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Beschreibung

[0001] Plasmachemisches Verfahren zur Herstellung
schwarzer Oxidkeramikschichten Die Erfindung betrifft
ein plasmachemisches Verfahren zur Herstellung
schwarzer Oxidkeramikschichten auf Leichtmetallen,
insbesondere Aluminium, Titan, Magnesium oder deren
Legierungen nach dem Prozess der anodischen Oxida-
tion unter Funkenentladung in wassrigen Elektrolyten.
[0002] Es ist bekannt, Oxidkeramikschichten auf
Leichtmetallen durch plasmachemische Prozesse in
wassrigen Elektrolyten herzustellen. Diese Prozesse
sind in der Literatur unter anderem unter den Namen
anodische Oxidation unter Funkenentladung (ANOF),
plasmachemische Oxidation (PCO), plasma electrolytic
oxidation (PEO), anodic sparc deposition (ASD) sowie
micro arc oxidation (MAO) bekannt.

[0003] Wie aus EP 0 545 230 A1 bekannt, ist diese
anodische Oxidation in wassrigen Elektrolyten eine Gas-
Festkorper-Reaktion unter Plasmabedingungen, bei der
der hohe Energieeintrag am FuBpunkt der Entla-
dungssaule auf der Anode flissiges Metall erzeugt, das
mit dem aktivierten Sauerstoff ein kurzzeiter-
schmolzenes Oxid bildet. Die Schichtbildung erfolgt tiber
Partialanoden. Der Funkenentladung ist ein Formierbe-
reich vorgelagert (P. Kurze; Dechema-Monographien
Band 121 - VCH Verlagsgesellschaft 1990, Seite
167-180 mitweiteren Literaturhinweisen). Die Elektrolyte
wurden so kombiniert, dass ihre positiven Eigenschaften
vereint werden und qualitativ hochwertige anodisch
erzeugte Oxidkeramikschichten auf Aluminium entste-
hen. Durch Kombination verschiedener Salze kdnnen
héhere Salzkonzentrationen im Elektrolytbad und damit
héhere Viskositaten erreicht werden. Solche hochvisko-
sen Elektrolyte haben eine hohe Warmekapazitat, sta-
bilisieren den ausgebildeten Sauerstoffilm auf der Anode
und garantieren damit eine gleichmaRige Oxidschich-
tausbildung (DD-WP 142 360).

Aufgrund des Verlaufs der Stromdichte-Pétential-Kurven
(SPK) fir die anodische Funkenentladung lassen sich
drei markante Bereiche unterscheiden, der Faraday-,
Funkenentladungs-, und Bogenentladungsbereich (s. P.
Kurze loc.cit). Auf dem Metall oder der Metalllegierung
befindet sich natlrlicherweise eine Sperrschicht. Durch
Erhéhung der Spannung des anodisch gepolten Metalls
wachst die Sperrschicht. Dann entsteht an der Phasen-
grenze Metall/Gas/Elektrolyt partiell ein Sauerstoffplas-
ma, durch das sich die Oxidkeramikschicht bildet. Das
Metallion in der Oxidkeramikschicht stammt aus dem
Metall, der Sauerstoff aus der anodischen Reaktion in
dem verwendeten wassrigen Elektrolyten. Die Oxidk-
eramik ist bei den ermittelten Plasmatemperaturen von
etwa 7.000 Kelvin flissig. Zur Seite des Metalls hin ist
die Zeit ausreichend, damit sich die Schmelze der Oxid-
keramik gut zusammenziehen kann und so eine aufge-
sinterte porenarme Oxidkeramikschicht bildet. Zur Seite
des Elektrolyten hin wird die Schmelze der Oxidkeramik
schnell durch den Elektrolyten abgekuhlt und die noch
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abwandernden Gase, insbesondere Sauerstoff und
Wasserdampf hinterlassen eine Oxidkeramikschicht mit
einem weitmaschig verknlpften Kapillarsystem. Aus ras-
terelektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden
Porendurchmesser von 0,1 pum bis 30 wm bestimmt (CE-
RAMIC COATINGS BY ANODIC SPARK DEPOSITION
G.P. Wirtz et al, MATERIALS & MANUFACTURING
PROCESSES 6 (1), 87-115 (1991), insbesondere Figur
12).

