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@ Erzeugung dekorativer Aluminiumbeschichtungen.

@ Bei einem Verfahren zur Erzeugung dekorativer
Aluminiumbeschichtungen durch galvanische Ab-
scheidung von Aluminium aus einem metallorgani-
schen Elekirolyt wird ein Elektrolyt folgender Zusam-
mensetzung verwendet:

MeF . [(m-n) Al(C2Hs)s . n Al{(CHs)s] . x Ar,

wobei folgendes gilt:

Me = Na, K, Rb, Cs oder NRs (mit R = CHs
oder CoHs),

m = 1,3 bis 24 und n = 0,1 bis 1,1 (mit m
> 2n),

Ar = aromatischer Kohlenwasserstoff,

X = 1 bis 10,

und die Aluminiumabscheidung wird mit einem bipo-
laren Rechteck-Impulsstrom bei einer Frequenz zwi-
schen 80 und 150 Hz durchgefiihrt, wobei das
kathodische/anodische Taktverhiltnis 3:1 bis 8:1 be-
tragt.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung dekorativer Aluminiumbeschichtungen durch
galvanische Abscheidung von Aluminium aus ei-
nem metallorganischen Elekirolyt.

Zur galvanischen Abscheidung von Aluminium
kénnen metallorganische Elekirolyte verwendet
werden, d.h. aluminiumorganische Komplexverbin-
dungen. Es wurde zwar eine Vielzahl von Verbin-
dungen beschrieben, die flr das galvanische Alu-
minieren in Frage kommen, beispielsweise Onium-
und Alkalikomplexverbindungen, in der Praxis wur-
de lange Zeit aber ausschlieBlich das als optimal
beschriebene Komplexsalz NaF . 2 Al(C;Hs)s ein-
gesetzt. Galvanisierbdder mit NaF . 2 Al(C2Hs)s als
Elektrolytsalz haben fiir eine technisch breite und
wirtschaftliche Anwendung jedoch einen entschei-
denden Nachteil: Die Streufdhigkeit ist zu gering.
Sie ist ndmlich lediglich vergleichbar mit derjeni-
gen von wiBrigen Chromb&dern.

Aufgrund der geringen Streufdhigkeit beim gal-
vanischen Aluminieren konnten stark profilierte Tei-
le als Gestellware, dort wo die Geometrie der Teile
es gestattete, nur unter Verwendung von Hilfsano-
den beschichtet werden. Dies war aber ein tech-
nisch sehr aufwendiges und damit teures Verfah-
ren. Aufgrund der geringen Streufihigkeit konnte
auch das Trommelaluminieren von Kleinteilen keine
praktische Bedeutung erlangen, da die aluminierten
Teile zu groBe Schichtdickenschwankungen aufwie-
sen bzw. an kritischen Stellen liberhaupt nicht be-
schichtet waren.

Aus der EP-PS 0 084 816 ist ein Elektrolyt zur
galvanischen Abscheidung von Aluminium bekannt,
der sich in galvanotechnischer Hinsicht als Uberaus
fortschrittlich erwiesen hat. Er erflllt n@mlich die
Forderungen, die an Elekirolyte flir ein technisch
breit anwendbares und wirtschaftliches Aluminier-
verfahren gestellt werden, in einem sehr hohen
MapBe. Dieser Elektrolyt besitzt eine hohe Streufa-
higkeit sowie eine hohe elekirische Leitfahigkeit
und eine gute Ld&slichkeit, und er ist kommerziell
leicht zugdnglich. Er vereinigt in sich somit die
galvanotechnisch relevanten Elekirolyteigenschaf-
ten. Der bekannte Elekirolyt weist folgende Zusam-
mensetzung auf:

MeF . [(m-n) AlEtz . n AlIRs],

wobei folgendes gilt:

Me = K, Rb oder Cs,
Et - C2H5,
R = H oder CyHox+1 (mit x = 1 und 3 bis

8), wobei wenigstens zwei Gruppen R
Alkylreste sind,
m =13 bis24undn = 0,1 bis 1,1 (mit m
> 2n).
Der bekannte Elektrolyt wird vorzugsweise in
Form einer LOsung eingesetzt, und zwar in 1 bis 10
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Mol eines bei Raumtemperatur flliissigen aromati-
schen Kohlenwasserstoffes, insbesondere Toluol
(CeHs-CHz). Die galvanische Aluminiumabschei-
dung selbst, d.h. die Beschichtung, erfolgt im allge-
meinen bei einer Elektrolyttemperatur von 100° C.
Abh3ngig vom Substrat bzw. von dessen Oberfl4-
chenbeschaffenheit zeigen die dabei erhaltenen
Aluminiumschichten - bei einer technischen Appli-
kation zwischen 5 und 50 um Aluminium - ein
helles bis mattgraues Aussehen. Neben der Be-
schaffenheit der Substratoberflichen spielt flir das
Aussehen der Aluminiumschichten jedoch auch die
Zusammensetzung der Aluminiumelektrolyte und
die Form der Abscheidespannung eine entschei-
dende Rolle. So sind Aluminiumschichten, die mit
Gleichstrom abgeschieden wurden, rauher und
dunkler und an den Kanten dendritischer als mit
Impulsstrom erzeugte Beschichtungen.

