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Zusammenfassung:

Es wurde ein modifizierter Phosphorsaureanodisierprozess (MPAA-Prozess)
entwickelt, der eine geeignete Vorbehandlung fir einen nachfolgenden
Imprégnierschritt auf der Basis chemischer Nanotechnologie darstellt. Der Prozess
wurde an technisch reinem Aluminium (1050) fir industrielle Anwendungen
angepasst und hinsichtlich Robustheit und Parameterfenster optimiert. Die AIMgSi-
Legierung (5005) verhéalt sich &hnlich wie das technisch reine Aluminium. Erste
Versuche in einer Kleinanodisieranlage fir industrienahe Tests belegten, dass der

Temperatur- und Potentialabfall wahrend des Anodisierprozess beim up-scaling
keine Probleme bereitet. Es erfolgten Versuche zur Variation der Haltezeit fur
technisch reines Aluminium. Die Resultate entsprachen den schon im Labormalfistab
erzielten Ergebnissen. Die Arbeiten an der Kleinanodisieranlage wurden mit einem
kompletten Test/Durchlauf von Vorbehandlung-Anodisieren-Impragnieren (nass in
nass) abgerundet. Da im industriellen Einsatz hohe Standzeiten des Elektrolyten
winschenswert sind, wurden Untersuchungen zur Badalterung angestellt und ihr
Einfluss auf das Anodisierergebnis abgeschétzt.

Es wurde ein Impragnierverfahren fur die MPAA-Schichten entwickelt, welches es
ermdglicht, die Barriereschichtwirkung der Anodisierschichten zu verbessern, um die
Korrosionsbestandigkeit zu erhdhen. Gleichzeitig wurden die Poren durch die
Impréagnierung nicht vollstandig verschlossen, um gute Adhasionseigenschaften fiur
die Strukturklebung zu erhalten. Tauchbeschichtung und elektrophoretische
Abscheidung wurden als Imprégnierverfahren untersucht. Als Impragniermedien
wurden partikulare SiO»-Sole, polymere SiO,-Sole und eine kommerzielle SiO,-
Dispersion verwendet. Die Impragnierung mit der kommerziellen Dispersion mittels
eines Tauchbeschichtungsprozesses ist besonders geeignet, da sich mit dieser
Impréagnierung der Porengrund deutlich mit Partikeln verfillen lasst und gleichzeitig
die oberflachennahen Bereiche offen bleiben. Die Einflussparameter auf diesen
Prozess wurden bestimmt. Durch Variation der Ziehgeschwindigkeit und des
Feststoffgehaltes lasst sich die Hohe der Porenverfillung gezielt steuern.

Zum Verstandnis der Einlagerung wurde eine Modellvorstellung erarbeitet. Diese
wurde anhand von analytischen Modellrechnungen und den experimentellen
Ergebnissen diskutiert. Durch den bisher erzielten Kenntnisstand kann die
Einlagerung der Partikel im Porengrund gezielt beeinflusst werden.

Die Schichteigenschaften wurden mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie
(EIS) und Zug-Scher-Versuchen untersucht. Die Impedanzuntersuchungen zeigen,
dass sich die Barriereschicht zwar nicht direkt durch die Einlagerung von SiO,-
Partikeln verstarken lasst, aber die Partikel eine Ausheilung der Barriereschicht
bewirken und somit eine Verbesserung der Korrosionsschutzwirkung zu erwarten ist.
Die Adhéasionseigenschaften des Schichtsystems sind vielversprechend.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.




Gegenuberstellung der Ergebnisse mit den Zielsetzungen des Antrages

Ziel war die auf den Ergebnissen des IGF-Vorhabens Nr. 195 ZBG aufbauende
Weiterentwicklung, Optimierung, Charakterisierung und industrielle Anpassung eines
neuartigen Verfahrens zur Modifizierung von offenporigen Anodisierschichten auf

Aluminiumlegierungen unter Einsatz der chemischen Nanotechnologie. Dabei sollte
in erster Linie der Einsatz des MPAA-Verfahrens in grof3technischen Anlagen
unterstitzt und eine Prozessoptimierung fir Lohnanodiseure erreicht werden.

Zur industriellen Anpassung des Verfahrens sollten in den Forschungsstellen
auRerdem Aussagen zur Nutzungsdauer der Anodisierbader (Badalterung) und zur
optimalen Ubergangszeit zwischen den Teilschritten Anodisieren und Impragnieren
(Oxidschichtalterung) erarbeitet werden.

Dartber hinaus sollten zur Ermittlung der Eigenschaften der mit dem neuen
Verfahren erzeugten Schichten in den Forschungsstellen Korrosionstests
durchgefuhrt werden, welche die gute Performance aus den Labor- und
Kurzzeitversuchen hinsichtlich Langzeitstabilitdt und Lebensdauerabschéatzung
verifizieren.

Ergebnisse:
Es wurde ein modifizierter Phosphorsaureanodisierprozess gekoppelt mit einem

Imprégnierverfahren entwickelt und fir industrielle Anwendungen angepasst.
Schichtdicke und PorengroR3e reagieren sehr empfindlich auf Veranderungen der
Anodisierparameter und lassen sich tber Variation der Haltezeit nur in einem kleinen
Zeitfenster beeinflussen. Geringe Anderungen in der Badtemperatur hin zu héheren
Werten verstarken das Ruckloseverhalten der Oxidschicht. Eine Variation des
Anodisierpotentials beeinflusst ebenfalls Schichtdicke und Porengrol3e.

Die AlMgSi-Legierung (5005) reagiert analog mit Anderungen in der
Schichtmorphologie auf Veranderungen der Haltezeit.

Die Kleinanodisieranlage fir industrienahe Tests wurde erfolgreich angefahren.
Versuche zur Variation der Haltezeit fir technisch reines Aluminium entsprachen den
schon im Labormafistab erzielten Ergebnissen. Die Arbeiten an der
Kleinanodisieranlage wurden mit einem kompletten Test/Durchlauf von
Vorbehandlung-Anodisieren-Impréagnieren abgerundet. Im Labormal3stab gefundene
Zusammenhange zwischen Feststoffgehalt und Ziehgeschwindigkeit beim
Impréagnieren konnten fir AA1050 bestatigt werden. Der Zusammenhang zwischen
Fullhéhe und Ziehgeschwindigkeit konnte nicht bestatigt werden. Die Poren der
Legierung 5005 lie3en sich unter Standardimpragnierbedingungen verfillen.
Verdichtungsversuche nach dem Anodisieren mittels konventioneller Sealing-
Verfahren fuhrten nicht zu einer Versieglung der Schicht.



Nach dem Ende des MPAA-Prozesses mussen die Schichten umgehend aus dem
Anodisierbad genommen werden, da sonst eine vollstandige Rucklésung der
Schichten einsetzt.

Untersuchungen zur Badalterung zeigten, dass ab einem Eintrag von +8g/
Aluminiumionen in das Bad sich Veranderungen in der Schichtmorphologie zeigen.
Schichtdicke und Porengréf3e nehmen ab. Die Leitfahigkeit des Elektrolyten nimmt
mit dem Eintrag an AI** lonen ins Bad ab, der pH-Wert steigt. Wobei die
Veranderung des pH-Wertes die Ursache fir die Anderung in der
Schichtmorphologie ist.

Tauchbeschichtung und  elektrophoretische  Abscheidung  wurden als
Imprégnierverfahren untersucht. Als Impragniermedien wurden partikulare SiO,-Sole,
polymere SiO,-Sole und eine kommerzielle SiO,-Dispersion verwendet. Die
Imprégnierung mit der kommerziellen Dispersion mittels eines
Tauchbeschichtungsprozesses ist besonders geeignet. Die Einflussparameter auf
diesen Prozess wurden bestimmt. Durch Variation der Ziehgeschwindigkeit und des
Feststoffgehaltes lasst sich die HOhe der Porenverfillung gezielt steuern. In
Abhangigkeit des pH-Wertes werden entweder nur Partikel im Porengrund
eingelagert oder es werden zuséatzlich in den oberflachennahen Porenbereichen
Partikel an den Porenwdnden abgeschieden, ohne dass in diesen Bereichen
signifikante Anteile des Porenvolumens ausgeflllt sind. Moderate Temperatur- und
Tauchzeitunterschiede beeinflussen dagegen die Einlagerung der Partikel nicht.

Zum Verstandnis der Einlagerung wurde eine Modellvorstellung erarbeitet. Die
Schichteigenschaften wurden mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie
(EIS) und Zug-Scher-Versuchen untersucht. Die Impedanzuntersuchungen zeigen,
dass sich die Barriereschicht zwar nicht direkt durch die Einlagerung von SiO,-
Partikeln verstarken lasst, aber die Partikel eine Ausheilung der Barriereschicht
bewirken und somit eine Verbesserung der Korrosionsschutzwirkung zu erwarten ist.
Die Adhasionseigenschaften des Schichtsystems sind vielversprechend, da der
Grundwerkstoff vor Versagen der Klebeverbindung plastisch verformt wird und
zudem das Versagen in einigen Fallen sogar im Grundwerkstoff erfolgt.

Innovativer Beitrag der angestrebten Forschungsergebnisse

Es sollte ein Beitrag zur Erweiterung der Einsatzmdglichkeiten offenporiger
Anodisierschichten auf Phosphorsdurebasis durch ,Oxidtailoring”® und der
Impréagnierung durch den nachtraglichen Eintrag oxidischer Nanopartikel in den
Poren geleistet werden. Ein Anodisierverfahren, welches sowohl einen

ausgezeichneten Korrosionsschutz  bietet, wie auch ein ausreichendes
Adhésionsvermogen fir Klebeverbindungen aufweist, dabei aber nicht auf umwelt-
oder gesundheitsschadliche Chemikalien, wie z.B. Chromsaure, zurlckgreift,
existierte bisher nicht. Je nach tUberwiegender Anforderung des Kunden mussen die



zumeist kleinen und mittelstandischen Anodisierbetriebe daher bislang eine Vielzahl
von Badern und Technologien vorhalten und zur Verfigung stellen kénnen. Ein
universelles Anodisierverfahren, welches eine Dbreitere Palette industrieller
Anforderungen abdeckt, zeichnet sich somit durch einen hohen Innovationsgrad aus
und kann insbesondere den KMU aus der deutschen Oberflachentechnik-Branche
deutliche Marktvorteile auch im européaischen Umfeld verschaffen.

Nutzen fur kleine und mittlere Unternehmen (KMU)
Der voraussichtliche Nutzen erfolgt vor allem in den Fachgebieten

Werkstoffe/Materialien, Oberflachentechnik und Nanotechnologie sowie den
Wirtschaftszweigen  Automobilindustrie,  Luftfahrtindustrie, = Raumfahrtindustrie,
Oberflachenbehandlung, Herstellung von Metallerzeugnissen und Baugewerbe.
DarUber hinaus ist eine Nutzung auch in der Elektroindustrie und im Maschinenbau
denkbar.

Die Stuckanodisation von konstruktiven Bauteilen wird von Grof3unternehmen in der
Regel an KMU in Lohnarbeit ausgelagert. Diese miussen im Wettbewerb nachweisen,
dass sie das technologische Know-how besitzen, um den Anforderungen der
GroRindustrie (z.B. Flugzeugbau, Automobilindustrie) gerecht zu werden und somit
bei der Auftragsvergabe berlcksichtigt zu werden. Anodisierverfahren, die ein breites
Anwendungsfeld abdecken, und stromlose Impragnierverfahren sind dabei
kostengunstig und sehr flexibel. Unternehmen, die die zu entwickelnden neuen
Verfahren anwenden, bendtigen weniger Anodisierbader und koénnen ein
kostenginstiges und universeller anwendbares Verfahren anbieten. Dies wird ihnen
erhebliche Wettbewerbsvorteile auch im européischen Umfeld verschaffen.

Transfer der Forschungsergebnisse

Einige sehr interessierte kleine und mittlere Unternehmen waren bereit, das Projekt
zu begleiten und ihre Erfahrungen und Kenntnisse einzubringen. Uberwiegend aus
diesen Unternehmen wurde ein projektbegleitender Ausschuss gebildet, mit welchem

in regelmalligen Abstdnden Uber den Fortgang der Arbeiten und die Aspekte der
industriellen Verwertbarkeit ausfuhrlich diskutiert werden konnte. Gleiches gilt fir den
Arbeitskreis fur Korrosion und Korrosionsschutz von Aluminium und Magnesium der
GfKORR. Die begleitenden Unternehmen haben Interesse daran gezeigt, das
entwickelte Anodisierverfahren verbunden mit chemischer Nanotechnologie fir eine
industrielle Anwendung zu nutzen und haben den Fortgang der Arbeiten durch Ihr
Wissen und lhre Erfahrung unterstitzt. Industrielle Praxistests konnten allerdings nur
in der Kleinanodisieranlage der ausfihrenden Forschungsstelle durchgefiihrt werden.

Daneben wurden die Ergebnisse durch Teilnahmen an wissenschaftlichen
Tagungen sowie Publikationen einem breiteren Publikum vorgestellt.



