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EP 4 194 590 A1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung gemal dem Oberbegriff von Anspruch 1 sowie ein Verfahren
zur selektiven Anodisation gemafl dem Oberbegriff von Anspruch 7.

[0002] Beidem Prozess der selektiven Anodisation handelt es sich um ein elektrochemisches Verfahren zur Oberfla-
chenbeschichtung. Die Anodisation erfolgt - wie in Figur 1 schematisch dargestellt - in speziellen fiir das jeweilige Bauteil
angepassten Werkzeugen (2). Dieses Werkzeug inklusive Bauteiloberfliche (1) und entsprechend angeschlossener
Peripherie stellt die eigentliche Beschichtungszelle (6) dar. Das Werkzeug ibernimmt dabei zugleich die Funktion der
Kathode (3) und der Abdichtung, d. h., nicht zu anodisierende Oberflachenbereiche werden abgedichtet bzw. maskiert
und der Zutritt des Elektrolyten somit verhindert. Als Folge findet in diesen Bereichen keine Schichtbildung statt, sondern
es wird nur der umspiilte Bereich selektiv anodisiert. Auf die Darstellung von Dichtelementen wird zur besseren Uber-
sichtlichkeit verzichtet. Je nach Bauteilgeometrie der zu anodisierenden Oberflache sowie aus Funktionsgriinden und
Handhabbarkeit kann das Werkzeug aus mehreren Teilstiicken bestehen, die zur Abdichtung und Herstellung der ge-
schlossenen Beschichtungszelle tiber die mittels Doppelpfeilen beispielhaft angedeuteten Verfahrwege in Position ge-
bracht werden. Uber das Werkzeug erfolgen zugleich der Elektrolyttransport (Zufuhr und Abfuhr) sowie die Einleitung
des fir die Anodisation bendtigten Stroms mittels geeigneter Stromquelle (Anschluss iber Anode bzw. Kathode). Der
Elektrolytdurchfluss wird aus dem Elektrolyttank (5) tGiber eine Pumpe (4) erzeugt und fiir die Dauer der Anodisation
aufrechterhalten. In Abhangigkeit der Beschichtungsanforderungen wird der Elektrolyt zusatzlich beheizt oder gekiihlt.
[0003] Diese selektive Anodisation ist bekannt. So beschreibt z. B. die DE 101 40 934 A1 eine analoge Vorrichtung
und ein Verfahren zur galvanischen Oberflachenbehandlung von Werkstiicken mit einer geschlossenen Prozesskammer
zur Aufnahme eines Werkstiickes, die mindestens eine Zufiihréffnung fur die Zufuhr von Prozessfliissigkeit in die Pro-
zesskammer und mindestens eine Abfiihroffnung fir die Abfuhr von Prozessflissigkeit aufweist, wobei mindestens eine
mit einer Stromquelle verbindbare Elektrode vorgesehen istund das Werkstiick als Gegenelektrode mit einer Stromquelle
entgegengesetzter Polaritat verbindbar ist, und mit Mitteln zum Erzeugen einer Strdmung der Prozessflissigkeit durch
die Prozesskammer entlang einer zu behandelnden Behandlungsoberflache des Werkstlickes, wobei eine Mehrzahl
von Zufuihréffnungen und eine Mehrzahl von Abfiihréffnungen von der Behandlungsoberflache beabstandet angeordnet
ist und jeweils eine Abfiihréffnung und eine Zufliihréffnung zueinander benachbart angeordnet sind. Die FR 2 574 095
A1 beschreibt ebenfalls bereits ein solches System und Verfahren.

[0004] Der Einsatz des hier beschriebenen Verfahrens bietet Vorteile gegeniiber der konventionellen Anodisation in
Tauchbadern:

- Hohe Nachhaltigkeit durch partiell gezielte Funktionalisierung;

- Geringer Materialeinsatz (wie z. B. Anlagentechnik, Gestelle, Chemie);
- Kurze Beschichtungsdauer;

- Niedrige Schichtrauheit;

- Keine Vorbehandlung und Nachbehandlung;

- Geschlossenes Kreislaufsystem;

- Bauteilbezogene Prozessiiberwachung;

[0005] Allerdings verwenden bisherige Systeme zum Erzielen guter Beschichtungsergebnisse oftmals Chromséaure
bzw. Chromtrioxid-haltige Elektrolyte (Zusammensetzungen).

[0006] So beschreibt z. B. die EP 1 219 464 A1 in Abs. [0264] die Verwendung von Chromsaure.

[0007] Der Einsatz von Chromtrioxid-haltigen Zusammensetzungen ist aufgrund der Gesundheitsrisiken jedoch nicht
mehr erwiinscht und dessen Verwendung im Rahmen der Regularien der Europaischen Chemikalienverordnung nur
nach Genehmigung eines entsprechenden Zulassungsantrags, der die sichere Handhabung und die Alternativiosigkeit
dieser Verwendung begriindet, mdglich.