[0004] Mit solchen widerstandsfahigen Beschichtun-
gen versehene Bauteile werden u. A. in der Automobil-,
Luft- und Raumfahrt- sowie optischen Industrie und auch
Medizintechnik eingesetzt.

[0005] Die DD 299 595 und DD 299 596 beschreiben
die Herstellung schwarzer Konversionsschichten auf
Leichtmetallen unter Verwendung von Elektrolyten, wel-
che Chromat enthalten.

[0006] Aus DD 221 762 A1 und DD 257 275 A1 istes
z.B. bekannt, dem Elektrolyten Metallsalze, wie Eisen-
hexacyanoferrat, Nickel-, Kobalt-,oder Chrom-Salze, zur
Erzeugung dunkelgeférbter Oxidschichten zu zusetzten.
[0007] Aus US 4,659,440 ist der Einsatz von Elektro-
lyten bekannt, die neben Flusssaure und Peroxiden auch
Vanadium-Verbindungen fir eine Farbgebung enthalten
kénnen.

[0008] Einerseits werden in den bekannten Verfahren
nach heutigem Kenntnisstand bedenkliche Stoffe in den
Elektrolyten eingesetzt, insbesondere krebserregende
Chromsalze, oder solche Metallsalze, die sich auf der
ECHA Liste (http://echa.europa.eu) befinden, da sie als
umwelt- und/oder arbeitssicherheitsgefahrdend einge-
stuft sind.

[0009] SoistausderDE 102011 055 644 B4 bekannt,
Elektrolyten einzusetzen, die Kobalt- und Nickel-Salze
enthalten.

[0010] Andererseits besteht nach wie vor der Wunsch
nach schwarzen Oxidkeramikschichten mit chemischer
Bestandigkeit und Verschleilfestigkeit.

[0011] Des Weiteren ist die Herstellung einer
schwarzen Keramikschicht auf einer Aluminium-Le-
gierung durch plasma-elektrolytische Oxidation (PEO)
bekannt, bei der ein Elektrolyt auf Basis von Natrium-
wolframat verwendet wird (Hwang et al., Materials Trans-
actions 53(3), 559-564, 2012).

[0012] Auch ist eine Methode bekannt, mit welcher
schwarze keramische Filme durch microarc oxidation
(MAO) mit einem Elektrolyten, welcher Natriumfluorid
enthalt, hergestellt werden kénnen (DATABASE WPI,
Week 201163, Thomson Scientific, London, GB; AN
2011-L6540 & CN 102 154 673 A).

[0013] Daher sollten in Zukunft keine Elektrolyte mehr
eingesetzt werden, die Molybdan-, Kobalt-, Chrom- oder
Nickel- oder Cyanid-lonen oder weitere besorgniserre-
gende Stoffe enthalten, da diese zu arbeitssicherheits-
oder umweltrelevanten Problemen fihren kénnen.
[0014] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfah-
ren zur Erzeugung schwarzer Oxidkeramikschichten auf
Aluminium, Magnesium, Titan oder deren Legierungen
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sowie diese Materialien enthaltende Sonderwerkstoffe
nach dem Prozess der anodischen Oxidation unter Fun-
kenentladung (ANOF) bereitzustellen, bei dem Elektro-
lyte eingesetzt werden, die schadstoffarm und einfach
zu handhaben sind. Insbesondere sollen die Elektrolyte
keine Molybdéan-, Kobalt-, Chrom- und Nickel-lonen so-
wie Cyanid-lonen und Borate enthalten.

[0015] Diese Aufgabe wird durch das in Anspruch 1
wiedergegebene Verfahren geldst.