Im Einzelnen wurden bzw. werden folgende TransfermafRnahmen durchgefihrt:

MaRnahme Ziel/Bemerkung Zeitraum
. . Bericht, Diskussion 09.06.09,
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£ 20.09.11
o] =
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Qo
<
32 Berichte im Gfkorr-Arbeitskreis fur Korrosion und
59 Korrosionsschutz von Aluminium und Bericht, Diskussion 2010-2012
(‘;’.)_fg Magnesium in Hannover
Bereitstellung der Ergebnisse zum Download Zusammenstellung der | September
auf den Internetseiten der Antragsteller Forschungsergebnisse | 2012
Verteilung des Abschlussberichtes an PA- Prasentation der September
Mitglieder durch FStl nach Erstellung Ergebnisse 2012
@
©
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o< Ergebnisse
c o Anwendungen
2E
=g
N c =
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C_& i .7'1 Angebot zur Anforderung des Schlussberichtes Ergebnisse 2012
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Bezug zum Verwendungsnachweis

Es wurden im Berichtszeitraum ein Wissenschaftler an der Forschungsstelle 1 und
ein Wissenschatftlicher Mitarbeiter an der Forschungsstelle 2 planmaRig eingesetzt.
Die durchgefihrten Arbeiten waren notwendig und angemessen. Leistungen Dritter

waren nicht beantragt.
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1 Einleitung und Aufgabenstellung

Aluminiumwerkstoffe sind heute aufgrund ihrer geringen Dichte von 2,6-2,8 kg/dm® als
Strukturwerkstoffe fir den Leichtbau, zum Beispiel in der Automobilindustrie sowie in der
Luft- und Raumfahrt, von groRer Bedeutung. Die Streckgrenze (34,5 MPa) und die Zug-
festigkeit (90 MPa) von reinem Aluminium sind relativ niedrig, jedoch lassen sich durch
Legieren Streckgrenzen bis etwa 500 MPa und Zugfestigkeiten bis etwa 530 MPa erreichen
[1-3]. Voraussetzung flir den Einsatz von Aluminiumwerkstoffen ist eine hinreichende
Korrosionsbestandigkeit. Reines Aluminium weist durch Bildung einer schitzenden 1,5-5 nm
dicken Passivschicht im Allgemeinen eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit auf [1-4].
Aluminium ist jedoch nur im pH-Bereich zwischen ca. 4,5 und 8,5 passiv, da auf3erhalb
dieses Bereiches die schitzende Aluminiumoxidschicht aufgelést wird und in Folge dessen
das Aluminium in Lésung geht [1, 5]. Zudem kann Legieren die Korrosionsbestandigkeit ver-
ringern, wenn die Oxidschichtbildung durch die Legierungselemente gestért ist [6, 7]. Des
Weiteren kann die Korrosionsresistenz von Legierungen auch durch die Entstehung von
Lokalelementen infolge von Ausscheidungsbildung reduziert sein [3, 6]. Insbesondere Zu-
legieren von Kupfer vermindert die Korrosionsbestandigkeit deutlich. Dies ist darauf zurtick-
zufihren, dass bei der Korrosion von Al-Cu und Al-Cu-Mg-Legierungen Kupferionen frei
werden, die an der Werkstoffoberflache zu Kupfer reduziert werden und dort zu fein ver-
teilten Kupferabscheidungen flhren. So entstehen kathodische Bereiche mit sehr grol3er
Oberflache, die lokal hohe Korrosionsraten bedingen [3, 8, 9]. Kupferhaltige Aluminium-
legierungen sind aufgrund ihrer hohen Festigkeit jedoch fur zahlreiche Anwendungen von
Bedeutung [9].

Um die Korrosionsbestandigkeit von Aluminiumwerkstoffen zu erhéhen, ist eine Vielzahl von
Verfahren zur Oberflachenbehandlung bekannt. Ein haufig angewandter Prozess, der auf der
Verstarkung der naturlichen Oxidschicht beruht, ist die anodische Oxidation (Anodisieren).
Dabei entstehen offenporige Oxidschichten, die meist versiegelt werden missen, um eine
ausreichende Korrosionsschutzwirkung zu erreichen. Weit verbreitet sind Verfahren, bei
denen die Porenstruktur durch Hydratation in heiRem Wasser oder Metallsalzbadern ver-
schlossen wird [2]. Es lassen sich jedoch nicht alle Anodisierschichten durch Hydratation ver-
dichten. So wird bei der Anodisation in Phosphorsdure das Phosphation partiell in die Oxid-
schicht eingebaut [10, 11] und wirkt als Hydratationshindernis [12, 13]. Ein entscheidender
Nachteil der Verdichtung der Porenstruktur ist, dass verdichtete Anodisierschichten keine
ausreichende Haftung fir Klebeverbindungen aufweisen. Kleben ist aber insbesondere in der
Luftfahrtindustrie ein wichtiges Flgeverfahren [3]. Ein vor allem im europaischen Flugzeug-
bau eingesetztes Vorbehandlungsverfahren fur Aluminiumlegierungen, mit dem sich offen-
porige Anodisierschichten mit guten Korrosionsschutz- und Adhasionseigenschaften erzielen
lassen, ist das Anodisieren in Chromsaure (Chromic Acid Anodising = CAA) [2, 3]. Die so
erzielten Anodisierschichten weisen auch im unverdichteten Zustand eine hohe Korrosions-
schutzwirkung auf, da im Anodisierbad enthaltene Cr(VI)-lonen wahrend der Anodisation in
die Schichten eingebaut werden [14, 15] und als Korrosionsinhibitoren wirken [16, 17].



2 1 Einleitung und Aufgabenstellung

Dieses Verfahren muss jedoch aufgrund der Toxizitat von Chrom(VI) ersetzt werden [18]. In
den USA ist anstelle des Chromsaureanodisierens ein Phosphorsaureanodisierprozess
(Phosphoric Acid Anodising = PAA) fur die Vorbehandlung von Aluminiumbauteilen fur die
Strukturklebung verbreitet, obwohl die Bestandigkeit von Klebeverbindungen auf CAA-
Schichten in korrosiven Atmospharen besser ist als die von PAA-Schichten [18]. Zudem ist
der Gesamtprozess ebenfalls nicht chromatfrei, da zur Vorbehandlung in Schwefel-
saure/Natriumdichromat-Lésung gebeizt wird [3]. In Europa werden zwar mittlerweile anstelle
des CAA-Verfahrens das TSA-Verfahren (Tartaric Acid - Sulfuric Acid Anodising) und das
PSA-Verfahren (Phosphoric Acid - Sulfuric Acid Anodising) angewandt [19, 20], jedoch stellt
keines der beiden Verfahren einen universellen Ersatz fir den CAA-Prozess dar. Die TSA-
Schichten zeichnen sich durch eine gute Korrosionsschutzwirkung aus, sind aber nicht fir
Klebeverbindungen geeignet [19]. Dagegen eignen sich PSA-Schichten fir Klebungen und
Lackierungen, aber der Korrosionsschutz reicht nicht aus [21].

Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer neuen Methode zur Impragnierung
von Phosphorsaureanodisierschichten, die es ermdglicht eine hohe Korrosionsbestandigkeit
durch Verstarkung der Barriereschicht zur erreichen und gleichzeitig die Poren nicht voll-
standig zu verschlieRen, um gute Adhasionseigenschaften fiir die Strukturklebung zu be-
wahren. Mdgliche angestrebte Porenstrukturen nach der Impragnierung sind in Bild 1.1
gezeigt.

Impragnierung

Al

Bild 1.1: Mdgliche angestrebte Porenstruktur nach der Impragnierung

Zur Impragnierung werden das Sol-Gel-Verfahren und kommerziell erhéltliche nanopartiku-
lare Dispersionen eingesetzt. Als Impragniermethoden bieten sich verschiedene Verfahren
an. Fur die industrielle Anwendung ist Tauchbeschichtung insbesondere mit kommerziell
erhaltlichen Dispersionen beziiglich Handhabung und Wirtschaftlichkeit interessant. Zu-
nachst scheint aber die elektrophoretische Abscheidung (Electrophoretic Deposition = EPD)
am ehesten geeignet, die Poren zu versiegeln ohne sie vollstdndig zu verschlieflen, da er-
wartet wird, dass sich so am besten Partikel bevorzugt in den Porengrund einlagern lassen.
Auch diese Methode ist ein relativ einfacher und preisglnstiger Prozess, der ebenso wie die
Tauchbeschichtung als zusatzlicher Verfahrensschritt an die Anodisierung angeschlossen
werden kann. Zum Verstandnis und zur gezielten Einstellung der Impragnierung wird eine
Modellvorstellung zur Einlagerung der Partikel entwickelt. Die Korrosionsschutzwirkung des
neuen Schichtsystems wird mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie untersucht.
Anhand von Zug-Scher-Versuchen werden die Adhasionseigenschaften fir die Verklebung
bewertet.

Um eine der in Bild 1.1 gezeigten angestrebten impragnierten Porenstrukturen zu erzielen,
sind fur die Impragnierung geeignete Anodisierschichten erforderlich. Die Herstellung der



Anodisierschichten soll zudem in vorhandenen industriellen Anlagen ohne groRen Aufwand
fur eine Umristung durchfiihrbar sein. So wird es dem Anwender ermoglicht, ein etabliertes
Verfahren einzusetzen, in dem lediglich die Anodisierparameter angepasst werden muissen
und die gebrauchlichen Versiegelungsprozesse durch die neue Impragnierung ersetzt
werden. Folglich war die Entwicklung eines Modifizierten Phosphorsaureanodisierprozesses
(MPAA-Prozess), der diese Anforderungen erflillt, unabdingbar, um ein erfolgreiches neues
Schichtkonzept zu erzielen. Daher werden die entscheidenden Ergebnisse zum MPAA-
Prozess mit in diese Arbeit aufgenommen, obwohl diese im Rahmen eines Kooperations-
projektes durch das Fraunhofer-Institut fur Keramische Technologien und Systeme (Fraun-
hofer IKTS) in Dresden erzielt wurden. Dies ist an den entsprechenden Stellen gekenn-
zeichnet.



2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Aluminium und Aluminiumlegierungen

Aufgrund der geringen Dichte von 2,6-2,8 kg/dm® sind Aluminiumwerkstoffe als Struktur-
werkstoff fir den Leichtbau von Bedeutung. Die Streckgrenze und die Zugfestigkeit von
reinem Aluminium sind zwar fir viele Anwendungen zu niedrig (vgl. Tabelle 2.1), jedoch
lassen sich durch Legieren Streckgrenzen bis etwa 500 MPa und Zugfestigkeiten bis etwa
530 MPa erzielen [1-3].

Tabelle 2.1: Wichtige Eigenschaften von Reinaluminium [1, 2]

Kristallstruktur Kfz
Dichte p / kg/dm® 2,7
Zugfestigkeit R, / MPa 90

Streckgrenze Rqs/ MPa 34,5
Elastizitatsmodul / GPa 70
Schmelzpunkt T /°C 660,24

Aluminiumlegierungen werden nach dem Herstellungsverfahren in  Guss- und
Knetlegierungen unterteilt, die jeweils in aushartbare und nicht aushartbare Aluminiumlegie-
rungen unterschieden werden kdénnen [3]. Die Aushartung ist ein wichtiger Mechanismus zur
Festigkeitssteigerung von Aluminiumlegierungen. Diese beruht auf der Bildung von Aus-
scheidungen, die Hindernisse flr die Versetzungsbewegung darstellen. Voraussetzung flr
die Ausscheidungsbildung und die damit verbundene Aushartung ist, dass mindestens ein
Legierungselement im Aluminiummischkristall bei erhdhten Temperaturen eine hdhere
Loslichkeit aufweist als bei niedrigen Temperaturen. Von besonderer Bedeutung fiir die
technische Anwendung sind die aushartbaren Knetlegierungen AICuMg, AIMgSi, AlZnMg
und die aushartbaren Gusslegierungen AISiMg und AISiCu. Zudem flihrt Legieren Uber
Mischkristallverfestigung sowohl bei aushartbaren als auch bei nicht aushartbaren
Legierungen zu einer Festigkeitssteigerung. Des Weiteren kann Kaltverformung zur
Erhdhung der Festigkeit eingesetzt werden (allgemeine Lehrbicher der Werkstoffkunde, z.B.
[22-25]).

2.2 Grundlagen der Korrosion von Metallen

Die Grundlagen zur Korrosion der Metalle, werden in verschiedenen Lehrbilichern [26-28]
dargestellt und im Folgenden kurz zusammenfassend erlautert. Allgemein bezeichnet man
als Korrosion die Reaktion eines Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine messbare
Veranderung der Werkstoffeigenschaften bewirkt. Diese kann zu einem Korrosionsschaden
fuhren, wenn die Materialeigenschaften oder die Eigenschaften des umgebenden Mediums
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durch die Reaktion verschlechtert werden. Es sind zahlreiche Erscheinungsformen der
Korrosion, wie z.B. Lochkorrosion, Flachenkorrosion und Spaltkorrosion, bekannt.

Auler den werkstoffbedingten Parametern, wie z.B. Korngrenzen, beeinflussen die Eigen-
schaften des Mediums, wie Konzentration und pH-Wert, die Korrosionsreaktion. Daher reicht
es bei der Untersuchung der Korrosion nicht aus, den Werkstoff alleine zu betrachten,
sondern das gesamte Korrosionssystem, bestehend aus den Werkstoffen und dem Medium,
muss bertcksichtigt werden. Zudem wirken sich Parameter wie Temperatur und Druck, die
das gesamte Korrosionssystem betreffen, auf die Reaktion aus.