[0008] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Zusammensetzung zur selektiven Anodisation bereitzustellen,
welche Eigenschaften der auf dem Substrat erzeugten Schicht ermdglicht, die gleich oder besser sind als solche, die
mit einer Chromtrioxid-haltigen Zusammensetzung erreicht werden kénnen. Zudem liegt der Erfindung die Aufgabe
zugrunde, ein entsprechendes Verfahren zur selektiven Anodisation unter Verwendung einer solchen Zusammensetzung
bereitzustellen. Insbesondere sollen die Schichten moglichst glatt sein, d. h. eine geringe Rauheit aufweisen, trotz
Verzicht auf Chromtrioxid unter Beibehaltung von kurzen Beschichtungszeiten.

[0009] Diese Aufgabe wird durch eine Zusammensetzung mit den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie ein Verfahren
zur selektiven Anodisation mit den Merkmalen des Anspruchs 7 geldst. In den abhangigen Anspriichen 2 bis 6 und 8
bis 12 sind vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung angegeben.

[0010] Erfindungsgemal wird eine verbesserte Zusammensetzung zur selektiven Anodisation geschaffen, die trotz
Verzicht auf Chromtrioxid (hart)-anodische Schichten erzeugt, die eine geringe Rauheit aufweisen unter Beibehaltung
von kurzen Beschichtungszeiten.
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[0011] Im speziellen beinhaltet die vorliegende Erfindung einen Elektrolyten, der zur erwdhnten selektiven Hochge-
schwindigkeits-Anodisation Verwendung findet. Besondere Herausforderung bestand in der Substitution von Chromtri-
oxid. Hierbei musste beachtet werden, dass eine (hart)-anodische Schicht (> 5 um, > 250 HV 0,01), bei mdglichst
geringer Aufrauung und kirzester Beschichtungszeit kombiniert wurde. Um dies zu erreichen, wurde ein Basiselektrolyt
entwickelt, welcher sich bereits bei verhaltnismaRig niedrigen Spannungen durch ein schnelles Schichtwachstum aus-
zeichnet. Von den Erfindern wird angenommen, dass die Griinde dafiir einerseits die Abhangigkeit von Aufrauung und
Porengréfe in Bezug zur angelegten Spannung sowie Elektrolyttemperatur und andererseits die direkte Korrelation der
Aufrauung in Bezug zur Beschichtungszeit sind. Zusammengefasst heil}t dies, je kiirzer die Beschichtungszeit ist, desto
glatter ist die resultierende Schicht (bei gleicher Schichtdicke). Je nach Elektrolytzusammensetzung und -leitfahigkeit
ergeben sich zudem Vorteile bei hdheren Spannungen in Verbindung mit niedrigeren Elektrolyttemperaturen, wobei mit
niedrigeren Temperaturen im direkten Vergleich wiederum auch héhere Beschichtungszeiten resultieren.

[0012] Derim Rahmen der Erfindung verwendete Basiselektrolyt besteht aus Schwefelsaure, Magnesiumsulfat und
Amidosulfonsaure, womit in kurzer Zeit ausreichende Schichtdicken erhalten wurden, welche ansprechende, jedoch
nicht immer ausreichende Rauigkeitswerte aufwiesen.

[0013] Der Basiselektrolyt enthalt vorzugsweise konzentrierte Schwefelsaure in einem Bereich von 5 bis 150 g/L,
Magnesiumsulfat-Hydrat von 5 bis 200 g/L und Amidosulfonsaure von 5 bis 200 g/L.

[0014] Die Erfinder haben festgestellt, dass aulier der Beschichtungszeit und der angelegten Spannung (der resul-
tierenden Stromdichte) auch die Léslichkeit von trivalentem Aluminium im Anodisationsmedium eine entscheidende
Rolle fiir die resultierende Rauigkeit spielt. Durch den direkten Transfer von AI3* in die Lésung wird die anodische
Stromausbeute bezlglich der Aluminiumoxid-Bildung erniedrigt, wodurch die Beschichtungszeit verlangert wird, mit
entsprechend negativen Auswirkungen auf die Rauheit. Hinzu kommt, dass die Ricklésung von bereits gebildetem
Aluminiumoxid, welche natiirlich bei Verwendung eines Mediums, das Al3* gut 18st, beglinstigt ist, die Poren in der
Schicht vergrofiert, was mit einer entsprechenden Aufrauung der Schicht verbunden ist. Eine Moglichkeit, die Loslichkeit
von Al(lll) zu reduzieren, besteht darin, dieses beim versuchten Austritt aus dem Substrat abzufangen und stattdessen
dazu zu zwingen, in die Schicht eingebaut zu werden. Die Erfinder nehmen an, dass dies mit einer gewissen Wahr-
scheinlichkeit genau die Funktionsweise von Chromsaure ist, da die bei aus Chromsaure-Elektrolyten hergestellten
Eloxal-Schichten Chrom enthalten, von welchem wiederum angenommen wird, dass es als Aluminium-Chromat in die
Schichteingebaut wird. Im Umkehrschluss bedeutetdies, dass die Chromséaure aus dem Substrat austretende Al(l11)-Spe-
zies abfangt und letztere in der Form eines Hetero-Polyoxometallats am Schichtaufbau beteiligt. Da Chromsaure selbst
eine Tendenz hat, Oligomere zu bilden, wurden als mogliche Chrom-Ersatzstoffe Verbindungen ausgewahlt, die eine
der Chromsaure verwandte Reaktivitat zeigen. Alternativen sind nach Annahme der Erfinder dementsprechend Metall-
oxide, welche vorzugsweise hohe (aber nicht zu hohe und damit die Bildung von Polyoxometallaten verhindernde)
Kernladungen aufweisen, also frithe und mittlere Ubergangsmetalloxide (bevorzugt Gruppe 5 und 6), aber auch Haupt-
gruppenmetall- und Halbmetalloxide in ihren hohen Oxidationsstufen.

