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(57)  Verfahren zur Herstellung einer Oxidschicht mit
in die Oxidschicht integrierten nichtmetallischen Nanop-
artikeln auf einem Metallsubstrat mittels plasmaelektro-
lytischer Oxidation umfassend die Schritte: Bereitstellen
eines Metallsubstrats und nichtmetallischer Nanopartikel
in einem Elektrolyten, und Anlegen einer gepulsten
Spannung an das Metallsubstrat, wobei die im Elektro-
lyten bereitgestellten Nanopartikel ein negatives Zetapo-
tential in Bezug auf den Elektrolyten aufweisen, und wo-
bei die gepulste Spannung Sequenzen von Plateaus mit
im Wesentlichen konstanter Spannung oder konstanter
Stromdichte aufweisen, wobei in Schritt A ein erstes Pla-
teau mitim Wesentlichen konstanter positiver Spannung
oder konstanter positiver Stromdichte angelegt wird, wo-
bei die Nanopartikel an das Metallsubstrat angezogen
werden, wobei in Schritt B die plasmaelektrolytische Oxi-
dation des Metallsubstrats erfolgt und ein zweites Pla-
teau mitim Wesentlichen konstanter positiver Spannung
oder konstanter positiver Stromdichte angelegt wird, wo-
bei die konstante positive Spannung oder konstante po-
sitive Stromdichte des zweiten Plateaus positiver ist, als

jenes des ersten Plateaus, gegebenenfalls wiederholen

der Schritte (A) und (B) und wobei in einem Schritt C ein
drittes Plateau mitim Wesentlichen konstanter negativer
Spannung oder konstanter negativer Stromdichte ange-
legt wird und nicht in die Oxidschicht integrierte Nanop-
artikel vom Metallsubstrat abgestolRen werden.

VERFAHREN ZUR PLASMAELEKTROLYTISCHEN OXIDATION EINES METALLSUBSTRATS
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur plasmaelektrolytischen Oxidation eines Metallsubs-
trats unter Bildung einer Oxidschicht auf der Oberflache
des Metallsubstrats, wobei in die Oxidschicht nichtme-
tallische Nanopartikel integriert sind, wobei das Verfah-
ren die Schritte des Bereitstellens eines Metallsubstrats
in einem nichtmetallische Nanopartikel enthaltenden
Elektrolyten und das Anlegen einer gepulsten Spannung
umfasst.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Plasmaelektrolytische Oxidation (PEO) ist ein
Anodisierverfahren zur Oxidation von Oberflachen eines
Substrats, welches mithohen Spannungen arbeitet. Die-
se hohen Spannungen erzeugen elektrische Uberschla-
ge und ortlich begrenzte Lichtbégen zwischen Substrat
und Elektrolyt, die eine festhaftende keramische Schicht
auf der Oberflache des Metallsubstrates erzeugen.
[0003] WO 2010/112914 A1 beschreibt zum Beispiel
eine plasmaelektrolytische Oxidation mit einem Passi-
vierungsschritt zum Bereitstellen eines Korrosionsschut-
zes flUr ein Substrat. In US 6,365,028 B1 wird ein Ver-
fahren zur plasmaelektrolytischen Oxidation einer Alu-
miniumlegierung beschrieben, um eine Schutzschicht zu
erzeugen.

[0004] Zur Erhdéhung der Schichtdicke und zur Errei-
chung gewiinschter Schichteigenschaften ist es im
Stand der Technik bekannt, dem Elektrolyten nichtme-
tallische Nanopartikel zuzusetzen, die in die keramische
Schicht integriert werden.

[0005] In der Praxis zeigt sich, dass es kaum mdglich
ist, mit rein anodischem Strom eine homogene PEO-
Schicht zu erhalten, da sich die Partikel an den Stellen
mit héherer Feldliniendichte (Ecken und Kanten) anrei-
chern. Das kann dazu fiihren, dass sich kompakte An-
haufungen von Partikeln an der Substratoberflache bil-
den, die den PEO-Prozess stéren bzw. unmdglich ma-
chen.