Metallische Werkstoffe kdnnen durch rein elektrochemische, chemische und metallphysika-
lische Reaktionen korrodieren. Fir diese Arbeit ist die elektrochemische Korrosion von
Bedeutung, die ablaufen kann, wenn ein metallischer Werkstoff (Elektronenleiter) in Kontakt
mit einem lonenleiter steht. Haufig ist der lonenleiter dabei ein wassriger Elektrolyt.

Vor der Betrachtung der Korrosion soll zunachst der Fall einer Metallelektrode im Gleich-
gewicht diskutiert werden. Dabei treten zwei elektrochemische Reaktionsteilschritte auf. Eine
Teilreaktion ist die Oxidation des Metalls, bei der das Metall M Elektronen e nach folgender
Gleichung abgibt:

M—M"™ +ne” (2.1)

Da bei dieser Reaktion Metallkationen vom Metall in die Lésung Ubergehen, flief3t ein
anodischer Strom. Daher spricht man auch von anodischer Teilreaktion und die Bereiche, in
denen diese Reaktion stattfindet, werden als anodische Bereiche bezeichnet.

Gleichzeitig lauft die Reduktion der Metallkationen in der Lésung nach Gleichung (2.2) ab.

M™ +ne” - M (2.2)

Diese Reaktion fihrt durch die Aufnahme von Elektronen durch das Oxidationsmittel zu
einem kathodischen Strom. Daher wird diese Reaktion als kathodische Teilreaktion be-
zeichnet.

Ohne von aullen angelegte Spannung sind anodische und kathodische Strdome dem Betrage
nach gleich grof3 und entgegengesetzt gerichtet. Darum gilt:

D=1 (2.3)

I,: anodische Teilstrome I kathodische Teilstrome

Die Austauschstromdichte ig=i, =-ix ist die maximal mogliche Stromdichte im Gleich-
gewichtszustand. Das sich dabei einstellende Potential wird als Gleichgewichts-Elektroden-
potential Ey bezeichnet.

Bei einer Korrosionsreaktion liegt im Gegensatz zu dem bisher betrachteten Fall eine
Mischelektrode vor. Dies bedeutet, dass anodische und kathodische Teilreaktion ver-
schieden sind. Die anodische Teilreaktion ist bei der Korrosion die Oxidation des Metalls wie
in Gleichung (2.2) beschrieben. Die kathodische Teilreaktion ist die Reduktion des Oxida-
tionsmittels X nach Gleichung (2.4).

X™ +ne” - X oder X+ne — X" (2.4)



6 2 Grundlagen und Stand der Forschung

Bei der Korrosion von Metallen tritt als kathodische Teilreaktion haufig die Reduktion von H*
zu Wasserstoff (Saurekorrosion) oder die Reduktion von Sauerstoff aus der Luft
(Sauerstoffkorrosion) auf.

Auch im Falle der Mischelektrode sind ohne von auften angelegte Spannung anodische und
kathodische Strome dem Betrage nach gleich grol3 und entgegengesetzt gerichtet. Anstelle
der Austauschstromdichte tritt die Korrosionsstromdichte ixkor=ia=-ik. Diese ist eine charak-
teristische GroRe fur die Geschwindigkeit der Korrosionsreaktion. Das dazugehdrige Poten-
tial wird freies Korrosionspotential Ex,r genannt.

2.3 Passivierung von Metallen

Wenn die Korrosion eines Metalls sehr langsam ablauft, obwohl unter den gegebenen Be-
dingungen eine hohe Korrosionsgeschwindigkeit erwartet wird, und dies auf sehr dunne
Deckschichten zurlickzuflihren ist, spricht man von Passivierung. Diese meist oxidischen
Deckschichten entstehen ebenfalls durch Korrosion und weisen typischerweise eine gute
Korrosionsbestandigkeit iber einen weiten pH-Bereich auf. Da sie meist dicht und fest mit
dem Grundmaterial verbunden sind, wird das Metall vor einem weiteren korrosiven Angriff
geschitzt. Vielfach sind diese Schichten selbstheilend, d.h. bei Verletzung der Deckschicht
setzt eine sofortige Nachbildung der Schicht ein, die das darunter liegende Metall vor einem
weiteren korrosiven Angriff schitzt. Dennoch kénnen auch an passivierten Werkstoffen
Korrosionsreaktionen ablaufen. Typische Korrosionserscheinungen sind etwa Loch- und
SpannungsriRkorrosion [26].

2.4 Korrosion von Aluminium und Aluminiumlegierungen

Reines Aluminium zeichnet sich trotz seines niedrigen Standardpotentials (-1,7 Vnuie) durch
eine meist sehr gute Korrosionsresistenz im pH-Bereich zwischen ca. 4,5 und 8 aus. Diese
beruht darauf, dass sich an Luft sofort eine schitzende, etwa 1,5-5nm dicke
Aluminiumoxidschicht bildet, durch die das Material passiviert wird [1-4]. Diese Oxidschicht
ist dicht und haftet gut auf dem Grundmaterial. Aufgrund des um etwa den Faktor 1,5
grélReren Molekularvolumens des Oxids steht diese Schicht unter Druckspannung. Dadurch
wird die Oberflache des Metalls vollstandig bedeckt und eine Verformung innerhalb gewisser
Grenzen ist mdglich, ohne dass die Oxidschicht aufreil3t [2, 4]. Zudem setzt nach
Beschadigung der Aluminiumoxidschicht sofort Selbstheilung ein [2, 3]. AuRRerhalb des pH-
Bereiches zwischen ca. 4 und 8,5 wird die schitzende Aluminiumoxidschicht aufgelost.
Folglich ist das Aluminium nicht mehr geschitzt und geht in Lésung [1, 3, 5]. Im sauren pH-
Bereich lauft dieser Prozess unter Bildung von Al**-Kationen, im basischen unter Bildung von
Al,O,%-Anionen ab [5].

Legieren kann eine deutliche Abnahme der Korrosionsbestandigkeit durch die Bildung
weniger schitzender Mischoxide zur Folge haben. Zudem kdénnen Ausscheidungen eine
gestorte Oxidschichtbildung hervorrufen [6]. Ausscheidungen kénnen auch zur Bildung von
Lokalelementen fuhren, die ebenfalls die Korrosionsresistenz des Werkstoffes herabsetzen
[3, 6]. Besonders durch Legieren mit Kupfer nimmt die Korrosionsbestandigkeit von
Aluminiumwerkstoffen deutlich ab, da bei der Korrosion von AlI-Cu und Al-Cu-Mg-Le-
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gierungen sowohl aus den intermetallischen Phasen als auch aus dem Aluminiummisch-
kristall Kupferionen freigesetzt werden, die dann an der Oberflache des Werkstoffes zu
Kupfer reduziert werden, wodurch sich fein verteilte Kupferabscheidungen auf der Werkstoff-
oberflache bilden. So entstehen kathodische Bereiche mit sehr grolier Oberflache, die lokal
zu sehr hohen Korrosionsraten fihren [3, 8, 9].

In Abhangigkeit von Werkstoff, Medium und Einsatzbedingungen kénnen an Aluminium-
legierungen verschiedene Korrosionserscheinungen wie Lochkorrosion, Flachenkorrosion,
Spannungsrisskorrosion usw. auftreten. Fir weitere Details sei an dieser Stelle auf das Buch
»corrosion of Aluminium® von Christian Vargel verwiesen [7].

2.5 Anodisierschichten auf Aluminiumlegierungen

Anodisation wird in vielen Anwendungsbereichen wie Transportwesen, Konstruktion und
Verpackung zur Oberflachenvorbehandlung von Aluminiumlegierungen eingesetzt. Je nach
Einsatzgebiet werden durch die Anodisation verschiedene Ziele angestrebt. So wird
Anodisieren z.B. zum Korrosionsschutz, zur Verbesserung der Adhasionseigenschaften, zur
Erzeugung harter und verschleil3fester Oberflachen sowie zur Herstellung dekorativer Ober-
flachen genutzt [2, 3]. In den letzten Jahren werden Anodisierschichten auch vermehrt als
Tragermaterialien und Template eingesetzt (vgl. Kapitel 2.6.7). Dementsprechend existieren
eine Vielzahl von Untersuchungen zur Herstellung und den Eigenschaften von anodischen
Oxidschichten auf Aluminiumlegierungen. In den folgenden Abschnitten werden das Grund-
prinzip sowie der fir diese Arbeit entscheidende Stand der Forschung vorgestellt.

2.5.1 Grundidee und —prinzip des Anodisierens

Unter Anodisation versteht man die elektrolytische Oxidation von Aluminiumlegierungen in
verschiedenen Elektrolyten. In Bild 2.1 ist das weit verbreitete Anodisieren mit Gleichspan-
nung dargestellt, das auch in dieser Arbeit angewandt wird.

| |
I I
f\/\
Pt
Al A) Gegenelektrode

Bild 2.1: Schematischer Aufbau Anodisieren

Es existieren jedoch auch Verfahren unter Einsatz von Wechselspannung oder Pulsstrom [2,
29]. Sofern nicht anders angegeben, ist im Folgenden mit Anodisation immer die Anodisation
mit Gleichspannung gemeint. Dabei sind galvanostatische und potentiostatische Arbeits-
weise moglich. Der zurzeit gangige Prozess zur Vorbehandlung von Aluminiumwerkstoffen
fur die Strukturklebung, das Bengough-Stuart-Verfahren, ist ein potentiostatisches Anodisier-
verfahren in Chromsaure [2]. Da in dieser Arbeit eine Alternative flr diesen Prozess erar-
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beitet werden soll, wurde ebenfalls die potentiostatische Verfahrensvariante gewahlt und
daher, soweit nicht anders erwahnt, diese Arbeitsweise im Weiteren naher betrachtet. Die
grundlegenden Reaktionsabldufe gelten jedoch sowohl fur potentiostatische als auch fur
galvanostatische Arbeitsweise.

Zu Beginn der Anodisation wird die Oberflache des als Anode geschalteten Aluminiums
oxidiert, wodurch Al**-lonen entstehen. Gleichzeitig lauft an der Metall/Elektrolyt Grenzflache
die anodische Teilreaktion der Wasserzersetzung ab, die im Falle einer inerten Elektrode zur
Bildung von Wasserstoffionen und gasférmigem Sauerstoff fihren wiirde. Der Sauerstoff
reagiert aber mit den Aluminiumionen zu Aluminiumoxid [30, 31]. So entstehen anstelle der
Grenzflache Metall/Elektrolyt die Grenzflachen Metall/Oxid und Oxid/Elektrolyt. An der
Metall/Oxid-Grenzflache wird wie zuvor an der Metall/Elektrolyt-Grenzflache Aluminium
oxidiert. Die Wasseraufspaltung lauft nun an der Grenzflache Oxid/Elektrolyt ab. Durch das
elektrische Feld wandern die AP**-lonen durch das Oxid in Richtung Elektrolyt und sauer-
stoffhaltige lonen durch das Oxid in Richtung Metall. Durch die wie zuvor ablaufende
Reaktion der lonen wachst die Aluminiumoxidschicht ausgehend von der urspriinglichen
Metall/Elektrolyt-Grenzflache in beide Richtungen. An der Kathode lauft die Reduktion der
Hydronium-lonen unter Bildung von atomarem Wasserstoff ab [32].

Abhangig von der Art des Elektrolyten, kdonnen die Ergebnisse der Anodisation sehr
verschieden sein [2, 3, 5, 33, 34 und der Elektrolyteinfluss wird im Folgenden zusammenge-
fasst dargestellt. In Elektrolyten, in denen die entstehende Oxidschicht schneller aufgeldst
als neu gebildet wird, bildet sich keine schiitzende Oxidschicht aus, sondern man beobachtet
eine Glattung der Metalloberflache. Dieser Effekt wird beim elektrolytischen Glanzen zur
Erzeugung sehr glatter Oberflachen ausgenutzt. Wird die Oxidschicht vom Elektrolyten nicht
angegriffen, bildet sich eine amorphe, porenfreie, wenige nm dicke Sperrschicht aus. Diese
ist nur durch die geringe Schichtdicke und Fehlistellen elektrisch leitfahig. Die Dicke der
Sperrschicht nimmt so lange zu, bis der Widerstand der Schicht so grol} ist, dass kein Strom
mehr flieRt. Folglich ist die Enddicke der so erzeugten Schichten abhangig von der
Anodisierspannung (ca. 1,5 nm/V). Zum Korrosionsschutz erfolgt die Anodisation meist in
Elektrolyten, in denen das Oxid teilweise rlickgeldst wird. Die dabei erzeugte Oxidschicht
besteht aus der Sperrschicht und einer dariber liegenden offenporigen Deckschicht. Diese
entsteht dadurch, dass simultan zur Oxidbildung Oxid im Elektrolyten riickgelést wird. So
bilden sich Poren, die ein weiteres Wachsen der Deckschicht erméglichen. Die Wachs-
tumsgeschwindigkeit nimmt jedoch mit zunehmender Schichtdicke ab, da die Leitfahigkeit
der Schicht sinkt. Ist die Wachstumsgeschwindigkeit soweit gesunken, dass sie genauso so
grol ist wie die Auflésungsgeschwindigkeit, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Schicht-
neubildung und —auflésung ein und die Schichtdicke bleibt konstant.