[0015] Im Speziellen handelt es sich einmal um die Oxide der hohen Oxidationsstufen von Metallen, welche in unmit-
telbarer Nachbarschaft von Chrom stehen, also Vanadium(V)-oxid und dessen davon abstammenden Vanadate und
Polyvanadate. Ferner die schwereren Kongenere der Gruppen 5 und 6, zum Beispiel Molybdan(VI)-oxid, Molybdate
und Polymolybdate, Niob(V)-oxid und Tantal(V)-oxid und deren Abkémmlinge, Wolfram(VI)-oxid, Wolframate und Po-
lywolframate.

[0016] Ahnlich wie bei den Ubergangsmetallen spielt auch bei den Hauptgruppenmetallen die Kernladung eine ent-
scheidende Rolle bei der Bildung von Polyoxometallaten. Dementsprechend empfehlen sich nach Annahme der Erfinder
die Oxide von Elementen wie Gallium, Germanium, Indium, Zinn, Blei und Wismut fiir eine mdgliche Verwendung in
sauren Anodisier-Elektrolyten, wobei Blei aus naheliegenden Griinden nicht in Betracht gezogen wurde.

[0017] Es hat sich nun gezeigt, dass diese Stoffklassen tatsachlich einen sehr vorteilhaften Einfluss auf die Rauheit
der (hart-)anodischen Schicht haben, ohne dass dabei die Schichtharte und das Schichtdickenwachstum (Beschich-
tungsdauer) negativ beeinflusst werden.

[0018] Insbesondere hat sich herausgestellt, dass Molybdanoxide und Stannate besonders gut geeignet sind.
[0019] Imkonkreten Fall zeigen sowohl MoO4 (mitund ohne Kristallwasser), Na,MoO,*2H,0, als auch Na,SnO5*3H,0
(korrekterweise Na,[Sn(OH)g]) eine ausgepragte Reduzierung der Oberflachenrauheit bei gleicher Eloxal-Schichtdicke
und -harte sowie vergleichbarer Beschichtungszeit.

[0020] Da Natriumstannat (Na,[Sn(OH)g]) in nicht-alkalischer, wéassriger Losung eine ausgepragte Tendenz hat, als
B-Zinnsaure (hydratisiertes Zinn(IV)-oxid) auszufallen, wurde das Stannat vorgangig in einer Dicarbonsdure-Lésung,
wie Oxalsaure, Malonsaure oder Bernsteinsaure, ohne Isolierung des Reaktionsprodukts in das entsprechende Carb-
oxylat umgewandelt.

[0021] Jede der oben erwdhnten Verbindungen fiihrte fiir sich alleine zu der beschriebenen Reduzierung der Rauheit,
allerdings zeigte sich, dass die Effekte von Molybdan(lV)-oxid und Natriumstannat sich aufaddieren, sodass insbeson-
dere die entsprechende Kombination Resultate liefert, welche den Chromsaure-haltigen Verfahren ebenbiirtig ist.
[0022] Zum Basiselektrolyt kommen 0,1 bis 100 g/L Natriumstannat, vorzugsweise vorgeldst in 5 bis 100 g/L Dicar-
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bonsaure, und/oder 0,1 bis 100 g/L Molybdan(VI)-oxid hinzu, wobei zu beachten ist, dass sich hohere Konzentrationen
des Letzteren unter Umstanden erst wahrend des Anodisierens vollstandig l6sen.

[0023] Der erwahnte Basiselektrolyt und die genannten chemischen Verbindungen wurden unter den Bedingungen
der Hochgeschwindigkeitsanodisation betrieben.

[0024] Erfindungsgeman liegt die Stromdichte im Bereich von 10 A/dmZ2 bis 500 A/dm2, die Temperatur zwischen -5
°C und 55 °C, der Durchfluss im Bereich zwischen 0,1 m3/h und 15 m3/h. Die Beschichtungsdauer liegt zwischen 5 und
60s. Die angelegte Spannung betragt zwischen 10V und 120V, wobei diese als Gleichspannung oder gepulste Spannung
(unipolar) vorliegen kann.