[0006] Derartige partikelverstarkte Schichten sind da-
her haufig rau oder inhomogen. Auch ist manchmal ein
starker Korrosionsangriff bei der Anodisierung anstelle
einer plasmaelektrolytischen Oxidationsbeschichtung zu
beobachten.

[0007] Eine mogliche Lésung stellt die Verwendung
von bipolaren Pulsen fiir die PEO-Beschichtung dar, wie
dies in US 9,677,187 beschrieben wird, durch welche
eine gleichmaligere Partikelverteilung an der Oberfla-
che erreicht wird.

KURZBESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0008] Die nanopartikelverstarkten Oxidschichten,
welche nach dem Verfahren gemaf US 9,677,187 her-
gestellt werden, sind homogener als jene ohne bipolare
Pulse, allerdings ist die Qualitat der nanopartikelver-
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starkten Oxidschicht am Metallsubstrat fir bestimmte
Anwendungen unzureichend. Aufgabe der vorliegenden
Erfindung ist daher die Bereitstellung eines Verfahrens
zur Herstellung nanopartikelverstarkter Oxidschichten
auf einem Metallsubstrat, mit verbesserter Homogenitat
und erhohter Schichtdicke der nanopartikelverstarkten
Oxidschicht auf dem Metallsubstrat.

[0009] Gelbst wird diese Aufgabe durch ein Verfahren
zur Herstellung einer Oxidschicht mit in die Oxidschicht
integrierten nichtmetallischen Nanopartikeln auf einem
Metallsubstrat mittels plasmaelektrolytischer Oxidation
umfassend die Schritte:

Bereitstellen eines Metallsubstrats und nichtmetalli-
scher Nanopartikel in einem Elektrolyten, und
Anlegen einer gepulsten Spannung an das Metall-
substrat, dadurch gekennzeichnet, dass

die im Elektrolyten bereitgestellten Nanopartikel ein
negatives Zetapotential in Bezug auf den Elektroly-
ten aufweisen, und dass

die gepulste Spannung Sequenzen von Plateaus mit
im Wesentlichen konstanter Spannung oder kon-
stanter Stromdichte aufweisen,

wobei in Schritt A ein erstes Plateau mit im Wesent-
lichen konstanter positiver Spannung oder konstan-
ter positiver Stromdichte angelegt wird, wobei die
Nanopartikel an das Metallsubstrat angezogen wer-
den,

wobei in Schritt B die plasmaelektrolytische Oxida-
tion des Metallsubstrats mit Integration der Nanop-
artikel in die Oxidschicht erfolgt und ein zweites Pla-
teau mit im Wesentlichen konstanter positiver Span-
nung oder konstanter positiver Stromdichte angelegt
wird, wobei die konstante positive Spannung oder
konstante positive Stromdichte des zweiten Pla-
teaus positiver ist, als jenes des ersten Plateaus,
gegebenenfalls wiederholen der Schritte (A) und (B)
und

wobei in einem Schritt C ein drittes Plateau mit im
Wesentlichen konstanter negativer Spannung oder
konstanter negativer Stromdichte angelegt wird und
nicht in die Oxidschicht integrierte Nanopartikel vom
Metallsubstrat abgestolRen werden.

[0010] Die Erfinder haben herausgefunden, dass das
Anlegen eines dreistufigen Pulses mit drei Plateaus zu
einer homogeneren Verteilung der Nanopartikel in der
Oxidschicht fihrt. Unter Plateau wird erfindungsgemaf
verstanden, dass die Spannung oder Stromdichte fiir ein
Zeitintervall > 0 im Wesentlichen konstant gehalten wird,
d.h.,dassim Spannungsprofil eine Stufe oder ein Plateau
gehalten wird.