[0016] Erfindungsgemal ist erkannt worden, dass
durch Einsatz eines Eisen- und Vanadium-haltigen Elek-
trolyten, schwarze Oxidkeramikschichten auf Alumini-
um, Magnesium, Titan oder deren Legierungen sowie
diese Materialien enthaltende Sonderwerkstoffe nach
dem Prozess der anodischen Oxidation herstellbar sind.
Der Elektrolyt ist also Molybdan-, Kobalt-, Chrom- und
Nickel-frei.

[0017] Mitder Erfindung kbnnen schwarze und bestan-
dige Oxidkeramikschichten erzeugt werden, deren
Schichtdicke Uber einen breiten Bereich variiert werden
kann.

[0018] Als tiefschwarz im Sinne der Erfindung werden
alle Schichten verstanden, die nach dem CIE L*a*b* Sys-
tem Werte von L* kleiner oder gleich 30 aufweisen.
[0019] Als Aluminium und dessen Legierungen kom-
men Reinaluminium sowie Legierungen mit Hauptbe-
standteil Aluminium, wie die Aluminium-Knetlegierungen
der Serien EN-AW 1000, 2000, 3000, 4000, 5000, 6000,
7000, oder die Aluminium-Gusslegierungen der Serien
EN-AC 21000, 21100, 42000, 43000, 43200, 43400,
44300, 46000, 46200, 47000, 47100, 48000, 51000,
51100 in Frage.

Als Magnesium und dessen Legierungen kommen Rein-
magnesium sowie die Magnesiumgusslegierungen der
ASTM-Bezeichnungen AS41, AM60,AZ61, AZ63, AZ81,
AZ91, AZ92, HK31, QE22, ZE41, ZH62, ZK51, ZK61,
EZ33, HZ32 sowie die Knetlegierungen AZ31, AZ61, AZ
80, M1, ZK60, ZK40 in Frage.

Des Weiteren lassen sich Reintitan oder auch Titanle-
gierungen wie TiAl6V4; TiAI5Fe2,5 u.a. einsetzen.

Als Sonderwerkstoffe mit Aluminium, Magnesium, Titan
oder deren Legierungen kommen z.B. intermetallische
Verbindungen bzw. Phasen, wie Titanaluminide, in Fra-
ge.

[0020] Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von
Aluminium und dessen Legierungen.

[0021] Alsbesonders vorteilhafthates sichim Rahmen
der Erfindung erwiesen, wenn der Elektrolyt bei der an-
odischen Oxidation einen pH-Wert von 5,4 bis 10,0 auf-
weist.

[0022] Der Elektrolyt kann ebenfalls anorganische
oder organische Anionen enthalten. Bevorzugt enthalten
sind 0,2 bis 0,9 Mol/L eines Phosphats eines Alkalime-
talls, vorzugsweise ein Dihydrogenphosphat oder Pyro-
phosphat, insbesondere Kaliumdihydrogenphosphat
oder Kaliumpyrophosphat, und/oder 0,15 bis 0,5 Mol/L
Zitronensaure oder deren Salze. Zitrate sind besonders
bevorzugt, dasie einen kontrollierten Funkenprozess un-
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terstlitzten. Phosphate erlauben ein besseres Schichten-
wachstum.

[0023] Ebenfalls sinnvoll ist es, wenn der Elektrolyt 0,8
bis 2,9 Mol/L, vorzugsweise 0,8 bis 2,1 Mol/L eines Sta-
bilisators, insbesondere Hexamethylentetramin, enthalt.
[0024] Im Rahmen der Erfindung werden Eisen- und
Vanadium-Salze dem Elektrolyten zugesetzt, um die ge-
wiinschte schwarze Farbe der Oxidkeramikschichtzu er-
halten. Insbesondere werden durch die erfindungsgema-
Re Kombination von Eisen und Vanadium tiefschwarze
und dicke Schichten (bis 100.m) erhalten. Fir deren Er-
zeugung ist das Vorhandensein beider Metallsalze zwin-
gend erforderlich. Wie aus den Vergleichsversuchen
(siehe unten) hervor geht, werden mit lediglich einem der
beiden Metallsalze keine tiefschwarzen Schichten im
Sinne der Erfindung erhalten.

