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@ Elektrolyt zur Erzeugung schwarzer Konversionsschichten auf Leichtmetallen.

&) Der Elektrolyt besteht aus einer ammoniakali-
schen Ldsung, die Kaliumdihydrogenphosphat-
KH2PO:' Kaliumchromat-K2CrOs und Acetationen
enthilt. Dieser gesundheits- und umweltfreundliche
cyanidfreie Elekirolyt ermdglicht die Erzeugung
schwarzer, auch nach Temperaturwechselbelastung
haftfest vorliegender tiefschwarzer Konversions-
schichten auf Leichtmetallen oder deren Legierun-
gen, insbesondere auf Titan. Es wird eine Schicht
mit nahezu gleichem optischen Absorptions- und

thermischen Emissionsvermdgen (a/e -Verhditnis =
0,95) mittels ANOF-Verfahren realisiert. Diese
Schichten sind véllig rontgenamorph und weisen
daher ein ideal optisches isotropes Verhalten beziig-
fich Reflexion der Strahlung auf. Durch ihre minimale
Ausgasrate bewsisen sie eine hohe Thermovakuum-
stabilitit. Sie sind gleichzeitig durch eine hohe UV-
Stabilitdt gekennzeichnet. Durch den Verzicht auf
Fluoridionen und den Einsatz von Acetationen wird
die Homogenitdt der optisch schwarzen Schicht ge-
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wihrleistet. Diese Schichten enthalten Titan, Chrom
und Kupfer in den Verh3linissen von Cr:Ti = 1:(1,9-
2,2) und Cr:Cu = 1:(0,8-1,3).
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ELEKTROLYT ZUR ERZEUGUNG SCHWARZER KONVERSIONSSCHICHTEN AUF LEICHTMETALLEN

Die Erfindung betrifft Elektrolyte zur Erzeugung
schwarzer, feinmattierter Konversionsschichten als
Funktionsflichen von Baugruppen aus leichtge-
wichtigen Werkstoffen, speziell Titanwerkstoffen,
nach dem Verfahren der anodischen Oxidation un~
ter Funkenentladung (ANOF). Diese Elektrolyte
sind langzeitstabil und die mit ihnen beschichteten
Baugruppen gewihrleisten eine optimale Anwen-
dung auch unter speziellen Einsatzbedingungen.

Aus der Fach- und Patentliteratur sind eine
Anzahl Elektrolyte zur Erzeugung von Konversions-
schichten mittels anodischer Oxidation unter Fun-
kenentladung auf Leichtgewichtswerkstoffen, spe-
ziell auf Ventilmetallen wie Ti, Ta, Zr, Nb oder Al
bekannt. In den Patentschriften DD-221 762 und
DD-229 163 werden durch das ANOF-Verfahren
erzielte schwarze bzw. grau-schwarze Konversions-
schichten auf Leichtmetallen wie Al beschrieben.
Nachteilig an diesen L&sungen ist, dass sie Elek-
trolytldsungen verwenden, die insbesondere Fluori-
de als NaF oder NH.F neben Dihydrogenphospha-
ten als NaH:PQ., Tetraboraten als Borax NazBs Oy
und Chromaten sowie anderen Fremdzusétzen ent-
halten. Die in der Patentschrift DD-156 003 darge-
stellte Mdglichkeit der Einlagerung von nichtmetal-
lischen (Karbide, Oxide) und metallischen Kompo-
nenten als Dispersionsschichten mittels fluoridhalti-
gen ANOF-Elektrolyten auf Titanwerkstoffen bein-
haltet neben dem Nachteil der Fluoridhaltigkeit des
Elektrolyten die schiechte L8s lichkeit der Kompo-
nenten im Elekirolyten und alle anderen Nachteile
von Dispersionsschichten, wie inhomogenes Gefii-
ge u.d. Die Mdglichkeit der Schwarzfdrbung wird
nicht beschrieben. Die DD-A-257 275 verweist auf
dekorative Ueberziige u.a. auf Titanwerkstoffen, die
mittels ANOF-Verfahren und eines Elekirolyten, be-
stehend aus NAF, NaH,P0O4, NazB:0; und
Kaliumhexacyanoferrat-K4[{FE[CN16] hergestellt
werden. Diese LGsung birgt in sich die grosse
Problematik des Gesundheits- und Umweltschutzes
aufgrund des toxisch wirkenden zyanidhaltigen
Elektrolyten. Die schwarze Farbe wird lediglich
durch den Einsatz des Hexacyanoferrats erzielt,
was, dhnlich dem schwarzen Eisen-Aluminium-Spi-
nell, ein Titan-Spinell bildet und lediglich dekorative
Zwecke erfiillt.