Bei potentiostatischer Arbeitsweise nimmt folglich zunachst die Stromdichte ab, da der
elektrische Widerstand der Schicht zunimmt. Durch die Porenbildung nimmt sie dann wieder
bis zu einem Endwert zu, der erreicht wird, wenn sich das Gleichgewicht zwischen Schicht-
neubildung und —auflésung eingestellt hat [32].

Der Porendurchmesser der nanoskaligen Poren in der Deckschicht ist stark vom
eingesetzten Elektrolyten abhangig [2, 30, 35]. Neben dem Elektrolyten bestimmen Tem-
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peratur, angelegte Spannung und Materialeigenschaften die Eigenschaften der Anodisier-
schicht und folglich das Werkstoffverhalten (vgl. Bild 2.2).

Mikrostruktur/

Bildun Verhalten
g Eigenschaften
chem. Zusammen-
Elektrolyt setzung Korrosion
Temperatur Morphologie
Haftung

Spannung Schichtdicke

Werkstoff mech. Eigenschaften Ermiidung

Bild 2.2: Einfluss der Schichtbildungsparameter [36]

Zum Einfluss der Parameter sowie zum Mechanismus der Bildung poroéser Oxidschichten
existiert eine Vielzahl von Forschungsarbeiten. In den folgenden Kapiteln wird kurz auf die
Modelle zur Oxidschichtbildung eingegangen und der Stand der Forschung zum Einfluss der
Parameter beschrieben.

2.5.2 Theorien zur Oxidschichtbildung

Der Mechanismus der Bildung poréser anodischer Oxidschichten wird seit Gber 70 Jahren
intensiv untersucht [2, 34, 35, 37-41]. Es wurden viele Theorien zur Erklarung des Entste-
hungsmechanismus dieser Schichten entwickelt, aber der genaue Mechanismus ist bis heute
noch nicht vollstandig verstanden und ist weiterhin Gegenstand aktueller Forschungsarbeiten
[42-46].

Far die hier vorliegende Arbeit ist der Einfluss der Anodisierparameter auf die Schichteigen-
schaften von groRerer Bedeutung als die theoretische Beschreibung des Mechanismus der
Oxidschichtbildung. Daher wird der Stand der Forschung zum Einfluss der unterschiedlichen
Parameter im Anschluss diskutiert, jedoch auf die Darstellung der verschiedenen Theorien
weitestgehend verzichtet. Nur zwei Modelle werden [35, 41] aufgrund ihrer weiten Verbrei-
tung im Folgenden kurz dargestellt. Ein Uberblick Uber verschiedene &ltere Theorien ist in [2]
und [47] zu finden. Neuere Untersuchungen finden sich z.B. in [42-46].

Eine weit verbreitete Modellvorstellung ist die von Keller, Hunter und Robinson [35], die die
Entstehung von Oxidschichten mit sehr geordneten Strukturen wie folgt erklart. Wie bereits in
Kapitel 2.5.1 angesprochen, entstehen die Poren aufgrund von Oxidricklésung durch den
Elektrolyten. Wenn die Oxidruckldsung an einer Stelle einsetzt, wird dadurch die Oxid-
schichtdicke verringert. Dies fiihrt zu Stromfluss an dieser Stelle und in der Folge zu einer
lokalen Erhéhung der Temperatur. Diese beschleunigt die weitere Aufldésung des Oxids und
fuhrt dazu, dass eine Pore nach ihrer Entstehung weiter wachst und sich um die Pore
entsprechend des elektrischen Feldes eine zylindrische Oxidzelle mit ndherungsweise halb-
kugelférmigem Ende bildet. Da eine Oxidschicht nicht aus einzelnen idealen Zellen besteht,
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sondern eine durchgehende Schicht ist, muss sich die Form der einzelnen Zellen wahrend
des Oxidwachstums andern. Werden zu Beginn ideale zylindrische, dichtest gepackte Zellen
gebildet, bleiben zunachst zwischen den Zellen Aluminiumsaulen mit dreieckigem Quer-
schnitt stehen (vgl. Bild 2.3).

Bild 2.3: Porenstruktur nach Keller et al. [35] (Reproduced by permission of ECS-Electrochemical
Society)

Da die Metallsdulen noch von Strom durchflossen werden, werden sie zu Oxid umgewandelt,
wobei eine durchgehende aus hexagonalen Zellen bestehende Oxidschicht entsteht. Einen
Schluss, den Keller et al. [35] aus ihren Beobachtungen ziehen, ist dass die Porenwanddicke
und die ZellgréRe mit der Spannung zunehmen aber der Porendurchmesser konstant bleibt.
Es wird zwar erwahnt, dass die Ergebnisse auch zulassen wirden, dass die Wanddicke ab-
nimmt und die PorengroRe zu. Dies wird aber verworfen. Neue Untersuchungen, die im
nachsten Kapitel zusammengefasst werden, zeigen jedoch eine Zunahme des Poren-
durchmessers mit der Spannung. Zunachst sollen jedoch weitere Widerspriche des Modells
dargestellt und ein aktuell weit verbreitetes Modell zur Bildung pordser anodischer Oxid-
schichten mit geordneten Porenstrukturen vorgestellt werden. So wird das Prinzip des
Modells zwar bestatigt, aber gezeigt, dass Porendurchmesser, Zelldurchmesser und Barrie-
reschichtdicke miteinander verknlpft und alle proportional zur angelegten Spannung sind
[39]. Eine weitere Schwache der Theorie von Keller et al. [35] ist, dass die postulierte
Temperaturerhéhung im Porengrund zu einem grélkeren Porendurchmesser im Porengrund
fuhren musste. Dies steht aber im Widerspruch zu der angenommenen Porenstruktur.
Zudem musste die Dichte der Schicht nahe an der Metalloberflache am niedrigsten sein,
jedoch zeigen Messergebnisse das Gegenteil. Ein weiterer Schwachpunkt ist das Zusam-
menwachsen der einzelnen Oxidzellen zu einer durchgangigen Schicht. Sobald die Dicke der
Zellwande die gleiche Dicke aufweist wie die Sperrschicht, sind die Wande genauso iso-
lierend wie die Sperrschicht und ein weiteres Wachsen ist im Widerspruch zum postulierten
Bildungsmechanismus [48].

Eine aktuell weit verbreitete Modellvorstellung flhrt die Entstehung selbstorganisierender
pordser Oxidschichten auf eine abstoRende Kraft zwischen den Poren zurlick [41]. Diese
Kraft wird auf mechanische Spannungen zurickgefiihrt, die durch die Volumenzunahme,
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verursacht durch die Oxidation von Aluminium zu Aluminiumoxid begrindet sind. Da die
Oxidation im gesamten Porengrund ablauft, kann die Ausdehnung nur in vertikaler Richtung
erfolgen, wodurch die Porenwande nach oben gedruckt werden. Diese Theorie kann im Ge-
gensatz zu alteren Modellen z.B. [39], die auf der Betrachtung des elektrischen Feldes ba-
sieren, auch erklaren, warum nur unter bestimmten Bedingungen geordnete Porenstrukturen
entstehen. Dies ist darin begriindet, dass die entstehenden mechanischen Spannungen nicht
immer gleich grof3 sind. Die Oxidation von Aluminium zu Aluminiumoxid fuhrt zwar theore-
tisch in etwa zu einer Verdopplung des Volumens, aber dennoch wird in Experimenten eine
geringere Volumenzunahme beobachtet. Dies ist zum einen dadurch bedingt, dass
AP**-lonen unter Einfluss des elektrischen Feldes beweglich sind und daher einige der lonen,
die die Metalloxid-Elektrolyt-Grenzflache erreichen in den Elektrolyt Gbergehen und folglich
nicht zum Oxidwachstum beitragen [41]. Zum anderen wird insbesondere in Schwefelsaure-
und Phosphorsaure durch die Rickldésung an der Oxid-Elektrolytgrenzflache eine Dickenab-
nahme des Oxids beobachtet [49]. Geordnete Porenstrukturen werden bei moderater Volu-
menzunahme beobachtet. Bei starker Volumenzunahme bedingt durch hohe Wachstums-
raten bei sehr hohen Anodisierspannungen entstehen dagegen weniger regelmafige
Oxidschichten. Dies wird darauf zurtickgefiihrt, dass die Wechselwirkungszeit aufgrund der
schnellen Wachstumsgeschwindigkeiten nicht ausreichend ist. Im Falle von Volumenab-
nahme und folglich entstehenden Zugspannungen im Oxid ergeben sich ebenfalls keine ge-
ordneten Porenstrukturen, da die abstoRenden Krafte fehlen [41, 49].

2.5.3 Einfluss der Anodisierparameter

Die Morphologie der Anodisierschicht ist flr die in dieser Arbeit zu erzielende Impragnierung
und die angestrebte Strukturklebung von groflter Bedeutung. Wie im Zusammenhang mit den
Theorien bereits angesprochen, ist jedoch das Wechselspiel der Anodisierparameter
(Elektrolyt, Temperatur, Spannung, Material) auf die Bildung, Morphologie und Zusammen-
setzung der Schicht noch nicht verstanden [50]. Klar scheint nur zu sein, dass eine Vielzahl
von Parametern wahrend der Anodisation miteinander wechselwirken und die Schichtbildung
beeinflussen. Daher ist es bisher nicht méglich, einen geschlossenen Uberblick iber den
Einfluss der Parameter auf die Anodisierung zu geben.

Dennoch sollen an dieser Stelle einige Forschungsergebnisse zum Einfluss der Parameter
vorgestellt werden, da sie als Orientierung bei der Modifikation der Anodisierparameter
dienten.

Material und Vorbehandlung:

Da wahrend des Anodisierens die oberflachennahen Werkstoffbereiche des Grundwerkstoffs
zu Oxid umgewandelt werden, werden auch die Eigenschaften der Anodisierschicht durch
den Oberflachenzustand, die Legierungszusammensetzung des Werkstoffes und das Ge-
fuge beeinflusst. Zum Erreichen eines fur die Anodisierung geeigneten Oberflachenzustan-
des ist Ublicherweise eine Oberflachenvorbehandlung erforderlich. Zunachst wird die Ober-
flache gereinigt und anschlieBend die natirliche Oxidschicht entfernt. Hierflr sind verschie-
dene unterschiedlich aufwandige Reinigungs-, Beiz-, Schleif- und Polierprozesse gebrauch-
lich, da die Anforderungen an die Oberflache je nach Anwendung verschieden sind [2, 32].
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Es kdnnen jedoch nicht auf allen Werkstoffen die beschriebenen regelmafligen Porenstruk-
turen erzielt werden. Reines Aluminium lasst sich im Allgemeinen besser Anodisieren als
Aluminiumlegierungen. Zudem sind homogene feinkristalline Legierungen fur die Anodisation
besser geeignet als heterogene Aluminiumlegierungen [5]. Aber auch auf der aushartbaren
Al-Mg-Si Legierung AA6061 lassen sich kolumnare Porenstrukturen erzielen [51]. Kritisch fur
das Anodisieren sind hingegen z.B. die hochfesten Al-Cu-Mg Legierungen. Die auf diesen
Werkstoffen aufwachsenden Anodisierschichten zeigen sehr regellose Porenstrukturen [51-
53], die nicht die gewlnschte Korrosionsschutzwirkung erreichen. Dies ist darin begrindet,
dass sich bei der Anodisation Kupfer zunachst an der Grenzflache zwischen Metall und Oxid
anreichert [54]. Da die Mobilitit von Cu®*-lonen in der Oxidschicht héher ist als die von AI**-
lonen, bilden sich im Laufe des Prozesses durch Einbau der Kupferionen in die
Anodisierschicht Bereiche mit erhéhter Elektronenleitfahigkeit (« flaws »), GUber denen Sauer-
stoffentwicklung ablaufen kann. Diese « flaws » beeinflussen das Korrosionsverhalten stark,
da dort die Oxidschicht nicht elektrisch isolierend und folglich die Schutzwirkung reduziert ist
[65-57]. Diese Ergebnisse zur Kupfer-Mobilitdt wurden jedoch unter galvanostatischer
Arbeitsweise erzielt.
Im Wesentlichen kénnen flir heterogene Aluminiumlegierungen in Abhangigkeit von den
Legierungsbestandteilen folgende drei Falle unterschieden werden [5]:
e Die Legierungselemente (z.B. Silizium) werden wahrend des Prozesses weder
oxidiert noch geldst, so dass das gebildete Aluminiumoxid diese Bestandteile um-
schliefdt. Dies flihrt zu getriibten oder gefarbten Schichten.

e Die Legierungsbestandteile (z.B. bestimmte AlCu-Phasen) werden schneller gel6st
oder oxidiert als das Aluminium und es werden dunne, aufgelockerte raue Schichten
gebildet.

e Die Legierungsbestandteile (z.B. Eisen, Mangan) werden teilweise oxidiert und
werden entweder in die Oxidschicht eingebaut oder aufgelést wodurch inhomogene
Schichten entstehen.

Fur einen Uberblick Gber die Anodisierbarkeit von verschiedenen Legierungen sei jedoch auf
[2] verwiesen.

Elektrolyt:

Wie schon beschrieben, ist es vom Elektrolyten abhangig ob reine Barriereschichten oder
porése Schichten entstehen. Zudem beeinflussen Art und Konzentration des Elektrolyten die
Porenstruktur und die Zusammensetzung der entstehenden Anodisierschicht. So wird zu-
meist beschrieben, dass die Porengrélie in der Reihenfolge der hier aufgezahlten Sauren
zunimmt: Schwefelsaure, Oxalsaure, Chromsaure, Phosphorsaure [31, 35, 58].

