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Die anodische Oxydation des Aluminiums
in verschiedenen zusammengesetzten Oxalséurelésungen

Von A. VON ZEERLEDER unid W, HUBNER

Mit Ausnahme der in Chromséure! unter speziellen
Bedingungen erhaltenen Oxydfilme sind die anodi-
schen Oxydschichten auf Aluminium optisch leer und
lassen, wie farbloses Glas oder auch leicht getriibtes
Glas, den metallischen Grund durchscheinen. Durch
diese anodischen Qxydschichten bleibt dem Aus-
sehen nach der metallische Charakter des zur an-
odischen Oxydation gelangten Gegenstandes erhal-
ten.

Fiir gewisse Zwecke erschien es nun vorteilbaft,
anstelle der durchsichitigen anodischen Oxydschich-
ten deckende, undurchsichtige Uberziige auf Alumi-
nium aufzubringen. Diese Schichten treten dann als
selbstidndige und stark verdndernde Teile in Er-
scheinung und lassen den metallischen Charakter
des behandelten Stiickes sichtlich verschwinden. Sol-
che Effekte lassen sich durch Einlagerung von wi-
durchsichtigen Pigmenten in die Oberflichenschich-
ten erhalten, wie das z.B. bei der Emaillierung des
Eisens geschieht, wo die Oberflichenschicht in die-
sem Falle aus einem GlasfluB besteht. Versuche,
Emailschichten auch auf Aluminium zu erzeugen,
fiihrten noch zu keinem praktisch verwertharen
Erfolg.

Von der Mattierung der Kunstseide vermittels
Titandioxyd ausgehend, wurde ein Verfahren ent-
wickelt, das mit dhnlichen Mitteln auch auf Alu-
minium unter Verwendung des anodisch aufzubrin-
genden Oxydes als Triagerschicht und von Titan-
dioxyd als Pigment undurchsichtige, opake Uberziige
zu erhalfen gestattet®

Der gleiche Effekt kann nach verschiedenen An-
gaben® z.B. dadurch erreicht werden, da8 die an-
odische Oxydschicht durch in ihr vorgenommene
Ausfillung vorzugsweise anorganischer Kérper un-
durchsichtig gemacht wird.
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Im Gegensatz zu diesen Verfaliren, die bereits vor-
handene Oxydschichten durch nachtrigliche Be-
handlung in entsprechenden Losungen undurch-
sichtig machen, berult der vorerwihnte Vorgang
darin, daB sich wihrend der Schichtbildung in dem
entstandenen und noch entstehenden pordsen Oxyd-
film gleichzeitig cin wasser- und séurennidsliches,
weilles Pigment einlagert. Dieses Verfaliren ist
unter dem Namen « Ematal-Verfahren» be-
kannt. Diese Bezeichmmg soli in der Folge auch in
dieser Arbeit verwendet werden.

Die Ematalierung ist eine anodische Oxydation in
wisseriger Oxalsdurelosung, Damit der Ematal-
effekt jedoch auftritt, muB der Elektrolyt so zusam-
mengesetzt sein, dalB er unter den geeigneten Strom-
bedingungen sowohl der Oxydfilmbildung als auch

~der Pigmentabscheidung geniigen kann. Das ver-

wendete Pigment rmufl dazu folgenden Anforderun-
gen geniigen:

Es muB in Wasser, schwachen Siuren und or-
ganischen Losungsmitteln unléslich sein. Es muf
gegeniiber dem Aluminiumoxyd, das ihm als Tra-
gersubstanz dient, ein davon moéglichst stark ver-
schiedenes optisches Brechungsvermégen haben,
damit der Effekt der Undurchsichtigkeit zustande
kommt. Der Brechungsindex des Pigmeuntes mufl
mit anderen Worten wesentlich iiber oder unter
dem Brechungsindex des Aluminiumoxydes oder
Aluminiumoxydhydrates von 1,5 bis 1,7 liegen. Es
soll lichtbestandig sein. Das chemische Verhalten
des Pigmentes und die elektrochemische Reaktion
des ihm zugrunde liegenden Elementes und seine
Salze miissen eine kathodische Abscheidung des
Metalls aus seinen Salzen verunmoglichen. Seine
hiezu besonders geeigneten Salzlosungen miissen
sich unter den in oder unmittelbar {iber der Schicht
bestehenden physikalischen und chemischen Be-
dingungen, wie Spannungsverteilung in der
Schicht, Adsorptionsfiligkeit, Wasserstoffionen-
konzentration des Elektrolyten, so zersetzen und
hydrolysieren, daB sich das daraus entstandene
Hydrolyseprodukt ausschlieBlich innerhalb der
Poren absetzt und dort auch festhélt.