Es sind weiterhin eine Anzahl schwarzer
Schichten auf Werkstoffen, speziell auf Ventilmetal-
len wie Ti, Ta, Zr, Nb, Al bekannt, deren sirah-
lungsphysikalische Gr&sse optische Absorption (a)
und thermische Emission (¢) nahezu gleich sind.

Zum einen besteht die M&glichkeit, Sonnenkol-
lektoroberflichen einfach schwarz zu farben und
damit eine Schicht mit 0.g. Eigenschaften zu erzie-

len. Zum anderen kommen auch die verschiedens-
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ten Lacksysteme zur Erzielung von schwarzen
Schichten mit dem a:e-Verhilinis = 1 zum Einsatz.
Nachteilig an diesen L&sungen ist, dass keine fein-
mattierte Schicht erhalten wird. Besonders proble-
matisch erweist sich ausserdem, dass ein relativ
hoher Masseverlust der Lacke infolge Abgabe
fltichtiger Bestandteile zu verzeichnen ist. Er be-
trigt 3-5,4% flir die gegenwdrtig eingesetzten Lak-
ke nach 24-stiindiger Haltezeit bei 125" C und
10~ Torr. Der im Standard ASTM E 595-77 fixierte
maximale Masseverlust bezliglich minimaler Abga-
be flichtiger Bestandisile betrdgt 1% nach 24-
stiindiger Hal tezeit bis

125C

und 10~° Torr. Diese Forderung erflillt zur Zeit kein
bekanntes Lacksystem. Somit ist keine Thermova-
kuumstabilitdt gegeben.

Die DD-A-236 978 beschreibt solarselektive
Absorptionsschichten, die aus dunkelgeférbten,
chromdotierten Oxidschichten auf Ventilmetallen,
wie Ti, Ta, Zr, Nb, Al, bestehen und die ebenfalls
mittels eines fluoridhaltigen, Dihydrogenphosphat,
Tetraborat und Chromat enthaltenden Elekirolyten
im ANOF-Verfahren erzeugt werden. Diese Schich-
ten besitzen zwar ein hohes Absorptionsverm&gen
von «>0,92, weisen jedoch einen derart rauhen
Oberflichenstruktureffekt auf, dass daraus Mehr-
fachreflexionen resultieren, so dass die einfallende
Strahlung ihre Energie in Form von Wirme an die
Absorberschicht abgibt, und diese auf den Kollek-
torkérper lbertragen wird. Es wird im Verhdlinis
zur optischen Absorption eine sehr geringe thermi-
sche Emission e erzielt.

Das Ziel der Erfindung liegt in der Bereitstel-
lung eines kostengtinstigen, schadstoffarmen Elek-
trolyten zur Erzeugung einfach aufgebauter, optisch
schwarzer, feinmattierter Konversionsschichten auf
Leichtmetallen oder deren Legierungen, speziell Ti-
tan, mit hoher Langzeitstabilitdt und die sich durch
universelle Anwendbarkeit auszeichnen.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ei-
nen fluorid- und cyanidfreien Elekirolyten zu ent-
wickeln, der die Herstellung optisch schwarzer
Schichten mit nahezu gleichem optischen
Absorptions- und thermischen Emissionsvermé&gen,
verbunden mit hoher Stabilitdt und gleichzeitiger
Thermovakuumstabilitdt ermdglicht.