[0025] Erfindungsgemal werden dazu Ammoniumei-
sen(lll)citrat und Ammonium(mono)vanadat eingesetzt
und zwar in einer Konzentration von 0,04 bis 0,09 Mol/L
und 0,035 bis 0,090 Mol/L.

[0026] Als besonders geeignet haben sich eine Elek-
trolyt-Temperatur von 15 bis 60, vorzugsweise bis 40
Grad Celsius herausgestellt.

[0027] Vorzugsweise liegtdie eingesetzte Stromdichte
zwischen 0,02 und 0,10 Acm2, vorzugsweise 0,04 bis
0,08 Acm2, ohne das Abstriche bei der Qualitat und
Schichtdicke der Oxidkeramikschichten gemacht wer-
den mussen.

[0028] Vorteilhafterweise wird die Stromdichte kon-
stant gehalten, bis dass eine Endspannung unterhalb
von 1000 V, vorzugsweise 300 bis 650 V erreicht wird.
[0029] Die mittels der Erfindung erhaltlichen Oxidke-
ramikschichten kénnen eine Schichtdicke von 5 um bis
100 pm aufweisen und bestehen aus Oxiden, insbeson-
dere Spinellen, von Aluminium, Eisen und Vanadium.
[0030] Mit den erfindungsgemalen Elektrolytkombi-
nationen sind erstmals tiefschwarze (von L* kleiner oder
gleich 30, vgl. oben) und auch haftfeste Schichtdicken
gréRer 50 wm erzeugbar. Insbesondere erlaubt die er-
findungsgemaRe Elektrolytkombination die Erzeugung
dinner oder dicker tiefschwarzer und auch haftfester
Schichten von bis zu 100 um.

[0031] Besonders bevorzugtist es ebenfalls, wenn der
Elektrolyt schadstoffarm und einfach zu handhaben ist,
also keine Molybdan-, Kobalt-, Chrom- und Nickel-lonen
sowie Cyanid-lonen und Borat-lonen enthalt.

[0032] Weitere Merkmale und Einzelheiten der Erfin-
dung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschreibung
von Beispielen.

Material und Messgerate der Versuche

[0033]

- Probenmaterial: a) EN-AW 6082 (EN-AW
AISi1MgMn, Warmebehandlungszustand T6 und

T4); b) EN-AC 46000 (GD-AISi9Cu3(Fe)),
- Gleichrichter: Fa. RGB Typ WER 21.877
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(30A/380V),

- Gestellmaterial: Aluminium (isoliert),

- Farbmessgerat: Fa. BYK-Gardner spectro-guide
(Ser.Nr. 1020746), Lichtart/Beobachter D65/10°,
MeRgeometrie 45°/0°,

- Schichtdickenmessgeréat: Fa. Helmut Fischer GmbH
& Co.KG, DUALSCOPE® MP40E, Sonde ETA 3.3H

Versuchsdurchfiihrung

[0034] Die Elektrolyt-L6sungen wurden frisch zuberei-
tet und in Ubliche Vorrichtungen fiir die anodische Oxi-
dation eingebracht. Vor der Oxidation wurden alle Pro-
benplatten mit einem handelsiiblichen Reiniger entfettet
und anschlieRend in die Elektrolytbader eingetaucht und
kontaktiert. Die Spannung wurde mit einem Gleichrichter
der Fa. RGB (30A/380V) angelegt. Nach etwa 10 min.
lagen die Spannungen im Bereich 230 bis 290 Volt.
[0035] Nach Erreichen der angegebenen Dauer wur-
dendie Probeplatten entnommen, nach Uiblichen Verfah-
ren gesaubert und untersucht.

