 3,4 mol Toluol angegeben.

N 02 03 04 05

Al(n-C,Hg)y 24 225 20 195
Al{i-C4Ho)s 26 24 225 21
Ali-CHy),H 20 17 15 1,5
Al(n-CqHy7)s 205 16 15 105
Al{CHy)s 27 27 28 26

2. Galvanisierversuche

Anhand von Galvanisierversuchen soll die gute Streufdhigkeit des erfindungsgeméassen Elektrolyten auf-
gezeigt werden. Zur Durchfiihrung der Galvanisierversuche diente eine Galvanisierzelle in Form eines rech-
teckigen Glasgefasses (20 cm x 8 cm x 20 cm), an dessen Stirnseiten je ein Al- Anodenblech angebracht war.
Da die Aluminiumelektrolyte luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, wurde die Galvanisierzelle mit einem spe-
ziellen Deckel versehen, der mehrere Offnungen aufweist: fir ein Thermometer, fir eine Leitfahigkeitszelle,
fiir ein Gasiiberleitungsrohr (zum Fluten der Zelle mit Stickstoff), fiir zwei Riihrer (diagonal gegeniberstehend
in den Ecken der Zelle vor den Anoden befindlich) und zum Chargieren der zu aluminierenden Prifkdrper. Als
Priifkdrper dienten Rechteck-Winkelbleche aus Stahl bestimmter Grosse. Zur Emittlung der Streufahigkeit
wurde die Dicke der auf den Winkelblechen abgeschiedenen Aluminiumschicht mittels eines Schichtdicken-
messgerites bestimmt

Vor dem Aluminieren wurden die einzelen Priifkérper, wie in der Galvanik Gblich, vorbehandelt, d.h. gebeizt
und entfettet. Dazu wurde jeweils der an einer Kathodenstange befestigte Prifkdrper zunachst mittels eines
organischen L&sungsmittels vorentfettet und durch Tauchen in verdiinnte Salzséure gebeizt. Anschliessend
wurde der Priifkdrper kathodisch entfettet und zur Haftfestigkeitsverbesserung mit einer ca. 1 pm dicken Nickel-
schicht versehen. Nach Spiilen mit Wasser und nachfolgender Entfernung des anhaftenden Wasserfilmes (mit-
tels eines Entwdsserungsmittels und durch anschliessendes Tauchen in Toluol) wurde der toluolfeuchte
Priifkdrper in die Galvanisierzelle, d.h. in den Elektrolyt, eingebracht und - als Kathode - zwischen den beiden
Anoden angeordnet (Kathodenfisiche: 2 dm?; Abstand zwischen Anode und Kathode:jeweils ca 10 cm).
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Die Galvanisierung erfolgte bei einer Elektrolyttemperatur von 100°C mittels eines sogenannten Impuls-
stromes (Abscheidungsspannung: +10 V). Dazu wurden die Priifkérper abwechselnd kathodisch und anodisch
gepolt, wobei die kathodische Abscheidungszeit jeweils 80 ms und die anodische Abscheidungszeit jeweils
20 ms betrug.

Zur Untersuchung gelangte neben dem erfindungsgemassen Elektrolyt der bekannte Elektrolyt NaF - 2
Al(C.Hg)s sowie, jeweils in handelsiblicher Form, ein Cadmiumelektrolyt (cyanidisch), ein Zinkelektrolyt
(schwach cyanidisch) und ein Nickelelektrolyt (schwach sauer), wobei bei den drei letztgenannten Elektrolyten
mittels Gleichstrom galvanisiert wurde. Dabei ergab sich folgendes: Beim Galvanisieren im normalen Arbeits-
bereich (Al-Elektrolyte: 1 A/dm?; Cd-, Zn- und Ni-Elektrolyt: 2 A/dm?2), unter sonst gleichen Bedingungen,
betrégt beim bekannten Elektrolyt - in Form von NaF-2 Al(C,Hs)z-3,4 mol Toluol -die Streufahigkeit lediglich ca.
13%, wéhrend der erfindungsgemasse Elektrolyt - in Form von KF- [1,6 Al(CoHs)3-0,4 Al(i-C4Hg)s] - 3,4 mol
Toluol - eine Streuféhigkeit von ca. 38% aufweist, d.h. nahezu das Dreifache. Im Vergleich dazu betragt die
Streufahigkeit beim Zn-Elektrolyt ca. 30%, beim Ni-Elektrolyt ca. 33% und beim Cd-Elekirolyt ca. 40%.