Fir die Anwendung ist neben dem Aussehen
auch die Schichtqualitidt der Aluminiumbeschich-
tfungen von groBer Bedeutung, insbesondere die
Korrosions- und Abriebfestigkeit. Durch das feld-
orientierte Aufwachsen der Aluminiumkristallite ha-
ben galvanotechnisch hergestellte Aluminiumbe-
schichtungen jedoch das Manko, daB das dekorati-
ve Aussehen und die Schichteigenschaften nicht
immer befriedigen. Dies gilt insbesondere flir groB-
flachige, geometrisch kompliziert geformte Bautei-
le, die bei Stromdichten Uber 1 A/dm? beschichtet
werden sollen.

In der Galvanik stehen zur Verbesserung des
Aussehens und der Schichteigenschaften von Me-
tallbeschichtungen im wesentlichen drei M&glich-
keiten zur Verfligung:

1. Erzeugung einer galvanisiergerechten, deko-
rativen Substratoberflache, beispielsweise durch
Schleifen und Blrsten oder durch Sandstrahlen
und Elektropolieren; derartige Verfahren k&nnen
auch zur Nachbehandlung dienen.

2. Verdnderung der Kristallstruktur durch Zuga-
be von Additiven, insbesondere Glanzstoffe und
Einebnungsmittel.

3. Abscheidung mit modulierten StrOmen, wie
welliger Gleichstrom, pulsierender Gleichstrom,
bipolarer Rechteckstrom und asymmetrischer
Wechselstrom.

Bei der galvanischen Abscheidung von Alumi-
nium k&nnen diese Methoden aber nur zum Teil
realisiert werden. So k&nnen beispielsweise me-
chanische Nachbehandlungsverfahren - aufgrund
der geringen Schichtdicke (10 bis 20 um) und der
Héarte (ca. 20 VH) von Galvanoaluminium - nicht mit
Erfolg eingesetzt werden. Auch bei einer chemi-
schen Nachbehandlung werden die Aluminiums-
chichten zu stark angegriffen, womit der Korro-
sionsschutz fraglich wird.

Die heutzutage in der konventionellen Galvanik
Ubliche Methode, namlich die Beeinflussung des
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Aussehens und der Schichtqualitdt durch Badzu-
sdtze, ist bei metallorganischen Elektrolytsystemen
zur galvanischen Abscheidung von Aluminium
schwierig und noch unerforscht. So hat die Zugabe
von aus der konventionellen Galvanik bekannten
Additiven, wie Cumarin, Saccharin, Harnstoff und
1.4-Butindiol, unter fertigungstechnischen Aspekten
nicht den gewlinschten Erfolg.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren der
eingangs genannten Art zur Erzeugung von Alumi-
niumbeschichtungen derart auszugestalten, daB die
Schichtqualitdt - auch bei Stromdichten Uber 1
A/dm? - in bezug auf das dekorative Aussehen und
auch hinsichtlich der Metallverteilung, der Porigkeit
und der Reinheit verbessert wird.

Dies wird erfindungsgemaB dadurch erreicht,
daB ein Elekirolyt folgender Zusammensetzung
verwendet wird:

MeF . [(m-n) Al(C2Hs)s . n Al{(CHs)s] . x Ar,

wobei folgendes gilt:

Me = Na, K, Rb, Cs oder NR; (mit R =
CH3 oder C2 Hs),

m = 13 bis 26 und n = 0,1 bis 1,1 (mit m
> 2n),

Ar = aromatischer Kohlenwasserstoff,

X = 1 bis 10,

und daB die Aluminiumabscheidung mit einem bi-
polaren Rechteck-Impulsstrom bei einer Frequenz
zwischen 80 und 150 Hz durchgeflihrt wird, wobei
das kathodische/anodische Taktverhdltnis 3:1 bis
8:1 betrigt.

Uberraschenderweise wurde ndmlich gefunden,
daB bei der Verwendung eines Elekirolyten der
vorstehend genannten Art - im Gegensatz zu ande-
ren Elekirolytsystemen - und beim Einhalten der
genannten Impulsstromcharakteristik Aluminiums-
chichten mit Einebnung und besserer Schichtquali-
tit erhalten werden, und zwar auch bei Stromdich-
ten Uber 1 A/dm2. Elektrolytsysteme, bei denen
dies nicht der Fall ist, enthalten kein Aluminiumtri-
methy! Al(CHs)s, sondern weisen statt dessen bei-
spielsweise Aluminiumtripropyl Al(CsHy)s oder Alu-
miniumtributyl Al(CsHg)s auf. Auch Elektrolyte, die
lediglich  Aluminiumtriethyl Al(C2Hs)s enthalten,
sind ungeeignet.