[0036] Anden Proben erfolgten zur Charakterisierung
der Schicht nach dem CIE L*a*b*-System gemaR DIN
EN ISO 11664-4, Schichtdickenmessungen sowie Git-
terschnitt-Tests gemafl DIN 2499.

[0037] ZurCharakterisierung einzelner Schichten wur-
den Querschliffe hergestellt und diese mittels REM (Ras-
terelektronenmikroskopie) bzw. EDX (Energiedispersive
Réntgenspektroskopie) festkérperanalytisch untersucht
und dokumentiert.

Ausfiihrungsbeispiele

[0038] Die Erfindung soll exemplarisch an nachfolgen-
den Beispielen erlautert werden:

Ausfiihrungsbeispiel 1

Eine alkalisch entfettete Aluminium Platte aus der
Knetlegierung EN-AW 6082/ AlSi1 MgMn wird in ei-
nem wassrigen Elektrolyt mit 0,4 Mol/L Zitronensau-
re; 1,5 Mol/L Hexamethylentetramin; 0,7 Mol/L Ka-
liumdihydrogenphosphat; 0,05 Mol/L Ammoniumei-
sen(lll)citrat; 0,075 Mol/L Ammonium(mono)vana-
dat mit einem pH-Wert von 6,1 eingetaucht und als
Anode kontaktiert und bei einer Stromdichte von
0,035 Acm-2, bei 25°C fiir 15 min Laufzeit mittels
Funkenentladung beschichtet.

Es wurde eine tiefschwarze festhaftende Beschich-
tung erhalten mit einer Schichtdicke von 20 pm und
einer Farbcharakteristik L* 28,68; a* -0,01; b* -0,33.

Ausfiihrungsbeispiel 2

Eine alkalisch entfettete Aluminium Platte aus der
Knetlegierung EN-AW 6082/ AISi1MgMn wird in ei-
nem wassrigen Elektrolyt umfassend 0,4 Mol/L Zi-
tronensaure; 1,5 Mol/L Hexamethylentetramin; 0,7
Mol/L Kaliumdihydrogenphosphat; 0,05 Mol/L Am-
moniumeisen(lll)citrat; 0,075 Mol/L Ammonium(mo-
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no)vanadat mit einem pH-Wert von 6,1 als Anode
kontaktiert und bei einer Stromdichte von 0,035
Acm-2, bei 25°C fiir 60 min Laufzeit mittels Funken-
entladung beschichtet.

Es wurde eine tiefschwarze festhaftende Beschich-
tung erhalten mit einer Schichtdicke von 80 pm und
einer Farbcharakteristik L* 26,38; a* -0,15; b* -0,76.

Ausfiihrungsbeispiel 3

Eine alkalisch entfettete Aluminium Platte aus der
GuBlegierung EN-AC 46000 / GD-AISi9Cu3(Fe)
wird in einem wassrigen Elektrolyt umfassend 0,4
Mol/L Zitronensaure; 1,5 Mol/L Hexamethylentetra-
min; 0,7 Mol/L Kaliumdihydrogenphosphat; 0,05
mol/L Ammoniumeisen(lll)citrat, 0,075 Mol/lL Am-
monium(mono)vanadat mit einem pH-Wert von 6,1
als Anode kontaktiert und bei einer Stromdichte von
0,05 Acm-2, bei 30°C fiir 40 min Laufzeit mittels Fun-
kenentladung beschichtet.

Es wurde eine tiefschwarze festhaftende Beschich-
tung erhalten mit einer Schichtdicke von 22 pm und
einer Farbcharakteristik L* 25,97; a* 0,40; b* 0,20.

Ausfiihrungsbeispiel 4

Eine alkalisch entfettete Aluminium Platte aus der
Knetlegierung EN-AW 6082/ AISi1MgMn wird in ei-
nem wassrigen Elektrolyt umfassend 1,3 Mol/L He-
xamethylentetramin; 0,35 Mol/L Kaliumpyrophos-
phat; 0,05 mol/L Ammoniumeisen(lll)citrat; 0,075
Mol/L  Ammonium(mono)vanadat mit einem pH-
Wert von 9,6 als Anode kontaktiert und bei einer
Stromdichte von 0,032 Acm2, bei 40°C fiir 30 min
Laufzeit mittels Funkenentladung beschichtet.