Auch die Porenstruktur und Zusammensetzung der Anodisierschicht werden durch die Art
des Elektrolyten beeinflusst. So zeigen Phosphorsaure- und Chromsaureanodisierschichten,
die unter den jeweiligen Standardbedingungen fir die Strukturklebung anodisiert wurden,
verschiedene Morphologien [59]. So weisen Phosphorsdureanodisierschichten hexagonale
Zellstrukturen mit hochstehenden Whiskern auf. Chromsaureanodisierschichten dagegen
sind kolumnar aufgebaut, deutlich dichter und zeigen keine Whisker [59]. Die
Zusammensetzung der Anodisierschichten hangt ebenfalls vom Elektrolyten ab, da je nach
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Elektrolyt mehr oder weniger Elektrolytanionen in die Anodisierschicht eingebaut werden.
Aus Elektrolyten, die zu Barriereschichten fiihren, werden weniger Anionen eingelagert als
aus porenbildenden Elektrolyten [47]. Die starkste Einlagerung ergibt sich in Schwefelsaure
gefolgt von Oxal- und Phosphorsaure [10, 15]. Fir Chromsaure sind die Ergebnisse
unterschiedlich. So wird in einigen Arbeiten ein Einbau nachgewiesen [14, 15], aber in
anderen Untersuchungen keine Chrombestandteile in der Anodisierschicht gefunden [10,
60]. Die Unterschiede kénnen zum einen durch verschiedene Nachweismethoden begrindet
sein. Zum anderen wurden die Ergebnisse unter Anwendung verschiedener Parameter
gewonnen und zumindest flr galvanostatische Anodisierung in Schwefelsaure ist bekannt,
dass auch die Ubrigen Anodisierparameter die Menge der Einlagerung mitbestimmen [61].
Nicht nur die Art sondern auch die Konzentration des Elektrolyten beeinflusst das Ergebnis
der anodischen Oxidschichtbildung. So fiihrt in Oxalsaure bei einer Anodisiertemperatur von
17°C mit verschiedenen Spannungen und flr verschiedene Zeiten eine Erhdhung der
Elektrolytkonzentration zu einer VergroRerung des Porendurchmessers am Porenmund (vgl.
Bild 2.4) der Oxidschicht [62, 63]. In Phosphorsaure ist bei einer Anodisiertemperatur von
25°C, einer Spannung von 80 V und einer Anodisierdauer von einer Stunde die Ricklésung
so stark, dass Uber den Porendurchmesser am Porenmund keine Aussage getroffen werden
kann, aber im Porengrund der Phosphorsdureanodisierschichten ist der Einfluss der
Elektrolytkonzentration nicht signifikant. Die Dicke der Barriereschicht wird in diesen
Versuchen ebenfalls durch die Elektrolytkonzentration mitbestimmt und nimmt mit zu-
nehmender Phosphorsaurekonzentration ab [39].

Porenmund

Porengrund

Bild 2.4: Schematische Darstellung Porenmund und Porengrund

Temperatur:

Im Temperaturbereich von 20°C bis 30°C nimmt der Porendurchmesser von Phosphorsaure-
anodisierschichten bei einer Anodisierspannung von 80 V und einer Anodisierzeit von einer
Stunde bei der Anodisation in 0,4 molarer Saure mit der Temperatur zu. Dabei ist die Zu-
nahme nicht Uber den gesamten Oxidschichtquerschnitt identisch, sondern der Porendurch-
messer nimmt am Porenmund starker zu als im Porengrund. Dies wird durch die chemische
Auflésung an der Oberflache begrindet [39]. In 0,3 molarer Oxalsaure bei einer Anodisier-
spannung von 40 V und einer einstindigen Anodisierzeit verandern sich weder Porendurch-
messer noch Porenabstand durch Variation der Temperatur zwischen 0°C und 25°C [63].

Fur den Einfluss der Temperatur auf die Barriereschichtdicke werden ebenfalls verschiedene
Ergebnisse erzielt. So nimmt nach [39] im Temperaturbereich von 20°C bis 30°C bei der
Anodisierung fur 1 Stunde mit 80 V in 0,4 molarer Phosphorsaure die Barriereschichtdicke
mit zunehmender Temperatur leicht ab. Dies ist auch in 15 prozentiger Schwefelsaure flr
Anodisierspannungen von 5 bis 15 V im Temperaturbereich von 10°C bis 70°C der Fall [64].
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Fur beide Elektrolyte in 1,15 molarer Konzentration wird aber im Temperaturbereich von
25°C bis 50°C flr Anodisierspannungen von 5 V bis 10 V und Anodisierzeiten von 60 s auch
die Unabhangigkeit der Barriereschichtdicke von der Temperatur beschrieben [65].

Spannung:

Wie bereits im Zusammenhang mit den Porenbildungstheorien dargestellt, zeigten Keller et
al. [35] in vierprozentiger Phosphorsaure bei 23,89°C (70 F) eine Zunahme der Zellgrélke mit
zunehmender Anodisierspannung fir Spannungen im Bereich von 20 bis 120 V. Zudem
wurde gefolgert, dass der Porendurchmesser unabhangig von der Anodisierspannung ist,
aber die Wandstarke mit der Spannung zunimmt. Es wird zwar erwahnt, dass auch aus den
Beobachtungen geschlossen werden kénnte, dass die Porengréfie mit zunehmender Span-
nung zu und die Wanddicke abnimmt, aber dies wurde verworfen. Ein linearer Zusammen-
hang zwischen Spannung und ZellgroRe besteht nach O’Sullivan und Wood [39] fur
Phosphorsaureanodisieren auch mit einer Elektrolyttemperatur von 25°C in 0,4 molarer
Phosphorsaure flr eine Anodisierzeit von 1 h und Anodisierspannungen von 80 bis 120 V.
Mit derselben Elektrolyttemperatur und —konzentration aber nicht naher spezifizierter
Anodisierzeit wird der lineare Zusammenhang zwischen Anodisierspannung und Zelldurch-
messer auch fur Spannungen zwischen 5 V und 40 V von Ono und Masuko nachgewiesen.
Unterhalb von 5 V qilt dies jedoch nicht und der Zelldurchmesser weist bei 5 V ein Minimum
auf [58]. Im Gegensatz zu Keller et al. wird in den Arbeiten von O’Sullivan und Wood [39]
und Ono und Masuko [58] auch eine Zunahme des Porendurchmessers gezeigt. Auch dies
gilt wieder erst fir Spannungen Uber 5 V, da fur niedrigere Spannungen der Porendurch-
messer zunachst mit zunehmender Spannung abnimmt, so dass bei etwa 5 V ein Minimum
durchlaufen wird [58].

Trotz zunehmender Zell- und Porengréflie wird von Ono et al. [58] wie von Keller et al. [35]
eine Zunahme der Wandstarke mit der Anodisierspannung beschrieben. Folglich schlielen
sich Zunahme der Wandstarke und Zunahme des Porendurchmessers nicht aus.

Die Abhangigkeit der Porositat von der Anodisierspannung ist fur verschiedene Spannungs-
regime unterschiedlich. So ist flir das Anodisieren in 0,4 molarer Phosphorsaure bei einer
Badtemperatur von 25°C und einer Anodisierzeit von 1 h fir Anodisierspannungen von 80
bis 120 V die Porositat unabhangig von der Spannung [39]. Dagegen nimmt mit derselben
Elektrolytkonzentration und —temperatur flr Spannungen zwischen 5 und 40 V die Porositat
mit zunehmender Anodisierspannung ab [58].

Die Barriereschichtdicke hangt in 0,4 molarer Phosphorsaure bei 25°C fir Spannungen von
80 bis 120 V und einer Anodisierdauer von einer Stunde wie in Elektrolyten, die zu reinen
Barriereschichten flihren, linear von der Spannung ab [39]. Diese lineare Abhangigkeit gilt
auch flir Anodisierspannungen von 5 V bis 10 V in 1,15 molarer Phosphorsaure und 1,15
molarer Schwefelsaure im Temperaturbereich von 25°C bis 50°C mit einer Anodisierzeit von
60 Sekunden [65].
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2.5.4 Anodisierverfahren fir gute Adhéasions- und Korrosionseigenschaften von Alu-
miniumlegierungen

Fir die Anwendung von Aluminiumlegierungen werden vor allem im Luftfahrtbereich gute
Adhasionseigenschaften in Kombination mit einer hohen Korrosionsbestandigkeit gefordert.
Um diese Eigenschaften gleichermallen zu gewahrleisten, ist eine Oberflachenvorbehand-
lung der Aluminiumwerkstoffe erforderlich. Insbesondere im Luftfahrtbereich hat sich das
Anodisieren als Vorbehandlung etabliert, wenn eine hohe Korrosionsbestandigkeit und lang-
zeitbestandige Verklebungen gefordert sind. Fir einen Uberblick tiber weitere Vorbehand-
lungsmoglichkeiten fiir verschiedene Anwendungen sei auf die Literatur verwiesen [2, 66,
67].

Die genauen Mechanismen beim Kleben sind noch nicht vollstandig geklart, jedoch scheinen
sowohl mechanische als auch chemische und physikalische Wechselwirkungen einen Bei-
trag zur Haftfestigkeit zu leisten [67, 68]. Porése und raue Oberflachen sind fir alle
Wechselwirkungsarten von Vorteil. So erméglichen Poren und Rauheiten eine mechanische
Verhakung des Klebstoffes mit der Werkstoffoberflache [51, 67]. Auch flr chemische und
physikalische Wechselwirkungen ist eine offenpordse oder raue Struktur von Vorteil, da die
VergrdlRerung der Oberflache zu einer Zunahme von aktiven Zentren flhrt, an denen die
Wechselwirkung zwischen Oberflache und Klebstoff moglich ist [69]. Folglich bieten sich
offenpordse Anodisierschichten als Haftgrund fur die Strukturklebung an. Um den fur viele
Anwendungen geforderten Korrosionsschutz zu gewahrleisten, ist jedoch haufig die
Schutzwirkung offenpordser Anodisierschichten nicht ausreichend. Nur Chromsaure-
anodisierschichten bieten im offenporésen Zustand eine hinreichende Korrosionsschutz-
wirkung, da wahrend der Anodisation Cr(VI)-lonen in die Anodisierschicht eingebaut werden
[14, 15], die als Korrosionsinhibitoren wirken [16, 17]. Anodisation in Chromsaure muss aber
aufgrund der Toxizitat von Cr(VI) ersetzt werden [18]. Die Korrosionsschutzwirkung von in
anderen Elektrolyten erzeugten Anodisierschichten kann durch geeignete Verdichtung der
Poren gesteigert werden [2, 33]. Viele etablierte Verfahren wie Wasserdampfverdichten, Ver-
dichten in Heillwasser, Nickel-, oder Cobaltacetat beruhen auf der Hydratation und der damit
verbundenen Volumenzunahme des Aluminiumoxids [2], jedoch lassen sich beispielsweise
Phosphorsaureanodisierschichten mit diesen Verfahren nicht hinreichend verdichten, da das
partiell in die Oxidschicht eingebaute Phosphation [10, 11] als Hydratationsbarriere wirkt [12,
13]. Eine weitere Mdglichkeit zum Verschluss der Poren ist das Impragnieren mit Lacken,
wodurch sich auch Poren in Phosphorsaureanodisierschichten verschlielRen lassen [2]. Ein
entscheidender Nachteil dieser Versiegelungsverfahren ist, dass die Poren verschlossen
werden und dadurch die Adhasionseigenschaften fir Klebeverbindungen verschlechtert
werden. Neben dem Chromsaureanodisieren ist das Anodisieren in Phosphorsaure dennoch
ein vielfach angewandtes Verfahren zur Vorbehandlung von Anodisierschichten fir die
Strukturklebung im Luftfahrtbereich. Da fir die Vorbehandlung vor der Anodisierung der
Forest Products Laboratory-Prozess (FPL-Prozess) eingesetzt wird, bei dem in
Schwefelsdure/Natriumdichromat-Losung gebeizt wird, ist jedoch auch dieser Prozess nicht
chromatfrei [3]. Zudem erreicht die Bestandigkeit von Klebeverbindungen auf PAA-Schichten
in korrosiven Atmospharen nicht die Bestandigkeit von CAA-Schichten [18]. Neben diesen
beiden Anodisierverfahren wurde auch das Adhasionsverhalten von Schwefelsadureanodisier-
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schichten untersucht, aber die Eigenschaften dieser Schichten reichen nicht an die von CAA-
und PAA-Schichten heran [66].

Aufgrund der Notwendigkeit das Chromsaureverfahren zu ersetzen, wurde in den letzten
Jahren verstarkt versucht, bestehende Anodisierverfahren zu modifizieren oder in weiteren
Elektrolyten zu anodisieren. Einige Ansatze der letzten Jahre werden im Folgenden kurz vor-
gestellt.