Beim erfindungsgeméBen Verfahren erfoigt die
Aluminiumabscheidung vorzugsweise bei einer Fre-
quenz von ca. 100 Hz. Das kathodische/anodische
Taktverhiltnis betrdgt vorzugsweise 4:1 bis 6:1. Die
Abscheidungstemperatur betrdgt im allgemeinen
etwa 70 bis 130° C. Enthdlt der Elektrolyt Toluol,
dann wird das Aluminium bevorzugt bei einer Tem-
peratur zwischen 95 und 105° C abgeschieden.

Fir den beim erfindungsgeméBen Aluminier-
verfahren eingesetzten Elekirolyt gilt hinsichtlich
der Zusammensetzung vorteilhaft folgendes:
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Me = K oder NR:, wobei R die vorstehend
angegebene Bedeutung hat, und/oder

m = 1,8 bis 2,2 und/oder

n = 0,2 bis 0,5 und/oder

Ar = CgHs-CH3z und/oder

X = 1 bis 5.

Vorzugsweise gilt folgendes:

m = 2,0 und/oder n = 0,5 und/oder x = 4.
Neben Toluol CgHs-CHs kann der aromatische
Kohlenwasserstoff insbesondere auch Benzol C¢Hg
oder Xylol CgHs(CHs), sein.

So erhdlt man beispielsweise mit einem Elek-
trolyt der Zusammensetzung KF . [1,5 Al(Cz2Hs)s .
0.5 Al(CHgs)s] . 4 CsHs-CHs auf rauhen, nicht glén-
zenden Stahloberflichen - auch bei einer Strom-
dichte von 1 bis 2 A/dm? - mattgldnzende, glatte,
porenarme Aluminiumschichten. Elekirolyte ohne
einen nennenswerten Anteil an Al(CHs)s liefern hin-
gegen - unter gleichen Versuchsbedingungen - nur
bis zu einer Stromdichte von etwa 1 A/dm? Be-
schichtungen mit vergleichbarer Schichtqualitit.

Anhand von Ausflihrungsbeispielen soll die Er-
findung noch ndher erlautert werden. Fir die Alu-
minierversuche wird eine 3 1-Rechteck-Glaszelle
verwendet (Ldnge: 20 cm; Breite: 10 cm; H8he: 20
cm), die mit einem speziellen Deckelsystem und
einer Gasschleuse sowie mit einem Gaslberlei-
tungsrohr versehen ist, so daB sie stdndig unter
einer Inertgasatmosphire gehalten werden kann;
dies ist wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfind-
lichkeit der aluminiumorganischen Elekirolyte erfor-
derlich. Die Aluminierzelle weist zwei Aluminium-
anoden (99,98 % Al) auf, welche an den Schmal-
seiten angeordnet sind; in den diagonal gegeniiber-
liegenden Ecken befindet sich - vor den Anoden -
jeweils ein Riihrer. Der zu beschichtende Probe-
kérper, d.h. die Kathode, kann mittels einer Stange
in die Mitte der Zelle - parallel zwischen die beiden
Anoden - eingebracht werden. Die Zelle enthilt
1,79 kg eines aluminiumorganischen Elektrolyten in
Form von KF . [1,5 A](C2H5)3 .05 A](CH3)3] .4
CsHs-CHs. Dieser Elektrolyt wird in einem Heizbad
auf eine Temperatur von ca. 100° C gebracht; er
weist dann eine spezifische elektrische Leitfdhigkeit
von 23 mS.cm™' auf. Flr die galvanotechnischen
Versuche dient als Stromquelle ein Impulsgenera-
tor (bis 5 A), mit dem Rechteckimpulse von 1 bis
1000 Hz mit einem kathodischen/anodischen Taki-
verhdltnis von 2:1 bis 10:1 erzeugt werden k&nnen.

Beispiel 1

An der Einbringstange wird ein stufenférmiges
Rechteck-Eisenblech, ein sogenanntes
Streufdhigkeits-MeBblech, mit einer Fldche von 1,8
dm? angebracht und wie folgt vorbehandelt: Beizen
mit konzentrierter Salzs8ure, Spiilen mit Wasser,
kathodisches Entfetten, Spiilen mit Wasser, Ent-
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wissern mit Isopropanol und Toluol. Anschliefend
wird die Probe durch die Schleuse in die Aluminier-
zelle eingebracht und unter folgenden Bedingun-
gen galvanisch mit Aluminium beschichtet:

- Rechteckimpulseinstellung:
Abscheidefrequenz 100 Hz,
kathodisches/anodisches Taktverhilinis 4:1,
d.h. kathodische Abscheidezeit 8 ms und
anodische Abscheidezeit 2 ms;

- Kathodenstrom 2,25 A (arithmetischer Mittel-
wert);

- kathodische  Stromdichte
(arithmetischer Mittelwert);

- Abscheidespannung * 12 V (gleicher Amplitu-
denwert);

- Abscheidetemperatur 100 ° C;

- Rihrergeschwindigkeit ca. 800
Umdrehungen/min;

- Abscheidedauer 1,5 h.