Patentanspriiche
Patentanspriiche fiir folgende Vertragsstaaten: BE, CH, DE, FR, GB, IT, LU, NL, SE

1. Metallorganischer Elektrolyt zur galvanischen Abscheidung von Aluminium, dadurch gekennzeichnet,
dass er folgende Zusammensetzung aufweist:
MeF-[(m-n) AlEt3- n AIR3],
wobei folgendes gilt:
Me =K, RboderCs;
R = H oder C,H,,+1 mit x = 1 und 3 bis 8, wobei wenigstens zwei Gruppen R Alkylreste sind;
m 1,3 bis 2,4 und n = bis 0,2 bis 0,5.
2. Metallorganischer Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass folgendes gilt:
x =1 oder 3 oder 4 und/oder
m =1,8bis2,2.
3. Metallorganischer Elektrolyt nach Anspruch 2, gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung:
KF-[(m’-n’) AlEts- n’AlR ],
wobei folgendes giit:

m = 1,8 bis 2,2, vorzugsweise 2,0;
n’ = 0,2 bis 0,5, vorzugsweise 0,4, und
R’ = CHj oder C,Hs.

4. Verwendung des metallorganischen Elekirolyten nach einem der Anspriiche 1 bis 3 zur galvanischen
Abscheidung von Aluminium in Form einer Losung in 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 5 Mol, eines bei Raum-
temperatur flissigen aromatischen Kohlenwasserstoffes, insbesondere Toluol.

Patentanspriiche fiir folgenden Vertragsstaat: AT

1. Verfahren zur galvanischen Abscheidung von Aluminium, dadurch gekennzeichnet, dass ein metallor-
ganischer Elektrolyt folgender Zusammensetzung verwendet wird:
MeF-[(m-n) AlEt;- n AlR33],
wobei folgendes gilt:
Me =K, RboderCs;
R = H oder C,Hx¢ mit x =1 und 3 bis 8, wobei wenigstens zwei Gruppen R Alkylreste sind;
m = 1,3 bis, 2,4 und n = 0,2 bis 0,5.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass fiir den metallorganischen Elekirolyt folgen-
des gilt:
X =1 oder 3 oder 4 und/oder
m =1,8 bis 2,2.
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der metallorganische Elektrolyt folgende
Zusammensetzung aufweist:
KF-[(m'-n’) AIEtz- n'AIR'3],
wobei folgendes gilt:
m = 1,8 bis 2,2, vorzugsweise 2,0;
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n = 0,2 bis 0,5, vorzugsweise 0,4, und
R’ = CHj; oder C4H,.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der metaliorganische Elek-
trolyt in Form einer LSsung in 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis § Mol, eines bei Raumtemperatur filissigen aro-
matischen Kohlenwasserstoffes, insbesondere Toluol, verwendet wird.

Claims
Claims for the following Contracting States : BE, CH, LI, DE, FR, GB, IT, LU, NL, SE
1. A metallo-organic electrolyte for the electrodeposition of aluminium, characterised in that it has the fol-

lowing composition:
MeF-[(m-n)AlEt;-nAlR;],

where:

Me =K, RborC(Cs;

R = H or C,Hx.1 Where x = 1, or 3 to 8, at least two of the groups R being alkyl residues;
m =1.3tc24and n=0.2{00.5.

2. A metallo-organic electrolyte as claimed in Claim 1, characterised in that the following is valid:
x =1or3or4and/or
m =1.8t022.
3. A metallo-organic electrolyte as claimed in Claim 2, characterised by the following composition:
KF-[(m’-n")AlEt;-n’ AIR';]

where:
m' = 1.8 {o 2.2, preferably 2.0;
n = 0.2 to 0.5, preferably 0.4, and

R = CHj or C4Hs.