Diese Aufgabe wird durch die in den Anspri-
chen definierte Erfindung gelst. Durch den erfin-
dungsgemissen Elektrolyten werden schwarze
Konversionsschichten auf Leichtmetallen oder de-
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ren Legierungen, vorzugsweise Titan, mittels anodi-
scher Oxidation unter Funkenentladung erhalten.
Vorzugsweise besteht der Elekirolyt aus einer 2-
bis 6-volumenprozentigen ammoniakalischen wéss-
rigen L&sung von 0,3 bis 0,6 mol/l Kaliumdihydro-
genphosphat; 0,08 bis 0,3 mol/l Kaliumchromat und
Acetationen in Konzentrationen von 0,08 bis 1,0
mol/l, bevorzugt 0,08 bis 0,5 mol/l. Eine vorteilhafte
Ausgestaltung der L&sung besteht darin, dass die
Acetationen in Form von Kupferacetat zugesetzt
werden.

Ein wesentliches Ergebnis der Anwendung des
erfindungsgeméssen Elekirolyten besteht darin,
dass mit ihm schwarze Konversionsschichten auf
Leichtmetallen oder deren Legierungen, vorzugs-
weise Titan, mit nahezu gleichem optischen
Absorptions- und thermischen Emissionsvermdgen
hergestellt werden kbnnen, die Titan, Chrom und
Kupfer in den Verhdlnissen von Cr:Ti=1:(1,8-2,2)
und Cr:Cu=1:(0,8-1,3) enthalten und hohe Thermo-
vakuumstabilitét besitzen.

Die Vorteile der L&sung ergeben sich im we-
sentlichen dadurch, dass ein Elektrolyt entwickelt
wurde, der
- cyanidfrei und daher gesundheits- und umwelt-
freundlich ist,

- durch den vollsténdigen Verzicht auf Fluoridionen
und den Einsatz von Acetationen die Homogenitit
der schwarzen Schicht gewéhrleistet,

und dass ein Schichtsystem erreicht wird, welches
- eine feinmatiierte Oberfldchenstrukiur und da-
durch im Gegensatz zu den bisher bekannten
chromdotierien Oxidschichten auf Ventilmetallen
ein nahezu gleiches opti sches Absorptions- und
thermisches Emissionsvermdégen besitzt,

- vbliig rBntgenamorph ist, d.h. die koh&renten
Streubereiche sind kleiner als 4nm. Daraus resul-
tiert ein ideal optisch isotropes Verhalten dieser
Schichten beziiglich Reflexion der Strahlung bei
einem maximalen Absorptionsvermdgen der einfal-
lenden Strahlung,

- eine guie Hafifestigkeit auch nach Temperatur-
wechselbelastung aufweist,

- eine sehr gute Thermovakuumstabilitidt, verbun-
den mit einer hohen Langzeitstabilitdt durch die
minimale Abgabe flichtiger Bestandteile des
Schichtsystems realisiert.

Damit werden funktionsbeeintrichtigende Kontami-
nationserscheinungen an den Baugruppen, bei-
spielsweise in optischen Systemen, ausgeschlos-
sen,

- gleichzeitig durch eine sehr hohe UV-Stabilitét
gekennzeichnet wird, und damit

- eine optimale Anwendung auch unter speziellen
Einsatzbedingungen garantiert.

Die Erfindung soll nachfolgend an sinem Aus-
flihrungsbeispiel erldutert werden:
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Beispiel

Ein in technischem Aceton entfetteies Objektiv-
geh8use aus Titanwerkstoff wird mittels plasma-
chemischer anodischer Oxidation in einem wissri-
gen Elektrolyten, bestehend aus einer 4,5 volumen-
prozentigen ammoniakalischen L&sung mit 0,5
mol/l KH2POs; 0,1 mol/l KaCrOs und 0,35 molll
[CHz; COOLCu bei einer Stromdichte von
0,045A.cm™2? beschichtet. Man erhilt in einem Ein-
stufenprozess eine tief schwarz geférbte Konver-
sionsschicht, deren Haftfestigkeit auf dem Objekt
auch nach Temperaturwechselbelastung erhalten
bleibt. Diese Schicht besitzt eine feinmattierte
Oberflachenstruktur und dadurch, im Gegensatz zu
den bisher bekannten L&sungen, ein nahezu glei-
ches optisches Absorptions- und thermisches
Emissionsverm&gen. Das ofe-Verhdltnis beirdgt
0,95.