Unter diesen Bedingungen werden Aluminiumbe-
schichtungen mit einer Dicke von 15 bis 25 um
erhalten. Die Aluminiumschichten sind homogen
und hellmatt gldnzend.

1,25  A/dm?

Beispiel 2 (Vergleichsversuch)

Ein Probeblech wurde entsprechend Beispiel 1
vorbehandelt und entsprechend Beispiel 1 alumi-
niert, mit folgenden Ausnahmen (bezliglich der
Rechteckimpulseinstellung):

- Abscheidefrequenz 50 Hz;

- kathodisches/anodisches Taktverhdltnis 4:1,
d.h. kathodische Abscheidezeit 16 ms und
anodische Abscheidezeit 4 ms.

Dabei wurden leicht schattige, hellmatte Alumi-
niumschichten mit leichten Anbrennungen im Kan-
tenbereich erhalten.

Beispiel 3 (Vergleichsversuch)

Ein Probeblech wurde entsprechend Beispiel 1
vorbehandelt und entsprechend Beispiel 1 alumi-
niert, mit folgenden Ausnahmen (bezliglich der
Rechteckimpulseinstellung):

- Abscheidefrequenz 200 Hz;

- kathodisches/anodisches Taktverhdlinis 4:1,
d.h. kathodische Abscheidezeit 4 ms und
anodische Abscheidezeit 1 ms.

Dabei wurden Aluminiumschichten mit einem Aus-
sehen entsprechend den Schichten nach Beispiel 2
erhalten.

Beispiel 4

Zur Untersuchung der maximal anwendbaren
kathodischen Stromdichte in Abhdngigkeit von der
Abscheidefrequenz wurde ein Kupfer-Stufenblech
verwendet; als Kriterium diente dabei der Ubergang
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von einer hellgldnzenden Aluminiumabscheidung
zu dunklen bis schwarzen Abscheidungen an Kan-
ten und Flidchen. Die Probe wurde entsprechend
Beispiel 1 vorbehandelt und aluminiert. Die Ver-
suchsfiihrung erfolgte dabei derart, daB nacheinan-
der Abscheidefrequenzen von 10, 40, 80, 100, 160,
200, 500 und 1000 Hz eingestellt wurden und der
kathodische Strom so einreguliert wurde, daB ein
Umschlag bei der Aluminiumabscheidung erfolgte.
Dabei zeigte sich, daB das Maximum des optischen
Aussehens bei etwa 100 Hz liegt (Stromdichte: ca.
2,5 A/dm3).

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung dekorativer Alumini-
umbeschichtungen durch galvanische Abschei-
dung von Aluminium aus einem metallorgani-
schen Elekirolyt, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Elektrolyt folgender Zusammensetzung
verwendet wird:

MeF . [(m-n) Al(C2Hs)s . n Al{(CHs)s] . x Ar,

wobei folgendes gilt:

Me = Na, K, Rb, Cs oder NR;s (mit R =
CH3 oder C2 Hs),

m = 1,3 bis 2,4 und n = 0,1 bis 1,1
(mit m > 2n),

Ar = aromatischer Kohlenwasserstoff,

X = 1 bis 10,

und daB die Aluminiumabscheidung mit einem
bipolaren Rechteck-Impulsstrom bei einer Fre-
quenz zwischen 80 und 150 Hz durchgefiihrt
wird, wobei das kathodische/anodische Taki-
verhdltnis 3:1 bis 8:1 betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB hinsichtlich der Zusammenset-
zung des Elekirolyten folgendes gilt:

Me = K oder NRs; und/oder
m = 1,8 bis 2,2 und/oder
n = 0,2 bis 0,5 und/oder
Ar = CgHs-CHs und/oder
X = 1 bis 5.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB hinsichtlich der Zusammenset-
zung des Elekirolyten folgendes gilt:

m = 2,0 und/oder
n = 0,5 und/oder
X = 4,

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daf die Alumini-
umabscheidung bei einer Frequenz von ca.
100 Hz erfolgt.
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Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB das kathodische/anodische Taktverhilinis
4:1 bis 6:1 betrdgt.

Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB das Aluminium bei einer Temperatur etwa
zwischen 70 und 130° C abgeschieden wird.
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