Allen diesen Anforderungen werden in vollem Um-
fange nur die Elemente der Unterabteilung in der
vierten Gruppe des periodischen Systems der Ele-
mente, ndmlich Titan, Zirkon und Thorium, gerecht.
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stant gehaltene Stromdichte zuriick, so daBl die
Schichtdicken bei gleicher Anodisierdauer hinter den
mit voller Stromdichte (unter 100 Volt) oxydierten
Proben erhieblich zuriickbleiben. Die pH - Schiclit-
dicke-Kurven weisen dalier in diesem Bereich ein
ausgeprigtes Maximum auf, Der irisierende Effekt
tritt dabei stets auf, sobald die maximale Spannung
von 100 bis 120 Volt erreicht ist und die Stromdichte
zuriickgelt, d.h. sobald sich der Ventilschichtcharak-
ter bemerkbar macht. Eine Steigerung der Spannung
iiber 120 Volt hinaus war einerseits nicht méglicly, da
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die Maximalspannung der fiir diese Versuche zur
Verfiligung stelicnden Akkumulatorenbatterie 120 Volt
betrug, und anderscits nicht vorgesehen, da diec Un-
tersuchung ausgesprochener Ventilschichten nicht
im Rahmen dieser Arbeit lag. Es wurden hiefiir die
Ergebnisse der Ventilschichtforschung von A. GUN-
THERSCHULZE und H. BETZ® herangezogen.

Der Zusatz von Borsiure und Zitronensiure als
Puffer zur Oxalsiure (Serie 3 in Abb. 4) dndert die
cben beschriebenen Verhiltnisse nicht wesentlicl.
Spannungs- und Stromdichte-Verlauf sind dieselben,
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ADbD. 4. ZusammensteHung der wesentlichsten Elektrolyttypen

Obere Reilre (Grundlage reine, wisserige Oxalsiurclosung):

Reine Oxalsaurelosung plus Oxalsdurelosung plus
Oxalsaureldsung Titankaliumoxalat Kalinmoxalat

Untere Reiie (Grundlage wisserigz Oxalsiurclosung mit Borsdure und Zitronensiure gepnffert) :

Gepufferte Gepufferte Oxalsdurelésung Gepufferte Oxalsiurelosung
Oxalsdurelosung it Titankaliumoxalat mit Kaliumoxalat
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withrend die erzielten Schichtdicken hier etwas groer
sind. Die zugefiigten Salze verstirken lediglich die
zur Ventilschichtbildung filirenden Eigenschaften
des Elektrolyten. In Serie 3 steigert sich das irisie-
rende Ausselien der Schichten im rechten, absteigen-
den Ast der Kurven (etwa pH 1,5—2,0) bis zur bei-
nahe vollstindigen Opazitdt, wobei immer die maxi-
male Badspannung von 120 Volt herrscht. Die tech-
nische Brauchbarkeit der Schichten entspricht unge-
fihr derjenigen in Serie 1. Die Opazitit jedoch, um
derentwillen diese Kombination anfgestellt wurde, ist
an ein selir kleines pH-Intervall gebunden, das strikte
eingehalten werden mull. Da diese Zone sehr eng
begrenzt ist, wiirde die technische Ausniitzung er-
heblichen Schwierigkeiten begegnen., Wird der pH-
Wert etwas zu hoch gewillt, so sind die erzielten
Schiclhiten zu diinn und oft nicht reibecht. Ist er nur
um weiliges zu tief, so werden wohl dicke Schichten
erhalten, jedoch verschwindet damit der opake Ef-
fekt. Man steht daher vor der Notwendigkeit, pral-
tisch in einem ganz bestimmien, sehir eng begrenzten
pH-Intervall zu arbeiten und dieses stdndig einzu-
stellen, was bei der Ausfithrung dieser Variante mit
erheblichen Schwierigkeiten verbunden ist.
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ADbb. 5 Konstruiertes Kurvenbild ais Mittel aus den
Scrien 3 und 6
Mit Ausnahme der Werte fiir tiefe Temperaturen bei

holhen pH-Werten entspricht das konstruierte Kurvenbild
weitgehend denjenigen der Serien 2 und 4
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Setzt man nun den Oxalséiurelésungen 10sliche
neutrale Oxalate zu, z. B. Kaliumoxalat (Serien 5 und
6in Abb.4) dann dndern sich die Verhiltnisse spontan.
Der Einflufl der Temperatur in Abhdngigkeit vom pH-
Wert ist nicht mehr so entscheidend, er bewegt sich
fiir alle pH-Werte (bis 3,5) annidhernd in gleichen
Proportionen.