Vielfach wurde die Anodisation in einer Mischung aus Schwefel- und Borsaure [70, 71] unter-
sucht. Critchlow et al. [18] geben einen Uberblick zum Stand der Entwicklungen dieses Ver-
fahrens und fassen zusammen, dass dieser Prozess vielversprechend ist und in der Luft-
fahrtindustrie zur Vorbehandlung fiir die Lackierung sowie zum Korrosionsschutz von
Aluminiumlegierungen akzeptiert und eingesetzt, jedoch noch nicht als Vorbehandlung flr
die Strukturklebung empfohlen wird. Aufgrund der vielversprechenden Eigenschaften wurde
der Ansatz weiter untersucht [18]. Dabei wurde betrachtet wie sich verschiedene
Vorbehandlungen vor der Anodisierung, die Variation der Anodisierparameter sowie eine
Nachbehandlung auf die Schichteigenschaften auswirken. So wurden der Einfluss von
Elektropolieren in Phosphorsaure als Vorbehandlung vor dem Anodisierprozess, Anodisieren
bei hdheren Temperaturen (35°C), sowie eine Nachbehandlung in Phosphorsaure auf der
AlCuMg-Legierung AA 2024 betrachtet. Die gleichen Strategien wurden auch fur das
Anodisieren in reiner Schwefelsdure verfolgt [72]. Mit beiden Verfahren ergeben sich
Anodisierschichten mit vielversprechenden Eigenschaften. Die Borsaure/Schwefelsaure-
anodisation wurde auch durch die Zugabe von Phosphorsaure weiterentwickelt wodurch
ebenfalls auf AA 2024 Anodisierschichten mit erfolgversprechenden Korrosionsschutz- und
Adhasionseigenschaften erzielt werden [73].

Ein weiterer Ansatz, um Chromsaureanodisieren durch weniger problematische Verfahren zu
ersetzen, ist das Anodisieren in di-Natriumtetraboratlésung [74]. Vielversprechend ist bei
diesem Prozess auch die Zugabe von di-Natriummolybdat, da auf diese Weise auf AA 2024
dicke Anodisierschichten mit hohem Molybdatgehalt, die einen guten Korrosionsschutz
bieten, erzielt werden [75].

Wechselstromanodisation in Schwefelsaure oder Phosphorsaure fihrt zu vielversprechen-
den Adhasionseigenschaften und bietet zudem den Vorteil, dass sich gute Ergebnisse ohne
Beizbehandlung vor der Anodisation und bei kurzen Anodisierzeiten erzielen lassen [76].

Als Alternative zum CAA-Prozess wurde auch das Anodisieren in einer Mischung aus Wein-
saure- und Schwefelsaure (Tartaric Acid - Sulfuric Acid Anodising = TSA) untersucht. So
wurde mittels Elektronenmikroskopie und elektrochemischer Impedanzspektroskopie ge-
zeigt, dass TSA-Schichten auf AA 2024 eine niedrigere Porositat als Schwefelsaure-
anodisierschichten aufweisen und sich vollstandiger durch HeilRwasserverdichtung versie-
geln lassen. Dadurch bewirken verdichtete TSA-Schichten einen besseren Korrosionsschutz
als verdichtete Schwefelsdureanodisierschichten [77]. Andere Untersuchungen zeigen aber
weder eine Veranderung der Porenmorphologie noch eine Veranderung der elektrischen
Eigenschaften der TSA-Schicht im Vergleich zur Schwefelsdureanodisierschicht [78].
Dennoch wird in saurer Umgebung eine Verbesserung des Korrosionsschutzes mit un-
versiegelten Schichten durch die Zugabe von Weinsaure beim Anodisieren gezeigt. Dies
wird darauf zurlickgefuhrt, dass in den Poren nach dem Anodisieren Weinsaure verbleibt, die
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die Auflésungsrate der Anodisierschicht in sauren Medien herabsetzt [78]. Das TSA-
Verfahren wird bereits als Korrosionsschutzverfahren in der industriellen Praxis umgesetzt
[19, 20], ist jedoch flr Verklebungen nicht geeignet [19, 21].

Auch das Anodisieren in einer Mischung aus Phosphor- und Schwefelsaure (Phosphoric
Acid - Sulfuric Acid Anodising = PSA) wurde als mdglicher Ersatz fur das CAA-Verfahren
untersucht. Sowohl die Eigenschaften fiir die Verklebung als auch die Ermidungsfestigkeit
fur PSA-Schichten auf AA 2024 sind vergleichbar mit CAA-Schichten. Zudem wird auch Uber
eine vielversprechende Korrosionsschutzwirkung berichtet [79]. Dieser Prozess ist mit den
gleichen Parametern jedoch nicht fur die Legierungen der 7000er Serie (AlZnMg-
Legierungen) geeignet, da mit den fir AA 2024 gewahlten Parameter zumindest flir AA 7056
keine geeigneten Anodisierschichten erzielt werden [80]. Fur AA 7056 lassen sich Parameter
zur Erzeugung von PSA-Schichten finden, die zu einem genauso guten Verhalten bezlglich
der Ermidungsfestigkeit fihren wie das CAA-Verfahren und zudem auch fir AA 2024 an-
wendbar sind. Diese Schichten schiitzen aber nur mit einem vorher aufgebrachten Primer
ausreichend vor Korrosion. Die schlechtere Korrosionsschutzwirkung der PSA-Schichten
wird auf deren geringere Dicke im Vergleich zu den CAA-Schichten zurtickgefthrt [80]. Fur
Verklebungen werden PSA-Schichten in der Luftfahrtindustrie bereits eingesetzt [20], auch
wenn sie fir Anwendungen ohne Primer, Lackierung oder Verklebung keinen ausreichenden
Korrosionsschutz bieten.

Folglich existieren mit dem TSA- und dem PSA-Verfahren zwar, sowohl zum Korrosions-
schutz als auch fir die Verklebung von Aluminiumlegierungen, industriell umgesetzte Alter-
nativen zum CAA-Prozess, jedoch fehlt immer noch ein universelles Verfahren, das beide
Anforderungen gleichermalen erfilllt.

2.6 Impragnierung durch nanopartikulare Systeme: Grundlagen
und Stand der Forschung

Damit eine Einlagerung der Partikel in die Poren méglich ist, muss eine Agglomeration der
Partikel vermieden werden. Je kleiner die Partikel sind, umso starker neigen sie zu
Agglomeration aufgrund der Van-Der-Waals-Krafte [81-83]. Daher ist ein Einbringen von
Partikeln in die porése Struktur der Anodisierschichten aus Pulvern nicht moéglich. Da sich
nanoskalige Partikel in fliissigen Medien gut stabilisieren lassen (vgl. Kapitel 2.6.1) und
sowohl ein einfacher Tauchprozess (vgl. Kapitel 2.6.4) als auch die elektrophoretische Ab-
scheidung (vgl. Kapitel 2.6.5) industriell gut umsetzbar sind, wird in dieser Arbeit mit in
Losungsmitteln dispergierten Nanopartikeln gearbeitet. Es ist dabei von Vorteil, wenn die
Partikel bereits nach der Herstellung im Medium dispergiert vorliegen. Diese Moglichkeit
bietet der in dieser Arbeit angewandte Sol-Gel Prozess (vgl. Kapitel 2.6.2 und 2.6.3). Eine
weitere Option ist die Verarbeitung von kommerziell erhaltlichen nanopartikularen Disper-
sionen, die ebenfalls in der vorliegenden Arbeit genutzt wird. Sol-Gel Schichten und Nano-
partikel zum Korrosionsschutz von Aluminium und Stahl wurden schon vielfach untersucht
(vgl. Kapitel 2.6.6). Die gezielte Modifizierung von Anodisierschichten durch das Sol-Gel
Verfahren oder Nanopartikel war dagegen bisher Bestandteil weniger Forschungsarbeiten
(vgl. Kapitel 2.6.7).
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2.6.1 Stabilitdt von Dispersionen, Wechselwirkungen nanoskaliger Partikel, Zeta-
Potential

Eine Dispersion wird als physikalisch stabil bezeichnet, wenn sich die Teilchengrofie
innerhalb einer vorgegebenen Lagerzeit nicht oder nur innerhalb definierter Grenzen andert.
Folglich tritt in stabilen Dispersionen in dieser Zeit keine Aggregation der Teilchen auf [84].
Damit Dispersionen stabil sind, muss die AbstoRung zwischen den Teilchen dominieren. Ein
guter Uberblick tiber die attraktiven und repulsiven Kréfte, der im Folgenden kurz wiederge-
geben wird, ist in [85] zu finden.
Zu den abstofRenden Kraften zahlen elektrostatische Abstoflung zwischen gleich geladenen
Teilchen, Born’sche Abstoldung, entropische AbstoRung und kurzreichende Hydratations-
abstoRung. Die Hydratationsabstol3ung ist dadurch bedingt, dass in wassrigen Solen die
Festkorperoberflache eine Hydrathille aufweist und diese zunachst desorbiert werden muss,
bevor die Teilchen aggregieren konnen. Entropische Abstoflung tritt auf, wenn an den
Oberflachen der Teilchen Moleklle oder Polymere adsobiert sind, die neben den fest-
gebundenen Stellen auch Teile haben kdnnen, die beweglich sind und sich im Falle der
Annaherung von zwei Teilchen gegenseitig behindern kénnen. Die Born’sche AbstofRung
beschreibt, dass Festkdrper sich nicht durchdringen kénnen. Fir die Betrachtung der
elektrostatischen AbstolRung ist entscheidend, dass eine Festkérperoberflache in einer
Suspension eine Oberflachenladung aufweist [85]. Diese kann auf verschiedene Weisen
entstehen [86, 87]:
¢ lonisation von funktionellen Oberflachengruppen
e Spezifische Adsorption von geladenen lonen oder Molekilen mit ionisierten Ober-
flachengruppen an der Partikeloberflache
o Auflésung ionisch gebundener Partikel, wenn die verschiedenen lonen des
Festkdrpers unterschiedlich stark in Loésung gehen (differentielle Loslichkeit)
e Isomorphe Substitution. Dabei werden in Schichtsilikaten vierwertige Siliziumionen
durch niederwertigere, z.B. dreiwertige Aluminiumionen, ersetzt und es entsteht in
der Folge eine negative Oberflachenladung.

Die attraktiven Krafte setzen sich zusammen aus Van-der-Waals-Kraften, elektrostatischen
Kraften zwischen gegensinnig geladenen Teilchen, chemischer und physikalischer
Adsorption bei der Verbrickung von Kolloidteilchen sowie Grenzflachenkraften bei der
Teilchenkoaleszenz von flissig umhillten Kolloidteilchen [85]. Die Verbrickung von Kolloid-
teilchen tritt auf, wenn ein Molekil mit mehreren funktionellen Gruppen mit mehreren
Partikeln wechselwirkt und so zu Aggregatbildung beitragt. Koaleszenz spielt fur die
Aggregation eine Rolle, wenn die Teilchen in der Dispersion von einer mit dem Losungsmittel
nicht mischbaren Flussigkeit umgeben sind. Nahern sich Teilchen mit einer solchen
Flissigkeitshille an, verbinden sich (koaleszieren) die Flussigkeitshiillen, da dadurch die
Grenzflachenenergie reduziert wird. Zur vollstandigen Diskussion der Koaleszens muss aber
auch die Entropieanderung bericksichtigt werden. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung wird
in verschiedenen Lehrbiichern z.B. [88, 89] ausfuhrlich erlautert und wird im Folgenden kurz
zusammenfassend dargestellt. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung setzt sich aus der
Keesom-, Debye- und London-Dispersions-Wechselwirkung zusammen. Die Keesom-Wech-
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selwirkung beruht auf permanenten Dipolmomenten von Molekilen. Die Debye-Wechsel-
wirkung entsteht durch die Induzierung eines Dipolmomentes durch eine Ladung. Die
London-Dispersions-Kraft basiert auf der spontanen Ausbildung zufalliger Dipolmente durch
die Fluktuation der Elektronen.

Entscheidend bei der Betrachtung der Stabilitdt von Dispersionen sind die Van-der-Waals-
Kraft und die elektrostatische AbstoRung. Auf der Betrachtung dieser beiden Krafte basiert
auch die nach ihren Entwicklern benannte DLVO-Theorie (Derjaguin, Landau, Verwey,
Overbeck), welche die Stabilitat von kolloidalen Systemen beschreibt [85, 90, 91]. Die Van-
der-Waals-Krafte haben eine sehr kleine Reichweite und werden darum vor allem bei sehr
kleinen Teilchenabstanden wirksam. Folglich ist es flr die Stabilisierung der Dispersion er-
forderlich, dass die Teilchen sich nicht so weit annahern, dass die Van-der-Waals-Krafte
wirksam werden, sondern die elektrostatische AbstoRung tberwiegt [84].

Ob Partikel aggregieren oder nicht, wird durch die Summe aus abstoflender und
anziehender Wechselwirkungsenergie bestimmt. So koénnen sich als Resultierende aus
attraktiver und repulsiver Wechselwirkungsenergie verschiedene Kurvenverlaufe ergeben.
Die Summe aus der Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie und der elektrostatischen
Wechselwirkungsenergie ist in Bild 2.5 fur die beiden moglichen Extremfalle gezeigt.