[0025] Mit dem genannten Verfahren und der erwahnten Elektrolytzusammensetzung ist es auf diese Weise moglich,
Schichten durch Anodisation zu erzeugen, speziell Aluminiumlegierungen und auch Aluminiumgusslegierungen mit
hohen Siliziumgehalten.

[0026] Die erzeugten verschleiR- und korrosionsschiitzenden Schichten weisen dabei eine nur geringfiigig hdhere
Rauheit verglichen zur nicht anodisierten Oberflache auf.

[0027] Je nach Legierung und Oberflachenzustand vor Anodisation kann mit dem beschriebenen Verfahren (auch bei
hohen Siliziumgehalten von z. B. 12 Gew.-%) beispielsweise eine Rauheit Ra < 0,8 erreicht werden.

[0028] Die erreichte Rauheit der mit der erfindungsgemaflen Zusammensetzung erzeugten Schichten liegt in Abhan-
gigkeitder Ausgangsrauheit vor Anodisation und je nach zu anodisierender Aluminiumlegierung vorzugsweise im Bereich
Ra <0,8, besonders bevorzugt <0,6, ganz besonders bevorzugt < 0,4.

[0029] Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur selektiven Anodisation von Aluminiumoberflachen. Im Speziellen
wird ein Verfahren beschrieben, das frei von Chromtrioxid (Chrom(V1)-oxid) ist, ohne dabei Vorteile des konventionellen
Chrom(V1)-Oxid-haltigen Verfahrens einzubif3en.

[0030] Die Vorteile der Erfindung umfassen zusammengefasst die uneingeschrankte Moglichkeit der selektiven An-
odisation in einer Beschichtungszelle mit kurzer Beschichtungsdauer (< 60 s) sowie den geforderten Schichteigenschaf-
ten wie Schichtdicke (> 5 um), Harte (> 250 HV,, o4) und Rauheit Ra < 0,8.

[0031] Die folgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung.

[0032] Die nachfolgenden Beispiele zur Hochgeschwindigkeits-Anodisation dienen dem Nachweis zur Verwendung
der erfindungsgemafen Elektrolytzusammensetzungen und somit dem mdglichen Ersatz von Chromtrioxid-haltigen
Elektrolyten ohne EinbuRen bei den technisch geforderten Mindestschichtmerkmalen.

[0033] Die selektive Anodisation erfolgte gemafl dem Aufbau wie anfanglich beschrieben und in Figur 1 dargestellt
unter Variation der wie nachfolgend beschriebenen Legierungen sowie erfindungsgemafen Elektrolytzusammenset-
zungen und Prozessparametern. Auch die Vergleichsbeispiele wurden in derselben Weise durchgefiihrt. Als Proben
wurden runde Flachproben aus der jeweiligen Legierung verwendet. Die Messung der unterschiedlichen Rauheitskenn-
groRen dienten der Bestimmung der Aufrauung durch die Anodisation und wurde mittels taktilen Priifgerats der Firma
Perthen bzw. Mahr nach DIN EN ISO 4287 vor und nach der Anodisation durchgefuhrt.

[0034] Die Messung der Schichtharte erfolgte nach Vickers mit einem Gerat der Firma Matsuzawa MMT-X 7B in
Anlehnung an DIN EN ISO 4516, DIN EN ISO 4545-1 bzw. DIN EN ISO 6507-1:2018. Die Schichtdickenbestimmung
wurde am Querschliff mittels Mikroskop Polyvar Met. nach DIN ISO 1463 durchgefiihrt.

[0035] Vergleichsbeispiel 1: Anodisation von EN AC-Al Si12 mit Chromtrioxid-haltigem Elektrolyten

[0036] Fir den genannten Werkstoff liegen mit einem Schwefelsaure-basierenden und Chromtrioxid-haltigen Elek-
trolyten nachfolgende Referenzwerte vor. Die Anodisation erfolgte bei folgenden Parametern:

- Durchfluss: 7,3 m3/h

- Temperatur: 26 °C

- Spannung: 46 V

- Stromdichte: 340 A/dm2 (zu Beginn), 40 A/dm?2 (zum Ende)
- Anodisationsdauer: 48 s)

Tabelle 1: Schichteigenschaften mit Chromtrioxid-haltigem Elektrolyt, Vergleichsbeispiel 1
Harte HV 0,010 | Schichtdicke in um | Rauheit
Ra Rz Rpk Rmax

vorher | nachher |vorher |nachher |vorher |nachher |vorher |nachher

>300 (360) ca. 12
0,037 0,609 (0,321 [3,396 |0,055 [0,431 |0,401 |4,226




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 4 194 590 A1

Vergleichsbeispiel 2: Anodisation von EN AC-Al Si12 mit Chromtrioxid-freiem Elektrolyten