[0011] Im Fall von PEO wird die Oxidschicht anodisch
erzeugt, wobei Partikel mit negativem Zetapotenzial in-
tegriertwerden. In den schwach alkalischen Elektrolyten,
die bei PEO in der Regel zum Einsatz kommen, sind
Partikel mit sauren OH-Gruppen an der Oberflache
(amorphes SiO,, oxidische Keramiken) durch Dissozia-
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tion der Protonen an der Oberflache oder alternativ durch
Adsorption von OH-lonen negativ geladen. Nanopartikel
aus Tonmineralien tragen durch die enthaltenen Alumi-
natgruppen eine intrinsische negative Ladung.

[0012] Nanopartikel mit negativem Zetapotential erfor-
dern, dass die Spannung oder die Stromdichte zunachst
auf ein erstes Plateau gebracht werden muss und dort
entweder Spannung oder Stromdichte auf einem im We-
sentlichen konstanten, positiven Wert gehalten werden
muss. In dieser Phase werden die Nanopartikel nur an
die Oberflache des Metallsubstrats angezogen, es er-
folgt aber noch keine plasmaelektrolytische Oxidation.
Danach muss die Spannung erhdht werden und auf ein
zweites Plateau mitim Wesentlichen konstanter positiver
Spannung oder Stromdichte gehalten werden. Die Span-
nung oder die Stromdichte am zweiten Plateau muss ho-
her sein, als beim ersten Plateau, d.h. die konstante po-
sitive Spannung oder konstante positive Stromdichte des
zweiten Plateaus muss positiver sein, als jenes des ers-
ten Plateaus. Die Spannung oder Stromdichte muss au-
Rerdem hoch genug sein, dass eine plasmaelektrolyti-
sche Oxidation erfolgt. Schlie3lich muss die Spannung
verringert werden auf eine konstante, negative Span-
nung und auf ein drittes Plateau gebracht werden. Dort
muss die Spannung ebenfalls konstantgehalten werden.
Hierbei erfolgt eine AbstoRung der Nanopartikel und
nicht in die Oxidschicht integrierte Nanopartikel werden
vom Metallsubstrat abgestoRRen.

[0013] Nanopartikel mit negativem Zetapotenzial sind
erfindungsgemal bevorzugt solche mit sauren OH-
Gruppen an der Oberflache, welche durch Dissoziation
der Protonen an der Oberflache oder alternativ durch Ad-
sorption von OH"-lonen negativ geladen werden kdnnen.
Nanopartikel aus Tonmineralien tragen durch die enthal-
tenen Aluminatgruppen eine intrinsische negative La-
dung.

[0014] Bei Schritt A, dem Erhéhen der Spannung zum
ersten Plateau, werden die Nanopartikel an die Oberfla-
che des Metallsubstrats elektrostatisch angezogen und
diese adsorbieren an der Oberflache. Beim zweiten
Schritt B, dem Erhéhen der Spannung zum zweiten Pla-
teau erfolgt die Hauptabscheidung der Oxidschicht. Die
in Schritt A homogen verteilten Nanopartikel werden
Schritt B in die Oxidschicht eingebaut. Mit Schritt C wer-
den lose Nanopartikel durch Umpolung von der Oberfla-
che wieder entfernt.

[0015] Die Schritte A und B kdnnen mehrfach, bis zu
20mal wiederholt werden, bevor es zu Schritt C kommt.
Die Schrittabfolge A, B, gegebenenfalls auch mehrfach
wiederholt A und B und anschlieBend C kdnnen ebenfalls
mehrfach wiederholt werden.

[0016] Durch die gezielte Schrittfolge wird das negati-
ve Zetapotential der Nanopartikel ausgenutzt, um eine
homogenere Verteilung der Nanopartikel in der Oxid-
schicht zu erzielen.