Ein wesentlicher Unterschied gegeniiber den Se-
rien 1 und 3 ist ferner die Tatsache, dall im er-
faBten Bereich kein Absinken der Stromdichte auf-
tritt und daB die Formierungsspannung 60 Volt nicht
iiberschreitet. Die hohere Oxalat-Ionen-Konzentra-
tion und die Steigerung der Leitfdhigkeit des Elektro-
[yten fiihren zu farblosen bis weilllichen Schichten,
die iiber den ganzen erfaBiten pH-Bereich annihernd
gleich dick bleiben.

Oberhalb pH 3,5 neigen die Proben sehr stark zu
lokalen Anfressungen, wobei die Schichten znm Teil
ein irisierendes bis halbopakes Aussehen annehmeu.
Die Ventilschichtbildung darf dalier als bei etwa pH 4
einsetzend angenommen werden und tritt damit bei
einem pH-Wert auf, der um etwa 2,5 hoher ist als
bei reinen oder mit Bor- und Zitronensdure gepuffer-
ten Oxalsdurelosungen.

Die Puffernng der mit Kaliumoxalat versetzten
Oxalsiure (Serie 5) mit Bor- und Zitronensiure (Se-
rie 6) ergibt bei sonst gleichen Verhiltnissen eine
leichte Steigerung der erzielbaren Schichtdicken. Die
Schichtbildung verldnft iiber einen groBen pH-Be-
reich gleichmiBig und Hefert durchsichtige, harte .
und dicke Schichten, die anfiarbbar sind und technisch
gut verwendet werden kénnen.

Gibt man anstelle eines neutralen Alkali-Oxalates
ein Doppelsalz der Titanreilie, im vorliegenden Falle
Titankaliumoxalat, zu der reinen (Serie 2) oder der
mit Bor- und Zitronensiure gepufferten Oxalsidure-
losung (Serie 4), so erhilt man ein Kurvenbild, wel-
ches eine Mittelstellung zwischen denjenigen fiir
reine und fiir alkalioxalathaltige Oxalsdureldsungen
darstellt.

Aus Abb.4, wo die wesentlichen Elektrolyttypen
zusammengestellt sind, sind diese Zusammenhinge
besonders deutlich zu erkennen, wahrend Abb. 5 das
aus den graphischen Darstellungen der Serien 3 und
6 als Mittel konstruiertc Kurvenbild und dessen
weitestgehende Ahnlichkeit mit denjenigen der Se-
rien 2 und 4 zeigt. Einesteils 148t sich das Maximum
mit der ausgesprochenen Ventilschichtbildung wie
bei der reinen Oxalsdureldsung und anderseits die
Wirkung des zusitzlichen Oxalat-lons feststellen,
das auch im rechten Teil des Kurvenbildes, d. h. bei
hohen pH-Werten, eine gute, nur allmihlich abneh-
mende Schichtbildungsfahigkeit bewirkt.

Diese Titankaliumoxalat-Schichten sind daher auch
im pH-Bereich von etwa 1,5 bis 2,5 noch immer stark
porig, so dal} sie auch gut anfarbbar sind, wihrend
reine oder mit Bor- und Zitronensidure gepufferte
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gerung, deren Beginn der Erreichung der Maximal-
spannung vorangeht, lilit den sonst auftretenden
teichten Perlmutterglanz der griinlich-opaken Ventil-
schichten verschwinden und die grau-blduliche Dek-
kung vollstindig erscheinen,

Die Elektrolyte, die neben der reinen Oxalsdure
nur noch Titan im Elektrolyten aufweisen, zeigen
beim Vergleich mit dieser, daBl es neben der Irisie-
rungsersclieinung hauptsichlich auch die Einlage-
rung des Titans ist, die die Opazitit der Ematal-
schichten hervorruft.