Energie

1 Abstand

Bild 2.5: Schematische Darstellung der Gesamtwechselwirkungsenergie (Summe aus van-der-Waals
—Wechselwirkungsenergie und elektrostatischer Wechselwirkungsenergie) in Abhangigkeit
des Partikelabstandes fir die beiden Extremfalle, Kurve 1: sehr geringe repulsive
elektrostatische oder attraktive elektrostatische Wechselwirkung, Kurve 2: starke repulsive
elektrostatische Wechselwirkung

Im Fall von Kurve 1 ist die attraktive Wechselwirkungsenergie fir alle Abstande grofier als
die repulsive und die Teilchen aggregieren. Im Fall von Kurve 2 entsteht durch die repulsive
elektrostatische Kraft eine Energiebarriere und die Teilchen aggregieren nur, wenn z.B. ihre
thermische Energie groRer ist und dadurch die Energiebarriere tUberwunden wird. Neben
diesen beiden Extremen, kdnnen weitere Kurvenverlaufe auftreten. So kann sich bei einem
Verlauf mit Energiebarriere bei groReren Abstanden ein flaches Energieminimum ausbilden.
Nahern sich zwei Teilchen auf den Abstand dieses Minimums an, bilden sich lockere An-
einanderlagerungen von Teilchen. Eine weitere Annaherung ist aufgrund der Energiebarriere
nicht méglich. Da die Krafte zwischen diesen so aggregierten Teilchen eher gering sind, ist
haufig ein Redispergieren durch Rihren mdglich. Auch kénnen Kurven, die ein deutliches
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Maximum der Energie zeigen, vollstandig im negativen Bereich liegen, so dass die Energie,
wie im Falle von Kurve 1, immer negativ und folglich die Wechselwirkung immer attraktiv ist
[84, 85]. In der DLVO-Theorie werden Van-der-Waals-Krafte und elektrostatische Krafte
addiert. Diese Uberlagerung ist gliltig, so lange die Abstande gréRer sind als einige Atome.
Bei kleineren Abstanden kann nicht vernachlassigt werden, dass die elektrodynamischen
Effekte der Van-der-Waals-Wechselwirkung die elektrostatische Wechselwirkung beeinflus-
sen und umgekehrt [89].

Bisher wurden flir die Gesamtenergiebilanz nur die elektrostatische und die Van-der-Waals-
Wechselwirkung betrachtet. Bei sehr kleinen Teilchenabstdanden wird jedoch auch die
Born’sche AbstoRung wirksam, die dazu flihrt, dass sich bei kleinen Teilchenabstanden ein
tiefes Energieminimum ausbildet und sich die Teilchen nicht auf einen Abstand von null
nahern. Um diese AbstolRung zu Uberwinden, mussten die Teilchen zudem dehydratisiert
werden. Da hierfur jedoch Energie aufgebracht werden muss, wirkt die Hydrathille stabili-
sierend (HydratationsabstoRung). Fur die Praxis ist meist jedoch die Born’'sche AbstoRRung
von untergeordneter Bedeutung, da es fir die Anwendung Uberwiegend keinen Unterschied
macht, ob die Partikel noch durch eine Hydrathille voneinander getrennt sind [84].

Die Hoéhe der elektrostatischen Wechselwirkungsenergie und folglich die Stabilitat der
Dispersion ist entscheidend durch die Oberflachenladung der Partikel bestimmt. Ein Mal fur
die Oberflachenladung ist das so genannte Zeta-Potential £, das experimentell bestimmbar
ist. Erlauterungen zum Zeta-Potential finden sich in verschiedenen Lehrbichern ([84, 85, 89,
92]) und diese werden im Folgenden zusammenfassend dargestellt.

Um eine Festkorperoberflache in einer Losung bildet sich eine elektrolytische Doppelschicht
aus, da sich an der geladenen Oberflache entgegengesetzt geladene lonen aus der Lésung
anlagern. Fir die Beschreibung der Doppelschicht existieren verschiedene Modellvor-
stellungen. Das einfachste Modell ist das Helmholtz-Modell, nachdem sich die Gegenionen
fest an die Festkorperoberflache anlagern und die Oberflachenladung ahnlich wie in einem
Plattenkondensator kompensiert wird. Dieses Modell der starren Doppelschicht vernach-
lassigt aber die thermische Bewegung der Loésungsmittelmolekile und lonen. Gouy und
Chapman berticksichtigen dagegen in ihrem Modell die thermische Bewegung der lonen und
ersetzen in ihrem Modell die starre durch eine diffuse Doppelschicht. Eine weitere Entwick-
lung der Modelle ist die Theorie von Stern, die die beiden anderen Modelle miteinander
kombiniert und eine zweigeteilte Doppelschicht beschreibt. So bildet sich direkt an der Fest-
korperoberflache eine starre Doppelschicht aus, aber der dulRere Teil der Doppelschicht ist
diffus.

Wenn ein aulieres elektrisches Feld angelegt wird, wirken auf die Partikel und die ange-
lagerten lonen Krafte in entgegengesetzte Richtungen. Da die lonen der starren Doppel-
schicht durch die elektrostatische Anziehung relativ starr an die Partikel gebunden sind,
wandern diese mit den Partikeln. Dadurch werden die starre und die diffuse Doppelschicht
gegeneinander abgeschert. Das Potential an dieser Scherflache wird als Zeta-Potential ¢
bezeichnet. In vielen anorganischen wassrigen Solen lasst sich die Oberflachenladung durch
Veranderung der Elektrolytzusammensetzung umkehren. Wenn die effektive Ladung an der
Scherebene zwischen der starren und der diffusen Doppelschicht gleich null wird, ist auch
das Zeta-Potential null. Der pH-Wert, bei dem dies auftritt, wird isoelektrischer Punkt genannt
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und ist dadurch gekennzeichnet, dass die elektrophoretische Beweglichkeit der Teilchen
gegen null geht und sie folglich im elektrischen Feld nicht wandern. Die Hohe des Zeta-
Potentials ist folglich auch ein Maly fir die Oberflachenladung und die Stabilitat der
Dispersion. So flihren niedrige Zeta-Potentiale zu Agglomeration, wohingegen hohe stabili-
sierend wirken. Das Zeta-Potential wird durch die Parameter bestimmt, welche die Ober-
flachenladung beeinflussen, z.B. den pH-Wert und die lonenkonzentration der L&sung.
Folglich kann durch eine geeignete Wahl dieser Parameter das Zeta-Potential so eingestellt
werden, dass die Dispersion aufgrund der elektrostatischen AbstoRung ausreichend gegen
Agglomeration durch die Van-der-Waals-Kraft stabilisiert ist. Dies bezeichnet man als
elektrostatische Stabilisierung.

Zudem kann die Stabilitat der Dispersion durch sterische und elektrosterische Stabilisierung
erhoht werden. Die sterische Stabilisierung beruht auf der Adsorption von Polymeren an der
Kolloidoberflache. Diese Adsorptionsschicht wirkt als Barriere und verhindert, dass sich die
Partikel soweit annahern, dass Van-Der-Waals’'sche Anziehung zu Agglomeration fiihrt [93].
Als elektrosterische Stabilisierung wird die Kombination aus elektrostatischer und sterischer
Stabilisierung bezeichnet.

2.6.2 Grundlagen des Sol-Gel-Prozesses

Bevor der Sol-Gel Prozess erlautert wird, sind einige Begriffserklarungen erforderlich.

Sole sind kolloidale Lésungen, in denen feste Partikel oder Makromolekiile mit einer Grolie
zwischen 1 nm und 1 um dispergiert und ausreichend stabilisiert sind, so dass eine Agglo-
meratbildung vermieden wird [90, 94, 95]. Im Folgenden werden kolloidale Lésungen fester
Partikel als partikuldre Sole und kolloidale Lésungen aus verzweigten Makromolekilen als
polymere Sole bezeichnet.

Gele sind mindestens zweiphasige Systeme, deren feste Phase ein weitmaschiges Netzwerk
bildet, dessen Zwischenraume mit einer fliissigen oder gasférmigen Phase gefillt sind [95].
Der Sol-Gel Prozess umfasst im Allgemeinen die Synthese von Solen, deren Uberfiihrung zu
viskosen Gelen, die Trocknung der Gele und eine anschlieRende Warmebehandlung [96].
Diese thermische Nachbehandlung ist erforderlich, um dichte Keramiken und Glaser zu er-
zielen [90, 94].

Verschiedene Verfahrensrouten koénnen zur Sol-Herstellung verwendet werden. Eine
einfache und vielfach angewandte Mdéglichkeit, die auch in dieser Arbeit zur Herstellung von
Solen eingesetzt wird, basiert auf der Hydrolyse und Polykondensation von monomeren
Alkoxyverbindungen [95].

Zunachst werden durch die Hydrolyse die Alkoholatreste (ROH) abgespalten und es
entstehen instabile Hydroxylverbindungen (Gl. (2.5)). Diese kondensieren unter Abspaltung
von Wasser und es entstehen oxidische Teilchen (Gl. (2.6) und (2.7)) [90, 94, 97, 98].

M(OR), +H,0 — M(OR), ,OH + ROH (2.5)

2M(OR),_,OH — (RO), ;M- 0O —-M(OR)_ ., + ROH (2.6)
oder

2M(OR), ,OH — (RO), ,M-0O-M(OR), , +H,0 (2.7)

M: metallisches Element R: Alkylgruppe
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Durch die Wahl der Edukte Iasst sich die chemische Zusammensetzung gezielt einstellen.
Die Grofe und Morphologie der Kolloide werden durch die Art des Katalysators und das
Konzentrationsverhaltnis Alkoxid:Ldsungsmittel:Wasser bestimmt [90, 94]. Beispielsweise
entstehen aus Silizium-Alkoxiden bei saurer Katalyse polymere und bei basischer Katalyse
und starkem Wasseriiberschuss partikulare Sole [94, 95, 98].

Der Gel-Ubergang kann durch Destabilisierung des Sols, z.B. durch eine Anderung des pH-
Wertes, erreicht werden. Bei der Tauchbeschichtung erfolgt dagegen die Destabilisierung
des Sols durch die Verdunstung des Losungsmittels, da sich dadurch die Partikel so stark
annahern, dass der kritische Abstand, flr den durch die elektrostatische Stabilisierung noch
eine AbstoRung gegeben ist, unterschritten wird und folglich die Partikel agglomerieren [95].
Um aus diesen getrockneten porésen Gelen dichte, glasartige oder keramische Schichten zu
erhalten, ist ein Sinterprozess erforderlich [90, 94]. Dieser ist aufgrund der hohen
Oberflachenaktivitat der nanoskaligen Partikel schon bei Temperaturen deutlich unterhalb
des Schmelzpunktes moglich [90, 99-101].

2.6.3 Synthese nanoskaliger Partikel mittels Sol-Gel-Prozess

Partikulare SiO,-Sole lassen sich mit dem Sol-Gel-Verfahren unter basischer Katalyse
erzeugen. Dazu wird das Alkoholat entweder auf einmal [102] oder tropfenweise [103] zur
Reaktionsmischung hinzugeflgt. Zudem gibt es die Maoglichkeit, zuerst Alkoholat und
Lésungsmittel zu mischen und dann den Katalysator zuzugeben [104]. Bei der Reaktion
entstehen idealerweise spharische Partikel mit schmalen monodispersen PartikelgréfRen-
verteilungen und mittleren Teilchendurchmessern von einigen nm bis wenigen ym [102, 103,
105]. Viele Arbeiten behandeln die Synthese von reinen SiO,-Partikeln, jedoch wurden in
den letzten Jahren auch Arbeiten zur Synthese von anderen Oxidpartikeln [106], Misch-
oxidpartikeln [101, 107, 108], und Partikeln bei denen der Kern und die Hille verschiedene
Zusammensetzungen aufweisen [109], durchgefuhrt.

Trotz zahlreicher Untersuchungen wurde der Mechanismus des Partikelwachstums noch
nicht vollstandig geklart. Im Wesentlichen werden zwei verschiedene Mechanismen, der
Wachstums- und der Aggregationsmechanismus an SiO,-Partikeln diskutiert.

Der Wachstumsmechanismus beschreibt die Keimbildung als Kondensationsreaktion zweier
aktiver hydrolysierter Monomere. Die so entstandenen Keime wachsen dadurch, dass Kon-
densationsreaktionen von weiteren aktiven Monomeren an der Keimoberflache ablaufen. Da
die Monomere fur die Reaktion hydrolysiert sein mussen, wird die Hydrolyse als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt angesehen [110-112]. Die Partikelgro®e und die Dispersitat
werden durch die konkurrierenden Reaktionen Keimbildung und Monomeraddition bestimmt.
Wenn die Hydrolysereaktion schneller ablauft als die Kondensation, entstehen viele kleine
Partikel. Im umgekehrten Fall ist das Wachstum begtnstigt und es bilden sich groRere
Partikel. Eine schmale PartikelgroRenverteilung deutet in diesem Modell daraufhin, dass
Keimbildung nur zu Beginn stattfindet und die Monomere im Folgenden eher mit den schon
bestehenden Partikeln reagieren als neue Keime zu bilden [110].

Der Aggregationsmechanismus hingegen erklart das Partikelwachstum durch die Aggre-
gation kleiner kontinuierlich entstehender Subpartikel. Folglich ist die PartikelgréRe nicht nur
durch die Reaktionsraten sondern auch durch die Stabilitdt der Partikel bestimmt. Je grélRer
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die Partikel durch Agglomeration werden, umso geringer wird die Anziehung und umso
groler ist die AbstoBung zwischen ihnen. Dadurch wachsen die Partikel bis zu einer
bestimmten Endgréfie, wodurch die schmale PartikelgroRenverteilung erklart wird. Die glatte
Oberflache der Partikel wird darauf zuriickgefiihrt, dass auch beim Aggregationsmechanis-
mus Kondensationsreaktionen von Monomeren auf der Partikeloberflache ablaufen, wenn
die 16sliche SiO,-Konzentration bis unter den kritischen Wert fir die Keimbildung abgenom-
men hat [113-115].