Es wurde eine tiefschwarze festhaftende Beschich-
tung erhalten mit einer Schichtdicke von 22 pm und
einer Farbcharakteristik L* 26,60; a* 0,00; b* -0,60.

Ausfiihrungsbeispiel 5

Eine alkalisch entfettete und sauer gebeizte rein Ti-
tan Platte (Grad 2) wird in einem wassrigen Elektrolyt
mit der Zusammensetzung 0,4 mol/l Zitronensaure;
1,5 mol/l Hexamethylentetramin; 0,7 mol/l Kaliumdi-
hydrogenphosphat; 0,05 Ammoniumeisen(lll)citrat;
0,075 mol/ Ammonium(mono)vanadat mit einem
pH-Wert von 6,1 eingetaucht und als Anode kontak-
tiert und bei einer Stromdicht von 0,03 Acm-1, bei
20°C fur 15 min Laufzeit mittels Funkenentladung
beschichtet.

Es wurde eine tiefschwarze festhaftende Beschich-
tung erhalten mit einer Schichtdicke von 26,5 pm
und einer Farbcharakteristik L* 29,67; a* 3,91;
b*4,01.

Ausfiihrungsbeispiel 6

Eine alkalisch entfettete Aluminium Platte aus der
Knetlegierung EN-AW 6082/ AISi1MgMn wird in ei-
nem wassrigen Elektrolyt umfassend 0,35 Mol/L Zi-
tronensaure, 2,85 Mol/L Hexamethylentetramin, 0,5
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Mol/L Kaliumdihydrogenphosphat, 0,05 Mol/L Am-
moniumeisen(lll)citrat und 0,07 Mol/L Ammoni-
um(mono)vanadat mit einem pH-Wert von 6,6 ein-
getaucht und als Anode kontaktiert und bei einer
Stromdichte von 0,035 Acm-2, bei 25°C fiir 15 min
Laufzeit mittels Funkenentladung beschichtet.

Es wurde eine tiefschwarze festhaftende Beschich-
tung erhalten mit einer Schichtdicke von 12,3 pum
und einer Farbcharakteristik L* 27,91; a* 0,34; b*
-0,16.

[0039] Die Farb-Messungen erfolgten mit dem ange-
gebenen Farbmessgerat der Firma BYK-Gardner GmbH
(siehe oben). Fur jede Probenplatte wurde eine Farb-
messung nach CIE L*a*b*-System durchgefiihrt.
[0040] Die Schichtdickenmessungen erfolgten mit
dem angegebenen Messgerat der Firma Helmut Fischer
GmbH & Co.KG (siehe oben). Fir jede Probenplatte wur-
den 10 Messungen der Schichtdicke durchgefiihrt und
der Mittelwert angegeben.

Schliffuntersuchungen

[0041] Querschliffuntersuchungen zeigen, dass bei
der Vergleichs-Variante gemaf DD 221 762 A1 auf EN-
AW 6082 AlSi1MgMn starke Schichtdickenschwankun-
gen vorliegen, teilweise ist die Oxidschicht nicht ge-
schlossen (Fig.1 und 2). Die Schichtdicke gemaR Aus-
fuhrungsbeispiel 1 (Fig. 3 und 4) ist deutlich héher und
wirkt homogener als die der Vergleichs-Variante.

EDX

[0042] Beim Vergleich der EDX Spektren (Fig.5 und 6)
ist zusehen, dass bei der Vergleichs-Variante (Fig. 5)
Kobalt, Nickel und Molybdan in der Schicht enthalten
sind. Beider Schicht gemaR der Erfindung (Ausfiihrungs-
beispiel 1, Fig. 6) sind dagegen lediglich die Atome Eisen
und Vanadat nachweisbar (Fig. 6). Die Spuren von Nickel
und Chrom sind materialbedingt.