[0037] Firdengenannten Werkstoffliegen miteinem Schwefelsdure-basierenden und Chromtrioxid-freien Elektrolyten
(Basiselektrolyt der erfindungsgemafen Elektrolyten) nachfolgende Referenzwerte vor. Die Anodisation erfolgte bei

folgenden Parametern:

- Durchfluss: 3,0 m3/h
- Temperatur: 10 °C

- Spannung: 40 V (unipolar, gepulst mit 10 Hz [60 ms Puls/40 ms Pause])
- Stromdichte: 393 A/dm2 (zu Beginn), 21 A/dmZ2 (zum Ende)

- Anodisationsdauer: 6 s)

Tabelle 2: Elektrolytzusammensetzung fiir Hochgeschwindigkeitsanodisation, chromtrioxidfreier Elektrolyt,

Vergleichsbeispiel 2

Bezeichnung

Vergleichsbeispiel 2

Menge in g/l
Amidoschwefelsaure 100,00
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 100,00
Schwefelsaure konz. 38,5

Tabelle 3: Schichteigenschaften mit Chromtrioxid-freiem Elektrolyt, Vergleichsbeispiel 2

Harte HV 0,010 | Schichtdicke in um | Rauheit

Ra Rz Rpk Rmax

vorher | nachher |vorher |nachher |vorher |nachher |vorher |nachher
>300 (360) 14,5

0,06 2,29 0,50 10,62 0,66 12,54

Vergleichsbeispiel 3: Anodisation von EN AW-6061 mit Chromtrioxid-haltigem Elektrolyten

[0038] Fur den genannten Werkstoff liegen mit einem Schwefelsdure-basierenden und Chromtrioxid-haltigen Elek-
trolyten nachfolgende Referenzwerte vor. Die Anodisation erfolgte bei folgenden Parametern:

- Durchfluss: 2,5 m3/h
- Temperatur: 26 °C
- Spannung: 34 V

- Stromdichte: 183 A/dm?2 (zu Beginn), 25 A/dm?2 (zum Ende)

- Anodisationsdauer: 34 s)

Tabelle 4: Schichteigenschaften mit Chromtrioxid-haltigem Elektrolyt, Vergleichsbeispiel 3

Harte HV 0,010 | Schichtdicke in um | Rauheit

Ra Rz Rpk Rmax

vorher | nachher |vorher |nachher |vorher |nachher |vorher |nachher
>400 (451) 7,7

0,087 |0,134 0,548 |0,898 0,077 |0,128 0,637 |1,49

Vergleichsbeispiel 4: Anodisation von EN AW-6061 mit Chromtrioxid-freiem Elektrolyten

[0039] Fuirdengenannten Werkstoffliegen miteinem Schwefelsdure-basierenden und Chromtrioxid-freien Elektrolyten
nachfolgende Referenzwerte vor. Die Anodisation erfolgte bei folgenden Parametern:
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- Durchfluss: 3,0 m3/h
- Temperatur: 10 °C
- Spannung: 55 V (unipolar, gepulst mit 10 Hz [60 ms Puls/40 ms Pause])
- Stromdichte: 432 A/dm2 (zu Beginn), 51 A/dm2 (zum Ende)
5 - Anodisationsdauer: 5 s)

Tabelle 5: Elektrolytzusammensetzung fiir Hochgeschwindigkeitsanodisation, chromtrioxidfreier Elektrolyt,
Vergleichsbeispiel 4

10 Vergleichsbeispiel 4
Bezeichnung
Menge in g/l
Amidoschwefelsaure 100,00
15 Magnesiumsulfat-Heptahydrat 100,00
Schwefelsaure konz. 38,5
20 Tabelle 6: Schichteigenschaften mit Chromtrioxid-freiem Elektrolyt, Vergleichsbeispiel 4
Harte HV 0,010 | Schichtdicke in um | Rauheit
Ra Rz Rpk Rmax
vorher | nachher |vorher |nachher |vorher |nachher |vorher |nachher
2 250 180 0,07 0,39 0,64 |2,80 015 (0,37 1,13 |3,47

Erfindungsbeispiel 1: Anodisation von EN AC-AI Si12 mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid

30 [0040] Fir den genannten Werkstoff liegen mit erfindungsgeméaflRem Elektrolyten nachfolgende Referenzwerte vor.
Die Anodisation erfolgte bei folgenden Parametern:

- Durchfluss: 6,0 m3/h
- Temperatur: 10 °C
35 - Spannung: 55 V (unipolar, gepulst mit 10 Hz [60 ms Puls/40 ms Pause])
- Stromdichte: 129 A/dm?2 (zu Beginn), 3,2 A/dm2 (zum Ende)
- Anodisationsdauer: 40 s)