[0017] Die in US 9,677,187 beschriebene PEO-Be-
schichtung mit einer bipolaren Pulsfolge bewirkt eine
wechselnde Anziehung und Abstolung der Nanopartikel
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allerdings geschieht die Abscheidung so, dass eine un-
zureichend homogene Oxidschicht erzielt wird und die
Schichtdicken im Unterschied zur Erfindung limitiert ist.
[0018] Es ergeben sich weiters folgende bevorzugte
Ausfiihrungsformen:

Das erste Plateau kann eine Stromdichte von bis zu +20
A/dm2 und/oder eine Spannung von bis zu +500 V auf-
weisen. Die Stromdichte oder Spannung ist dabei in Ab-
hangigkeit des Metallsubstrats so zu wahlen, dass im
Wesentlichen noch keine PEO erfolgt. Das erste Plateau
kann beispielsweise eine Stromdichte von +1 bis +20
A/dm2 und/oder eine Spannung von +25 V bis +500 V
aufweisen.

[0019] Das zweite Plateau kann eine Stromdichte von
bis zu +40 A/dm2 und/oder eine Spannung von bis zu
+2000 V aufweisen. Die Stromdichte oder Spannung ist
dabei in Abhangigkeit des Metallsubstrats so zu wahlen,
dass PEO erfolgt. Das zweite Plateau kann beispielswei-
se eine Stromdichte von +8 bis +40 A/dm?2 und/oder eine
Spannung von +200 V bis +2000 V aufweisen.

[0020] Das dritte Plateau kann eine Stromdichte von
bis -30 A/dmZ2 und/oder eine Spannung von bis zu -500
V aufweisen. Die Stromdichte oder Spannung ist dabei
in Abhangigkeit des Metallsubstrats so zu wahlen, dass
eine Diffusion nicht adsorbierter Nanopartikel von der
Oberflache erfolgt. Das dritte Plateau kann beispielswei-
se eine Stromdichte von -2 A/dmZ2 bis -30 A/dm2 und/oder
eine Spannung von -30 V bis -500 V aufweisen

[0021] Besonders gut geeignete Nanopartikel mit ne-
gativem Zeta-Potential sind Silikate, pyrogenes Silicium-
dioxid, Montmorillonit oder Bentonit sowie Mischungen
daraus.

[0022] Die Dauer des ersten Plateaus betragt von 10
ws bis 5 000 ws. Bevorzugt ist die Dauer 500 bis 5 000
ws fur eine moglichst ebenmaRige Anordnung der Na-
nopartikel.

[0023] Die Dauer des zweiten Plateaus betragt vor-
zugsweise von 10 s bis 2 000 ps, besonders bevorzugt
von 500 ps bis 2000 ps. Dies ergibt eine besonders eben-
maRige Oberflache der Oxidschicht.

[0024] Die Dauer des dritten Plateaus kann von 500
ws bis 10 000 ws betragen, beispielsweise 5000 ps bis
10 000 ps.

[0025] Der Elektrolyt weist vorzugsweise einen pH >
8, vorzugsweis 8 bis 11 auf.

[0026] Das Verfahren wird bei einer Temperatur von 2
°C bis 95 °C vorzugsweise bei 10 °C bis 30 °C durchge-
fihrt.

[0027] Als Elektrolyten kommen herkdmmliche Elek-
trolytenfir PEO in Frage, beispielsweise alkalische Salz-
I6sungen von Phosphaten, Silikaten, Aluminaten etc.
[0028] Als Metallsubstrat kommen vorzugsweise
Leichtmetalle in Frage. Besonders gut geeignet sind Alu-
minium und Legierungen von Aluminium.

[0029] DieNanopartikelhabenbevorzugteinen Durch-
messer von 1 nm bis 10 wm, vorzugsweise 5 nm bis 100
nm.
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AUSFUHRLICHE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG
[0030]

Fig. 1 zeigt eine erste Ausflihrungsvariante fir die
Pulssequenz (schematisch) gemal einem erfin-
dungsgemalfien Verfahren.
Fig. 2 zeigt eine zweite Ausflihrungsvariante fir die
Pulssequenz (schematisch) gemal einem erfin-
dungsgemafien Verfahren.