Zusammenfassung

Zur Eimordnung und Charakterisierung des Ema-
tal-Verfahrens werden verschicdene, systematisch
zusammengesetzte Elektrolyte bei variierten pH-
Werten, Temperaturen und Stromdichten untersucht.
Die Versuche werden auf Elektrolyte ausgedehnt, in
denen einzelne Komponenten des Ematal-Elektro-
lyten in entsprechender Weise ersetzt wurden. Es
wurde bestidtigt, daB der Ematal-Elektrolyt eine Mit-
telstellung zwischen denjenigen mit geringer und
mittlerer Losungskraft einnimimnt,

Im reinen Oxalsdure-Elektrolyten fiihrt die Er-
héhung der Temperatur zu einer itnmer stirker wer-
dendenRiicklésung der gebildeten Oxydschicht durch
den Elektrolyten. Die normalen, bekannten Oxal-
siureschichten werden bei pH-Werten unter 1 er-
halten. Die Steigerung des pH-Wertes (Verminde-
rung der Siurckonzentration) filhrt zu Schichten mit
Ventilcharakter, die wesentlich geringere Dicken
aufweisen, porenarm und von irisierendem Ausschen
sind.

Die Pufferung der reinen Oxalsdureiosung ver-
starkt deren Tendenz zur Ventilschichtbildung. Bei
niedrigen pH-Werten sind die Verhiltnisse gleich
wie bei der Oxalsdure, mit abnehmender Konzentra-
tion jedoch tritt die Irisierungserscheinung stirker
auf und fithrt, allerdings nur in einem engen pH-
Bereich und bei hoher Temperatur (70—85°C) zu
opaken Schichien, die nahezu porenfrei und damit
nicht anfirbbar sind und deren Dicke 10 Mikron nicht
erreicht. Die Opazitit, die in diesem Falle auf den
Irisierungserscheinungen und -eigenschaften der mit
hohen Formierungsspannungen gebildeten Ventil-
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schichten berulit, hat einen griinlich-perlmutterarti-
gen Ton.

Die anodische Oxydation im Ematal-Elektrolyten
(mit Bor- und Zitronensiure gepufferte Oxalsiure-
16sung mit Titankaliumoxalatzusatz) deckt sich bei
den extremen Bedingungen (hohe Oxalsiurekonzen-
tration/tiefer pH-Wert) mit derjenigen in reiner
Oxalsidureldsung. Mit steigendemn pH-Wert tritt woh!
ebenfalls die Irisicrung auf, die Schichtdicke dagegen
fillt nicht oder bei weitem nicht so rapid wie bei der
Oxalsidure ab und die Schichten bleiben porig und
damit anfédrbbar. Sie erreichen Dicken von etwa
15 Mikron bei einer normalen Formierungsdatier von
30 Minuten. Im hauptséchlichsten Formierungsgebiet
(55°C £ 15°C) bleibt die Schichtdicke iiber ein
groBes pH-Gebiet in der gleichen GroéBenordnung
und die Opazitit, die hier frither auftritt, erstreckt
sich iiber den gleichen ausgedehnten pH- und Tem-
peratur - Bereich. Durch Titaneinlagerungen in die
Schicht wird die Opazitit vollstindiger und von
einem sehr hellen, satten, grau-bldulichen Tone. Die
in der Patentvorschrift enthaltenen Angaben haben
sich als Optimnm der auf der Grundlage von Oxal-
sdure opake Schichten liefernden IBedingungen er-
wiesen,

Wird im Ematal-Elektrolyten das Titan weggelas-
sen, d.h. wird in demselben das Titankaliumoxalat
durch die entsprechende Menge Kaliumoxalat er-
setzt, so ergeben sich im ganzen Temperatur- und
pH-Bereich farblose und durchsichtige Schichten.
Die Leitfdhigkeit dieses Elektrolyten ist grof3, es wer-
den bei niedriger Formierungsspannung beachtliche
Schichtdicken erzielt. Das Titan spielt deshalb beim
Ematal - Elektrolyten durch die Schichtfiillung und
Leitfahigkeitshemmung eine ansschlaggebende Rolle.

Durch die Variation der Oxydationsdauer wird in
den verschiedenen Elektrolyttypen der zeitliche Ver-
lauf der Schichtbildung und die Einwirkung der ein-
zelnen Elektrolyt-Konmiponenten untersucht.

Das Opakwerden der Schichten wird sowoh! als
Funktion der Formierungsspannung als auch der
Elektrolyt-Zusammensetzung erkannt, und es wer-
den fiir die einzelnen Elektrolyttypen die giinstigsten
Formierungsbedingungen, die zu opaken Schichten
fiihren, bestimmt.