40 Tabelle 7: Elektrolytzusammensetzung flir Hochgeschwindigkeitsanodisation, erfindungsgemager Elektrolyt ohne
Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 1

Bezeichnung Erfindungsbeispiel 1
Menge in g/l

45 Amidoschwefelsdure 50,00
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 50,00
Schwefelsaure konz. 19,25

50 Oxalsaure-Dihydrat 50,00
Natriumstannat-Trihydrat 30,00
Molybdanoxid 20,00

55
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Tabelle 8: Schichteigenschaften mit erfindungsgemafem Elektrolyten ohne Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 1
Harte HV 0,010 | Schichtdicke in pm | Rauheit

Ra Rz Rpk Rmax

vorher | nachher |vorher |nachher |vorher |nachher |vorher |nachher

>300 (415) 12,25
0,307 0,493 [0,59 [3,272 |- - 0,824 |4,665

[0041] GemaR der Erfindungsaufgabe ist eine moglichst geringe Erhéhung der Rauheit (Aufrauung) durch die resul-
tierende Anodisationsschicht wiinschenswert. Kleinere resultierende Rauheitswerte nach Anodisation sind folglich bes-
ser. Es ist erkennbar, dass die gleichzeitige Verwendung von Natriumstannat und Molybdanoxid (Erfindungsbeispiel 1)
mindestens Rauheitswerte erreicht, wie sie auch mit Chromtrioxid-haltigen Zusammensetzungen méglich sind (Ver-
gleichsbeispiel 1). Als wesentlicher Maf3stab dafiir wird vorliegend der Ra-Wert betrachtet.

[0042] Die Schiliffbilder in Figur 2 veranschaulichen die Auspragung der Schicht und die geringe Rauheit geman
Erfindungsbeispiel 1. Figur 2A dokumentiert einen metallografischen Schliff der anodischen Schicht geman Erfindungs-
beispiel 1 bei 500-facher VergréRerung. Figur 2B stellt ebenfalls einen metallografischen Schliff der Schicht von Erfin-
dungsbeispiel 1 bei 1000-facher VergréRerung dar.

[0043] Weitere Beispiele zur Hochgeschwindigkeitsanodisation mit erfindungsgemaRen Elektrolyten bei anderen
Werkstoffen sind nachfolgend aufgefiihrt. Entsprechende Vergleichswerte mit einem Chromtrioxid-haltigen bzw. Chrom-
trioxid-freien Basiselektrolyten sind den obigen Vergleichsbeispielen zu entnehmen.

Erfindungsbeispiel 2: Anodisation von EN AW-6061 mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid
[0044] Fir den genannten Werkstoff liegen mit erfindungsgemaflRem Elektrolyten ohne Chromtrioxid nachfolgende
Referenzwerte vor. Die Elektrolytzusammensetzungen des Erfindungsbeispiels 2 und den drei Varianten sowie die

zugehdrigen Anodisationsparametern sind den folgenden Tabellen zu entnehmen.

Tabelle 9: Elektrolytzusammensetzungen fiir Hochgeschwindigkeitsanodisation, erfindungsgeméafer Elektrolyt ohne
Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 2 (in 3 Varianten)

Erfindungsbeispiel 2
Bezeichnung Variante 1 Variante 2 Variante 3
Menge in g/l Menge in g/l Menge in g/l
Amidoschwefelsaure 50,00 50,00 50,0
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 50,00 50,00 50,0
Schwefelsaure konz. 19,25 19,25 19,25
Oxalsaure-Dihydrat 50,00 50,00 50,00
Natriu mstan nat-tri hyd rat 30,00 10
Molybdanoxid 20,00 50,00

Tabelle 10: Versuchsparameter mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 2 (in 3

Varianten)
Variante | Durchfluss | Temperatur | SpannunginV Stromdichtezu | Stromdichte Zeit
(V) in m3/h in °C (unipolar) Beginn in zum Ende in ins
Aldm?2 Aldm?2
60 [bei 10 Hz (60 ms
! 14 10 Puls/40 ms Pause)] 181 23 49
20 [bei 10 Hz (60 ms
2 1.2 10 Puls/40 ms Pause)] 83 41 14
55 [bei 10 Hz (60 ms
3 3.0 2 Puls/40 ms Pause)] 451 87 8
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EP 4 194 590 A1

[0045] Es ist erkennbar, dass die Rauheitswerte bei Variante 1 geringer sind als bei Variante 2 und/oder Variante 3.
Dies bestatigt die additive Wirkung der Zusatze Natriumstannat und Molybdanoxid, was im Vergleich zur jeweiligen
Variante ausschlieRlich mit Natriumstannat oder Molybdanoxid zum besseren Ergebnis fiihrt. Allerdings sind die erfin-
dungsgemafien Zusammensetzungen entweder nur mit Natriumstannat oder Molybdanoxid stets wesentlich besser als
der reine Basiselektrolyt (Vergleichsbeispiel 4). Die teils unterschiedlichen Schichtdicken und/oder Ausgangsrauheiten
der Proben aus Erfindungsbeispiel 2 und Vergleichsbeispiel 4 miissen bei Betrachtung der Absolutwerte beachtet wer-
den, @andern jedoch nichts an der Funktion der genannten Zusatze und den beschriebenen Zusammenhangen.