4. The use of the metallo-organic electrolyte as claimed in one of Claims 1 to 3 for the electrodeposition
of aluminium in the form of a solution in 1 to 10 mol, preferably 1 to 5 mol, of an aromatic hydrocarbon, which
is liquid at room temperature, in particular toluene. -

Claims for the following Contracting States: AT
1 A method for the electrodeposition of aluminium, characterised in that a metallo-organic electrolyte of

the following composition is used:
MeF-[(m-n)AIEts-nAIR;],

where:
Me =K, RborCs;
R = H or C,Hx,.¢ where x = 1, or 3 to 8, at least two of the groups R being alkyl residues;
m =1.3to24and n=0.2t0 0.5.
2. A method as claimed in Claim 1, characterised in that the following is valid for the metallo-organic elec-
trolyte:
x =1or3or4andlor
m =1.8t022.

3. A method as claimed in Claim 2, characterised in that the metallo-organic electrolyte has the following
composition:
KF-[(m'-n")AIEt3n” AIR';],

where:
m = 1.8 to 2.2, preferably 2.0,
n = 0.2 to 0.5, preferably 0.4, and

R’ = CH3 or C4Ho.

4. A method as claimed in one of Claims 1 to 3, characterised in that the metallo-organic electrolyte is used
in the form of a solution in 1 to 10 mol, preferably 1 to 5 mol, of an aromatic hydrocarbon which is liquid at room
temperature, in particular toluene.
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Revendications
Revendications pour les Etats contractants suivants: DE, CH, LI, DE, FR, GB, IT, LU, NL, SE
1. Electrolyte organométallique pour le dépbt électrolytique d'aluminium, caractérisé en ce qu'il présente

la composition suivante :
MeF - [(m-n) AlEt; - nAIR),

dans laquelle :

Me =K RbouCs;

R =H ou C,H+1 avec x = 1 et 3 & 8, au moins deux groupes R étant des radicaux alcoyle ;
m =1,3424etn=0,220,5.

2. Electrolyte organométallique suivant la revendication 1, caractérisé en ce que :
X =1ou3oudet/ou
m =1,8a22
3. Electrolyte organométallique suivant la revendication 2, caractérisé par la composition suivante :
KF- [(m’-n’) AIEt; - n’ AIR’3},

dans laquelle :

m =1,8 42,2, de préfétence 2,0 ;
n =0,2 40,5, de préférence 0,4, et
R’ = CHj3 ou C4Hs.

4, L'utilisation de I'électrolyte organométallique suivant 'une des revendications 1 & 3, pour le dépdt élec-
trolytique d’aluminium, sous forme d'une solution dans 1 & 10 moles et, de préférence, dans 1 &4 5 moles d'un
hydrocarbure aromatique liquide 2 la température ambiante, notamment dans le toluéne.

Revendication pour I’Etat contractant suivant: AT
1. Procédé de dépét électrolytique d’aluminium, caractérisé en ce qu'il consiste & utiliser un électrolyte

organométallique ayant la composition suivante :
MeF - [(m-n) AIEt; - n AIR;],

dans laquelle :
Me =K RbouCs;
R =H ou C,Hz..1 avec x = 1 et 3 & 8, au moins deux groupes R étant des radicaux alcoyle ;

m =1,3a24etn=0,2340,5.
2. Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que, dans I'électrolyte organométallique, on a :
Xx =1ou3oudet/ou
m =1,82a22.
3. Procédé suivant la revendication 2, caractérisé en ce que I'électrolyte organométallique présente la
composition suivante :
KF - [(m'-n’) AlEt; - 0’ AIR'3],

dans laquelle :

m =1,8 a 2,2, de préférence 2,0 ;

n =0,2 40,5, de préférence 0,4, et
R’ = CH3 ou C4H,.

4. Procédé suivant 'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce qu'il consiste a utiliser I'électrolyte
organométallique sous [a forme d'une solution dans 1 2 10 moles et, de préférence, dans 1 4 5 moles d'un
hydrocarbure aromatique liquide 2 la température ambiante, notamment dans le toluéne.
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