Durch den vollstindigen Verzicht auf Fluoridio-
nen und den Einsatz von Acetationen im Elektroly-
ten wird eine vollstindig homogene, optisch
schwarze Schicht erzeugt. Diese Konversions-
schicht ist véllig réntgenamorph und zeigt daher
ein ideal optisches isotropes Verhalten bezliglich
Reflexion der Strahlung. Weiterhin wird sie gekenn-
zeichnet durch ein maximales Absorptionsvermo-
gen von « = 0,96. Die in der Literatur bereits
bekannten Werte liegen zwischen 0,89 und 0,95.

Untersuchungen zur Thermovakuumstabilitdt
zeigen keine Verdnderungen in optisch relevanten
Bereichen.

Bedingt durch die extrem niedrige Ausgasrate
von £ 0,03% Masseverlust nach 24 Siunden bei
125°C und 105 Torr, sind funktionsbeeintrichti-
gende Kontaminationen in optischen Systemen
ausgeschlossen. Der in internationalen Orientie-
rungsrichtlinien fixierte Masseverlust betrigt ca.
1%, die bisher erreichten Werte 3-5%. Erprobun-
gen zur UV-Stabilitit des beschichteten Objektiv-
materials zeigen nach 56 Tagen intensiver kiinstli-
cher Sonneneinstrahlung keinerlei Aenderung des
Emissionsverhaitens.

Anspriiche.

1. Elektrolyt zur Erzeugung schwarzer Konversions-
schichten auf Leichtmetallen oder deren Legierun-
gen, insbesondere auf Titan, mitiels anodischer
Oxidation unter Funkenentladung, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elekirolyt aus einer ammoniaka-
lischen wissrigen L&sung besteht, die Kaliumdih-
ydrogenphosphat, Kaliumchromat und Acetationen
enthilt.

2. Elektrolyt gemiss Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass er 0,3 bis 0,6 mol/l Kaliumdihydro-
genphosphat; 0,08 bis 0,3 mol/l Kaliumchromat und
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Acetationen in Konzentrationen von 0,08 bis 1,0

mol/l in einer 2- bis 6-volumenprozentigen ammo-
niakalischen wéssrigen L&sung enthilt.

3. Elekirolyt geméss Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass er 0,08 bis 0,5 mol/l Acetationen 5
enthilt.

4. Elektrolyt gemiss einem der Ansprliche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass er Kupferacetat ent-

halt.

5. Verfahren zur Herstellung eines Elekirolyten ge- 10
miss einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass Kaliumhydrogenphosphat, Kali-
umchromat und ein Acetationen lisferndes Salz mit
Ammoniak enthaltendem Wasser zu einer ammoni-
aklischen, wissrigen L&sung vermischt werden. 15
6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass 0,3 bis 0,6 mol/! Kaliumdihydrogen-
phosphat, 0,08 bis 0,3 mol/l Kaliumchromat, 0,08

bis 1,0 mol/l Acetationen und Wasser mit einem
Ammoniakgehalt von 2 bis 6 Vol-% verwendet 20
werden.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass 0,08 bis 0,5 mol/l Acetationen ver-
wendet werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 7, 25
dadurch gekennzeichnet, dass Kupferacetat zur Bil-

dung von Acetationen verwendet wird.

9. Verfahren zur Erzeugung schwarzer Konver-
sionsschichten auf Leichimetallen oder deren Le-
gierungen, dadurch gekennzeichnet, dass ein 30
Leichtmetall oder eine Legierung davon mittels
plasmachemischer, anodischer Oxidation in einem
wissrigen Elekirolyten geméss einem der Anspri-

che 1 bis 4 bei einer Stromdichte von 0,045A.cm?
beschichtet wird. 35
10. Gegenstand mit schwarzer Konversionsschicht,
erhalten nach dem Verfahren geméss Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht Titan,
Chrom und Kupfer in den Verhdlinissen von
Cr:Ti=1:(1,9 bis 2,2) und Cr:Cu=1:(0,8 bis 1,3) 40
enthalten, wobei die erhaltenen Konversionsschich-

ten hohe Thermovakuumstabilititen aufweisen.
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