[0046] Die Schiliffbilder in Figur 3 veranschaulichen die Oberflachenbeschaffenheit und die geringe Rauheit nach
Erfindungsbeispiel 2, Variante 1. In Figur 3A ist im metallografischen Schliff die anodische Schicht gemaf Erfindungs-
beispiel 2 zu erkennen, V1 bei 500-facher VergréRerung. Figur 3B dokumentiert die anodische Schicht im metallogra-
fischen Schiliff von Erfindungsbeispiel 2, V1 bei 1000-facher Vergréerung.

Erfindungsbeispiel 3: Anodisation von EN AC-AISi4 mit erfindungsgemalem Elektrolyten ohne Chromtrioxid
[0047] Fir den genannten Werkstoff liegen mit erfindungsgemalRem Elektrolyten ohne Chromtrioxid nachfolgende
Referenzwerte vor. Die Elektrolytzusammensetzung des Erfindungsbeispiels 3 und die zugehdrigen Anodisationspara-

metern sind den folgenden Tabellen zu entnehmen.

Tabelle 12: Elektrolytzusammensetzung fiir Hochgeschwindigkeitsanodisation, erfindungsgemafer Elektrolyt ohne
Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 3

Bezeichnung Erfindungsbeispiel 3
Menge in g/l
Amidoschwefelsaure 50,00
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 50,00
Schwefelsaure konz. 19,25
Oxalsaure-Dihydrat 50,00
Natriumstannat-Trihydrat 30,00
Molybdanoxid 20,00

Tabelle 13: Versuchsparameter mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 3 (in 4

Varianten)
Variante | Durchfluss | Temperatur | Spannung | Stromdichte zu Stromdichte zum Zeit
(V) in m3/h in°C inV Beginn in A/dm? Ende in A/dm2 ins
1 1,2 10 25 17 12 12
2 1,2 10 30 35 29 7
3 1,2 40 20 21 17 13
4 1,2 40 25 44 39 7
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Erfindungsbeispiel 4: Anodisation von EN AC-AISi4 mit erfindungsgemalem Elektrolyten ohne Chromtrioxid

EP 4 194 590 A1

[0048] Fir den genannten Werkstoff liegen mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid nachfolgende
Referenzwerte vor. Die Elektrolytzusammensetzung des Erfindungsbeispiels 4 und die zugehdrigen Anodisationspara-
metern sind den folgenden Tabellen zu entnehmen.

Tabelle 15: Elektrolytzusammensetzung fiir Hochgeschwindigkeitsanodisation, erfindungsgemafer Elektrolyt ohne
Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 4

Bezeichnung

Erfindungsbeispiel 4

Menge in g/l
Amidoschwefelsaure 50,00
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 50,00
Schwefelsaure konz. 19,25
Oxalsaure-Dihydrat 50,00
Natriumstannat-Trihydrat 10,00
Molybdanoxid 20,00

Tabelle 16: Versuchsparameter mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 4 (in 4

Varianten)
Variante | Durchfluss | Temperatur | Spannung | Stromdichte zu Stromdichte zum Zeit
(V) in m3/h in°C inV Beginn in A/dm? Ende in A/dm2 ins
1 1,2 10 20 18 10 15
2 1,2 10 25 25 21 9
3 1,2 10 25 29 18 9
4 1,2 40 20 33 28 7
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[0049] Anhand der Erfindungsbeispiele 3 und 4 wird deutlich, dass die Erfindung auch mit Variation der Zusammen-
setzung des erfindungsgemafen Elektrolyten (Mengen an Natriumstannat, Molybdanoxid bzw. Kombinationen daraus)
und Variation der Anodisationsparameter (Temperatur, Spannung, Stromdichte) einsetzbar ist, ohne Einbuen bei An-
odisationsdauer, Schichtdicke, Schichtharte oder Rauheitskenngréfen zu haben.

Erfindungsbeispiel 5: Anodisation von EN AW-6061 mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid

[0050] Fir den genannten Werkstoff liegen mit erfindungsgemalRem Elektrolyten nachfolgende Referenzwerte vor.
Die Elektrolytzusammensetzungen der beiden Varianten sind der untenstehenden Tabelle zu entnehmen und die An-

EP 4 194 590 A1

odisation erfolgte fiir beide Varianten bei folgenden Parametern:

- Durchfluss: 1,4 m3/h
- Temperatur: 10 °C

- Spannung: 60 V (unipolar, gepulst mit 10 Hz [60 ms Puls/40 ms Pause])

- Stromdichte: 180 A/dm2 (zu Beginn), 25 A/dm?2 (zum Ende)