[0031] Die Erfindung beschreibt eine neuartige Puls-
sequenz zur plasmaelektrolytischen Oxidation unter Ein-
bau von Partikeln.

[0032] Die wesentliche Idee der Erfindung besteht da-
rin, den Beschichtungsprozess in drei Phasen zu zerle-
gen, wie dies in Fig. 1 schematisch dargelegt ist.

Schritt A: Die Nanopartikel werden in der ersten Pla-
teauphase elektrostatisch zur Oberflache gezogen.
Schritt B: Der Abscheide- bzw. Beschichtungsvor-
gang geschiehtin der zweiten Plateauphase und Na-
nopartikel werden in die gebildete Oxidschicht ein-
gearbeitet.

Schritt C: Lose Nanopartikel werden durch Umpol-
ung in der dritten Plateauphase von der Oberflache

entfernt.
[0033] Dabei zeigt die folgende Tabelle die Dauer und
die Stromdichten der einzelnen Phasen:
Schritt | Dauer Stromdichte Potential
A bis 5000 ps | bis20A/dm2 | bis 500 V
B bis 2000 ps | bis40A/dm2 | bis 2000
\Y
C bis 10000 bis -30 bis -500
ws A/dm2 \Y
[0034] Nichtleitende Mikro- und Nanopartikel in einer

Flussigkeit weisen an ihrer Oberflache ein elektrisches
Potential gegenuber der Flissigkeit auf, das sogenannte
Zeta-Potenzial. Das Verhalten von Partikeln in einer
Flussigkeit wird durch das Zeta-Potenzial bestimmt. So
ist z.B. eine stabile Suspension nur mdglich, wenn der
Absolutwert des Zeta-Potenzials grofRer als 30 mV ist,
da erst dann die Suspension durch die elektrostatische
AbstoRBung der Partikel stabilisiert wird.

[0035] Ebenso ist das Verhalten der Partikel im elek-
trischen Feld vom Zeta-Potenzial abhangig. Die elektro-
statische Anziehung zwischen Partikel und Elektrodeno-
berflaiche macht den Partikeleinbau in elektrochemisch
erzeugte Schichten erst méglich. Die EP 3 307 925 B1
beschreibt die Verwendung oberflachenmodifizierter an-
organischer Partikel und macht sich eben dieses Pha-
nomen zu Nutze.
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[0036] Die Sequenz A-B kann sich erfindungsgemaf
bis zu 20 Mal wiederholen bevor Sequenz C einsetzt.
Der Prozess kann sowohl stromkontrolliert, als auch po-
tentialkontrolliert betrieben werden, wobei ersteres be-
vorzugt ist.

[0037] Diese Vorgangsweise erlaubt es, die einzelnen
Phasen des Beschichtungsprozesses unabhangig von-
einander zu steuern und so die Schichteigenschaften zu
optimieren.

BEISPIEL 1

[0038] In einer Ausfihrung der Erfindung wird ein Alu-
miniumsubstrat aus der Legierung 6016 in einer Losung
aus

e 4,8g/L KOH

* 3 ml/L Kaliwasserglas

* 30 g/L pyrogenes Siliziumdioxid (Aerosil® 200, De-
gussa)

fir 60 Minuten lang mit einem periodischem Stomverlauf

A. 4 Aldm2 - 400 ps
B. 11 A/dm2 - 200 s
C. -5 A/dm?2 - 600 s

beschichtet.

[0039] Das Ergebnisisteine homogene, glatte Schicht
mit einer Dicke von etwa 30 pm - 50 pm.