Vergleichsversuche

[0043]

a) Als Vergleich zwischen der Erfindung und dem
Stand der Technik dienen Werte von Beschichtun-
gen gemal DD 221 762 A1, die ebenfalls analog
vermessen wurden.

Schwarze Beschichtungennach DD 221762 A1 wei-
sen zwar Farbwerte nach CIE L*a*b*-System von L*
kleiner oder gleich 30 auf. Solche Schichten weisen
nach analoger Versuchsdurchfiihrung Schichtdi-
cken von ca. 12 pm auf. Héhere Schichtdicken wa-
ren hier zwar mdglich, diese sind dann jedoch inho-
mogen in Farbe und Schichtdicke.

b) Verandert man beim Elektrolyten nach Ausfiih-
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rungsbeispiel 1 die Vanadiumkonzentration, d.h.
enthalt der Elektrolyt neben Eisen KEIN Vanadium
(d.h. 0 g/L) so werden L* Werte mit 51,44 erreicht.
Bei Erhéhung des Vanadium Anteils im selben Elek-
trolyten auf 3g/L erhalt man mit L*=32,8; a*=1,87;
b*=3,87 ebenfalls braune Schichten.

c) Verandert man beim Elektrolyten nach Ausfiih-
rungsbeispiel 1 die Eisenkonzentration, d.h. liegt als
Metallsalz im Elektrolyten nur eine Vanadiumverbin-
dung und KEIN Eisen vor (d.h. Og/L Fe), so erhalt
man ebenso nur braune Schichten mit L*=37,23;
a*=1,99; b*=7,24. Bei Erhéhung der Eisenkonzent-
ration bei konstant Haltung der Vanadiumkonzent-
ration auf 4g/L Fe erhalt man ebenfalls braune
Schichten mit L*=33,45; a*=1,48; b*=4,0

Patentanspriiche

1. Plasmachemisches Verfahren zur Herstellung
schwarzer Oxidkeramikschichten auf Aluminium,
Magnesium, Titan oder deren Legierungen sowie
diese Materialien enthaltende Sonderwerkstoffe,
welche intermetallischen Verbindungen von Alumi-
nium, Magnesium, Titan oder deren Legierungen
umfassen, nach dem Prozess der anodischen Oxi-
dation in einem wassrigen Elektrolyten, welcher Ei-
sen- und Vanadium-haltig ist, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Elektrolyt 0,04 bis 0,09 Mol/L
Ammoniumeisen(lll)citrat und 0,035 bis 0,090 Mol/L
Ammonium(mono)vanadat enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der Elektrolyt einen pH-Wertvon 5,4
bis 10,0 aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-

kennzeichnet, dass der Elektrolyt 0,15 bis 0,5 Mol/L
Zitronensaure oder deren Salze enthalt.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt
0,8 bis 2,9 Mol/L eines Stabilisators, insbesondere
Hexamethylentetramin, enthalt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt
0,2 bis 0,9 Mol/L eines Phosphats eines Alkalime-
talls, vorzugsweise ein Dihydrogenphosphat oder
Pyrophosphat, insbesondere Kaliumdihydrogen-
phosphat oder Kaliumpyrophosphat, enthalt.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-

che, dadurch gekennzeichnet, dass das Elektro-
lytbad eine Temperatur von 15 bis 60 Grad Celsius
aufweist.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die eingesetz-
te Stromdichte von 0,02 bis 0,10 Acm2, vorzugswei-
se 0,04 bis 0,08 Acm-2, betragt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass eine Endspannung unterhalb von
1000 V, vorzugsweise 300 bis 650 V, erreicht wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidkera-
mikschichten eine Schichtdicke im Bereich von 5 pm
bis 100 wm aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che, dadurch gekennzeichnet, dass die erzeugten
Oxidkeramikschichten aus Oxiden, insbesondere
Spinellen, von Aluminium, Eisen und Vanadium be-
stehen.