- Anodisationsdauer: 50 s)

Tabelle 18: Elektrolytzusammensetzungen flir Hochgeschwindigkeitsanodisation, erfindungsgemafer Elektrolyt ohne
Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 5 (in 2 Varianten)

Erfindungsbeispiel 5

Bezeichnung Variante 1 Variante 2
Menge in g/l Menge in g/l

Amidoschwefelsaure 50,00 50,00
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 50,00 50,00
Schwefelsaure konz. 19,25 19,25
Oxalsaure-Dihydrat 80,00

Malonsaure 80,00
Natriumstannat-Trihydrat 30,00 30,00
Molybdanoxid 20,00 20,00

13
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EP 4 194 590 A1
Erfindungsbeispiel 6: Anodisation von EN AW-6061 mit erfindungsgemaflem Elektrolyten ohne Chromtrioxid

[0051] Fir den genannten Werkstoff liegen mit erfindungsgemalRem Elektrolyten nachfolgende Referenzwerte vor.
Die Elektrolytzusammensetzungen der beiden Varianten sind der untenstehenden Tabelle zu entnehmen und die An-
odisation erfolgte fiir beide Varianten bei folgenden Parametern:

- Durchfluss: 1,2 m3/h

- Temperatur: 10 °C

- Spannung: 20 V (unipolar, gepulst mit 10 Hz [60 ms Puls/40 ms Pause])
- Stromdichte: 82 A/dm2 (zu Beginn), 40 A/dm2 (zum Ende)

- Anodisationsdauer: 15 s)

Tabelle 20: Elektrolytzusammensetzungen flir Hochgeschwindigkeitsanodisation, erfindungsgemafer Elektrolyt ohne
Chromtrioxid, Erfindungsbeispiel 6 (in 2 Varianten)

Erfindungsbeispiel 6
Bezeichnung Variante 1 Variante 2
Menge in g/l Menge in g/l
Amidoschwefelsaure 50,00 50,00
Magnesiumsulfat-Heptahydrat 50,00 50,00
Schwefelsaure konz. 19,25 19,25
Oxalsaure-Dihydrat 25,00
Malonsaure 25,00
Natriumstannat-Trihydrat 10,00 10,00
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Patentanspriiche

1.

10.

1.

12.

Zusammensetzung zur selektiven Anodisation umfassend die Stoffe Amidoschwefelsdure, Magnesiumsulfat und
konzentrierte Schwefelsaure als Basiselektrolyt und zuséatzlich Natriumstannat und/oder Molybdanoxid.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass konzentrierte Schwefelsaure in einem Be-
reich von 5 bis 150 g/L, Magnesiumsulfat-Hydrat von 5 bis 200 g/L und Amidosulfonsaure von 5 bis 200 g/L enthalten
ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 100 g/L, vorzugsweise 5 bis
50 g/L, besonders bevorzugt 20 bis 40 g/L Natriumstannat enthalten ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Natriumstannat in 5 bis 100 g/L, vor-
zugsweise 20 bis 80 g/L, besonders bevorzugt 40 bis 60 g/L Dicarbonsaure vorgeldst enthalten ist.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 100 g/L,
vorzugsweise 5 bis 50 g/L, besonders bevorzugt 20 bis 50 g/L Molybdan(VI)-oxid enthalten ist.

Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 50 g/L Ami-
doschwefelsaure, 50 g/L Magnesiumsulfat-Heptahydrat und 19,25 g/L konzentrierte Schwefelsaure und zusatzlich
30 g/L Natriumstannat sowie 50 g/L Oxalsaure-Dihydrat und 20 g/L Molybdan(VI)-oxid enthalten sind.

Verfahren zur selektiven Anodisation eines Substrats (Werkstlick), dadurch gekennzeichnet, dass dieses umfasst:

- Bereitstellen des Substrats miteiner selektiv zu beschichtenden Oberflache, die in einem Werkzeug angeordnet
ist und eine Beschichtungszelle bildet;

- selektives Umsplilen der Oberflache mit einer Zusammensetzung zur selektiven Anodisation nach einem der
Anspriche 1 bis 6; und

- Anlegen eines elektrischen Stroms zwischen Substrat (Anode) und Werkzeug (Kathode) zur selektiven Ano-
disation der Oberflache.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass Stromdichte zwischen 10 - 500, vorzugsweise 50 -
500, besonders bevorzugt 80 - 400 A/dm2 liegt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der Zusammensetzung zwi-
schen -5 und +55, vorzugsweise 0 und 30, besonders bevorzugt 0 und 15 Grad Celsius liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Durchfluss der Zusammenset-
zung in der Kammer zwischen 0,1 und 15, vorzugsweise 1 und 10 m3/h liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtungsdauer zwischen
5 und 60 s liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass die angelegte Spannung betragt
zwischen 10 V und 120V liegt, wobei diese als Gleichspannung oder gepulster Spannung (unipolar) vorliegen kann.
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