[0040] In einer anderen Ausfiihrung werden die Pha-
sen A und B (Elektrostatisches Anziehen der Partikel und
Beschichten) mehrmals in hoher Frequenz hintereinan-
der ausgefiihrt, bevor die Substratoberflache durch Um-
polung wieder gereinigt wird. Diese Vorgangsweise ist
bei kleinen Partikeln mit hohem Zeta-Potenzial wirksa-
mer als die vorher beschriebene Ausfiihrung.

BEISPIEL 2

[0041] Ein Beispiel ist die Beschichtung eines Alumi-
niumsubstrates aus der Legierung 6016 in einer Losung
aus

e 4,8g/L KOH
* 3 ml/L Kaliwasserglas
e 20 g/L Bentonit

[0042] Die Beschichtung erfolgte fir 60 Minuten mit
der Pulssequenz

A. 6 A/ldm2 - 100 ps
B. 16 A/dm2 - 100 ps
C. -7,6 A/ldmZ2 - 1000 ps (in jedem dritten Zyklus)

Hierbei wird A-B jeweils 3 Mal wiederholt. Daraus ergibt
sich folgende Sequenz:
A-B-A-B-A-B-C
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Die so erzeugte Schicht ist glatt, homogen und

etwa 20pm dick.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung einer Oxidschicht mit in
die Oxidschicht integrierten nichtmetallischen Nano-
partikeln auf einem Metallsubstrat mittels plasmae-
lektrolytischer Oxidation umfassend die Schritte:

Bereitstellen eines Metallsubstrats und nicht-
metallischer Nanopartikel in einem Elektrolyten,
und

Anlegen einer gepulsten Spannung an das Me-
tallsubstrat, dadurch gekennzeichnet, dass
die im Elektrolyten bereitgestellten Nanopartikel
ein negatives Zetapotential in Bezug auf den
Elektrolyten aufweisen, und dass

die gepulste Spannung Sequenzen von Pla-
teaus mit im Wesentlichen konstanter Span-
nung oder konstanter Stromdichte aufweisen,
wobei in Schritt A ein erstes Plateau mit im We-
sentlichen konstanter positiver Spannung oder
konstanter positiver Stromdichte angelegt wird,
wobei die Nanopartikel an das Metallsubstrat
angezogen werden,

wobei in Schritt B die plasmaelektrolytische Oxi-
dation des Metallsubstrats erfolgt und ein zwei-
tes Plateau mit im Wesentlichen konstanter po-
sitiver Spannung oder konstanter positiver
Stromdichte angelegt wird, wobei die konstante
positive Spannung oder konstante positive
Stromdichte des zweiten Plateaus positiver ist,
als jenes des ersten Plateaus,

gegebenenfalls wiederholen der Schritte (A)
und (B) und

wobei in einem Schritt C ein drittes Plateau mit
im Wesentlichen konstanter negativer Span-
nung oder konstanter negativer Stromdichte an-
gelegt wird und nichtin die Oxidschicht integrier-
te Nanopartikel vom Metallsubstrat abgestofen
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das erste Plateau eine Stromdichte
von bis zu +20 A/dm2 und/oder eine Spannung von
bis zu +500 V aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das zweite Plateau
eine Stromdichte von bis zu +40 A/dm2 und/oder ei-
ne Spannung von bis zu +2000 V aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass das dritte Plateau ei-
ne Stromdichte von bis -30 A/dm2 und/oder eine
Spannung von bis zu -500 V aufweist.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Nanopartikel aus-
gewabhlt sind aus der Gruppe bestehend aus Silika-
ten, pyrogenes Siliciumdioxid, Montmorillonit oder
Bentonit sowie Mischungen daraus.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Dauer des ersten
Plateaus von 10 ps bis 5 000 s betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Dauer des zwei-
ten Plateaus von 10 us bis 2 000 s betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 da-
durch gekennzeichnet, dass die Dauer des dritten
Plateaus 500 s bis 10 000 ws betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt einen
pH > 8, vorzugsweis 8 bis 11 aufweist.
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