Claims

Plasma-chemical method for production of black ox-
ide ceramic layers on aluminium, magnesium, tita-
nium or alloys thereof and special substances con-
taining these materials, which comprise intermetallic
compounds of aluminium, magnesium, titanium or
alloys thereof, according to the process of anodic
oxidation in an aqueous electrolyte which contains
iron and vanadium, characterised in that the elec-
trolyte contains 0.04 to 0.09 Mol/L of ammonium
iron(lll) citrate and 0.035 to 0.090 Mol/L of ammoni-
um (mono)vanadate.

Method as claimed in claim 1, characterised in that
the electrolyte has a pH value of 5.4 to 10.0.

Method as claimed in claim 1 or 2, characterised in
that the electrolyte contains 0.15 to 0.5 Mol/L citric
acid or salts thereof.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the electrolyte con-
tains 0.8 to 2.9 Mol/L of a stabiliser, in particular hex-
amethylene tetramine.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the electrolyte con-
tains 0.2 to 0.9 Mol/L of a phosphate of an alkali
metal, preferably a dihydrogen phosphate or pyro-
phosphate, in particular potassium dihydrogen phos-
phate or potassium pyrophosphate.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the electrolyte bath is
at a temperature of 15 to 60 degrees Celsius.
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10.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the current density
used is from 0.02 to 0.10 Acm2, preferably 0.04 to
0.08 Acm-2,

Method as claimed in claim 7, characterised in that
a final voltage below 1000 V, preferably 300 to 650
V, is achieved.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the oxide ceramic lay-
ers have a layer thickness in the range of 5 um to
100 pm.

Method as claimed in any one of the preceding
claims, characterised in that the oxide ceramic lay-
ers produced consist of oxides, in particular spinels,
of aluminium, iron and vanadium.

Revendications

Procédé plasma-chimique pour la production de
couches de céramique oxydée noire sur de I'alumi-
nium, du magnésium, du titane ou de leurs alliages
ainsi que sur des matériaux spéciaux contenant ces
matieres, lesquels comportent des composés inter-
métalliques d’aluminium, de magnésium, de titane
ou de leurs alliages, apreés le processus d’oxydation
anodique dans un électrolyte aqueux qui présente
une teneur en fer et en vanadium, caractérisé en
ce que I'électrolyte contient de 0,04 a 0,09 mol/l de
citrate de fer(lll) et d’ammonium et de 0,035 a 0,090
mol/l de (mono)vanadate d’'ammonium.

Procédé selon larevendication 1, caractérisé en ce
que I'électrolyte a une valeur de pH de 5,4 a 10,0.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce que l'électrolyte contient de 0,15 a 0,5 mol/l
d’acide citrique ou de ses sels.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que I'électrolyte
contient de 0,8 a 2,9 mol/l d’'un agent stabilisant, en
particulier de 'hexaméthylénetétramine.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que I'électrolyte
contientde 0,2 a 0,9 mol/l d’'un phosphate d’'un métal
alcalin, de préférence un dihydrogénophosphate ou
un pyrophosphate, en particulier du dihydrogéno-
phosphate de potassium ou du pyrophosphate de
potassium.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le bain d’élec-
trolyte a une température de 15 a 60 degrés Celsius.
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Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la densité de
courant appliquée est de 0,02 & 0,10 Acm-2, de pré-
férence de 0,04 & 0,08 Acm-2.

Procédé selon larevendication 7, caractérisé en ce
qu’une tension finale inférieure a 1000 V, de préfé-
rence de 300 a 650 V, est atteinte.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que les couches de
céramique oxydée produites ont une épaisseur de
couche dans la gamme de 5 pm a 100 um.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que les couches de
céramique oxydée produites sont constituées d’oxy-
des, en particulier de spinelles, d’aluminium, de fer
et de vanadium.
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Figur 5
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Figur 6
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