Der mittlere Partikeldurchmesser und die Dispersitat werden von Alkoxid-, Katalysator- und
Wassergehalt, sowie dem Reaktionsmedium und der Temperatur bestimmt [102, 103, 113,
114, 116]. Zudem kann die Zugabegeschwindigkeit von Ethanolat bzw. Katalysator die
PartikelgréRe und die Dispersitat beeinflussen [103]. Der Stand der Forschung bezlglich
dieser Einflussgréfien soll im Folgenden kurz beschrieben werden. Die Ergebnisse wider-
sprechen sich zum Teil, was dadurch erklart werden kann, dass alle Parameter zusam-
menwirken und sich durch Veranderung einer EinflussgroRe der Effekt eines anderen
Parameters ungekehrt werden kann [116].

Alkoholat-Gehalt:

Zur Herstellung von rein anorganischen SiO,-Partikeln wird Tetra-Ethyl-Ortho-Silikat (TEOS)
als Alkoholat verwendet. In den meisten Arbeiten wird eine Zunahme der Partikelgréfte mit
zunehmendem TEOS-Gehalt beschrieben [104, 113, 116, 117], jedoch wurde sowohl das
Gegenteil [105] als auch kein Einfluss der TEOS-Konzentration beobachtet [102].

Ammoniak- und Wasser-Gehalt:

Mit zunehmendem Wasser- und Ammoniakgehalt nimmt die mittlere PartikelgroRe zu. Ein
zunehmender Ammoniakgehalt in Kombination mit einem hohen Wassergehalt flihrt zwar zu
schneller Hydrolyse, was zunachst kleine Partikel begunstigt, jedoch beschleunigt Ammoniak
die Kondensationsrate scheinbar starker als die Hydrolyse, was die Zunahme der Partikel-
gréfke mit dem Ammoniakgehalt erklart [102-104, 110, 117]. Ein zunehmender Wassergehalt
alleine beglnstigt die Hydrolysereaktion, was zu kleineren Partikeln fihrt [110]. Es wird
jedoch auch eine zunehmende PartikelgroRe mit zunehmendem Wassergehalt beobachtet
[103, 117]. Dies wird dadurch erklart, dass die Wasserstoffbriickenbindung zwischen den
Subpartikeln bei hohem Wassergehalt starker ist und die kleinen Subpartikel dadurch zu
grolieren Partikeln agglomerieren [103].

Ldsungsmittel:

In der Literatur wird eine Zunahme der PartikelgréRe mit dem Molekulargewicht des als
Lésungsmittel eingesetzten Alkohols beschrieben [102, 118, 119]. Die Erklarungen sind
unterschiedlich. So wird diese Beobachtung von Stoéber et al. [102] durch Abnahme der
Reaktionsraten mit zunehmendem Molekulargewicht des Alkohols erklart. Dagegen fihren
Mine et al. [119] dies darauf zuriick, dass die Partikel in héheren Alkoholen ein niedrigeres
Zeta-Potential aufweisen und dadurch starker zu Aggregation neigen. Die Beobachtungen
bezlglich der Dispersitat sind verschieden. So flihren nach Stdber et al. [102] hdhere
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Alkohole zu einer Zunahme der Dispersitat wohingegen Harris et al. [118] keine Veranderung
der Dispersitat beobachteten.

Reaktionstemperatur:

Im Allgemeinen wird eine Abnahme der PartikelgroRe mit zunehmender Reaktions-
temperatur beschrieben, was im Rahmen des Wachstumsmechanismus durch Zunahme der
Nukleationsrate mit zunehmender Temperatur erklart wird [103, 104, 120]. Der entgegenge-
setzte Trend [101], der auf einen kleineren kritischen Keimradius zurtickgefiihrt wird, wird
jedoch auch beobachtet. Rao et al. [116] beschreiben ebenfalls gréliere Partikel bei hohen
Temperaturen und erklaren dies dadurch, dass die Partikel durch elektrostatische AbstoRung
stabilisiert sind. Da die Ladung der Partikel auf der Dissoziation von Silanolgruppen in der
Gegenwart von Ammoniak basiert, fihrt das Abdampfen von Ammoniak bei hohen Tempera-
turen zu einem hoheren Wassergehalt in der Reaktionsmischung und damit zu einer Zu-
nahme der Partikelgrofe.

Zugabegeschwindigkeit Alkoholat:

Es wird sowohl eine Zu- als auch eine Abnahme der PartikelgréRe mit zunehmender
Zugabegeschwindigkeit des Alkoholats beobachtet. Eine Zunahme spricht fir den Aggregati-
onsmechanismus, da bei langsamer Zugabe mehr Zeit flir die Ausbildung der Doppelschicht
zur Verfugung steht bevor neue Keime entstehen [101, 121]. Die entgegengesetzte Beob-
achtung wird mit dem Wachstumsmechanismus so erklart, dass mit einer schnelleren Zu-
tropfgeschwindigkeit oder durch die Zugabe in einem Schritt die Keimbildung zumindest bei
hoher Ammoniak- und Wasserkonzentration schnell verlauft und sich so viele gleichmalig
wachsende Keime bilden [103, 121].

Zugabegeschwindigkeit Katalysator:

Wird der Katalysator zugegeben, wird mit zunehmender Zugabegeschwindigkeit sowohl eine
zunehmende Partikelgrofie als auch eine zunehmende Breite der Verteilung beschrieben.
Dies wird so erklart, dass eine schnellere Zugabe zu einer schnelleren Hydrolyse und Kon-
densation und damit einem schnelleren Partikelwachstum fuhrt. In der Folge aggregieren die
Primarpartikel schnell und es bilden sich grof3e Partikel mit breiterer Grofienverteilung [104].

2.6.4 Tauchbeschichtung

Ein einfacher Prozess zur Beschichtung ist die Tauchbeschichtung. Dabei wird das Substrat
in das Sol getaucht und dann mit konstanter Geschwindigkeit herausgezogen. Im Sol liegen
die Partikel verdiinnt vor, sind stabilisiert und agglomerieren dadurch nicht. Beim Heraus-
ziehen der Probe aus dem Sol kommt es durch Ablaufen und starke Verdunstung zu einer
Aufkonzentration des Sols. Zudem kdnnen weitere Kondensationsreaktionen ablaufen. Beide
Effekte fihren zu einer Zunahme der Viskositat [90, 122].
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Obwohl die Mechanismen fiir die Schichtbildung und die Herstellung von Festkdrpern die
gleichen sind, gibt es dennoch Unterschiede [90, 122]:

Da Abscheidung und Verdunstung gleichzeitig ablaufen, konkurrieren bei der
Filmherstellung die Verdunstung und die Gelbildung miteinander. Bei ersterer wird die
Struktur verdichtet, letztere flhrt zur Zunahme der Steifigkeit des Netzwerkes. Im
Gegensatz hierzu laufen bei der Herstellung von Festkérpern Gelbildung und
Trocknung meist getrennt voneinander ab.

Abscheidung, Trocknung und Alterung laufen bei der Schichtbildung in einem
Zeitrahmen von Sekunden bis Minuten ab. Im Gegensatz dazu kénnen diese
Prozesse bei der Herstellung von Festkérpern Wochen bis Monate dauern.

Durch die kurze Abscheidedauer und die kurze Trocknungszeit bei der Schicht-
bildung ist die Vernetzung des Gelfilms vergleichsweise gering. Dadurch sind die
Strukturen nach der Trocknung kompakter.

Bei der Tauchbeschichtung entstehen Flissigkeitsstromungen durch Ablaufen und
Verdunstung. Da gleichzeitig das Sol schon am Substrat haftet, entstehen aufgrund
der Schrumpfung durch Trocknung und weitere Kondensationsreaktionen Zug-
spannungen in der Schicht, die bei der Herstellung von Festkorpern nicht auftreten.

Die Dicke der entstehenden Schicht ist nach [123] von der Ziehgeschwindigkeit, der
Viskositat, der Dichte und der Oberflachenspannung abhangig (siehe auch Kapitel 5.5.2.
Gleichung (5.17) und (5.18)).

2.6.5 Elektrophoretische Abscheidung (Electrophoretic Deposition = EPD)

Die Elektrophoretische Abscheidung ermdéglicht die Erzeugung von Griinschichten hoher
Dichte auch aus Dispersionen mit relativ niedrigem Feststoffgehalt. Da Dispersionen mit
einem hohen Feststoffgehalt wegen hoherer Viskositat und niedrigerer Stabilitat schwierig zu
handhaben sind, bietet sich die EPD an, um dennoch Schichten mit hoher Griindichte zu
erzeugen [101]. Die EPD besteht aus zwei Prozessschritten: Elektrophorese und Abschei-
dung [124]. Unter Elektrophorese versteht man die Wanderung von elektrisch geladenen
Teilchen in einem auleren elektrischen Feld [124] (vgl. Bild 2.6).

Bild 2.6: Schema EPD

Der Mechanismus der Abscheidung ist trotz zahlreicher Untersuchungen noch nicht
vollstandig geklart [124-128]. Bekannt ist, dass ein wichtiger Einflussfaktor bei der EPD das
Zeta-Potential ist, da es ein wichtiger Parameter fur die Beweglichkeit der Partikel und die
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Stabilitat der Dispersion ist [126] (vgl. Kapitel 2.6.1). Weiterhin beeinflussen Partikelgrofie,
Dielektrizitatskonstante, Abscheidezeit, angelegte Spannung, Leitfahigkeit des Substrates
sowie Leitfahigkeit, Viskositat und Feststoffgehalt der Dispersion die EPD [124].

2.6.6 Korrosionsschutz mittels Sol-Gel-Schichten und Nanopartikeln

Zahlreiche Untersuchungen zum Korrosionsschutz von Aluminium [101, 129-143] und Stahl
[101, 131, 142, 144-150] mittels Sol-Gel-Technologie wurden in den letzten Jahren durchge-
fuhrt. Das steigende Interesse am Korrosionsschutz mittels dieser Schichten ist insbe-
sondere darin begriindet, dass die vielfach gebrauchlichen Verfahren, in denen Chrom ver-
wendet wird, aufgrund der Toxizitdt von Cr(VI) durch umweltfreundlichere, gesundheits-
unschadliche Alternativen ersetzt werden mussen [134, 135, 137-141, 146]. In diesen Unter-
suchungen wurden sowohl polymere [101, 136, 141, 142] als auch partikulare [101, 130,
142] SiO,-Sole zur Beschichtung verwendet. Aulder zu reinen Siliziumoxidschichten existie-
ren Arbeiten zum Korrosionsschutz von Aluminiumlegierungen durch Vanadiumoxid- [140,
143], Ceroxid- [141] und Mischoxidschichten [101, 133, 142] , sowie organisch-anorganische
Hybridschichten [101, 132, 134, 136-138, 142]. Als Beschichtungsmethoden wurden in die-
sen Arbeiten Tauchbeschichtung [101, 129, 136, 138-142] , Sprihbeschichtung [134], Spin-
Coating [101] und elektrophoretische Abscheidung [101, 130, 136, 142] untersucht. Diese
Schichtsysteme weisen vielfach eine gute Korrosionsschutzwirkung auf [131, 132, 134, 135,
139-142, 147]. Voraussetzung daflr ist die Rissfreiheit der Schichten, die insbesondere fir
rein anorganische Schichten schwer zu erzielen ist [101, 131, 142, 147]. Meist sind zudem
dicke Schichten von Vorteil, jedoch ist insbesondere bei anorganischen Schichten die Dicke,
bis zu der sich rissfreie Schichten erreichen lassen, die so genannte kritische Schichtdicke,
sehr gering [101, 131, 142]. Dickere Schichten, die weniger zu Rissbildung neigen, lassen
sich durch organische Modifizierung des Sols erzielen, da dies zu einer weniger vernetzten
Struktur flhrt [101, 131, 134, 142, 149]. Diese Hybridschichten wiesen jedoch eine geringere
thermische und mechanische Stabilitat auf [101]. Eine vielversprechende Mdglichkeit zur Er-
zeugung von Grunschichten mit hoher Dichte und dadurch geringerer Rissanfalligkeit ist die
elektrophoretische Abscheidung von Nanopartikeln [101, 130, 142, 150]. Mit organisch modi-
fizierten Partikeln lassen sich bereits Schichten erzielen, die einen guten Korrosionsschutz
bieten und mechanisch und thermisch stabil sind. Auch die EPD rein anorganischer Misch-
oxidpartikel scheint eine erfolgversprechende Beschichtungsmethode zu sein [101, 142].

Des Weiteren wurde beobachtet, dass eine angepasste Vorbehandlung der Aluminium-
werkstoffe entscheidend fiir die Korrosionsschutzwirkung der Schicht ist [132, 138-141].

Als preisgunstigere Alternative zur eigenen Synthese von Solen bieten sich zur Herstellung
von anorganischen Schutzschichten kommerziell erhaltliche Nanopulver bzw. nanopartiku-
lare Dispersionen an, wobei die Dispersionen den Vorteil bieten, dass die Partikel nicht
selbst dispergiert werden missen [101, 142, 151].
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2.6.7 Modifizierung von Anodisierschichten mittels chemischer Nanotechnologie

In zahlreichen Arbeiten werden nanoporése Anodisierschichten und Aluminiumoxidmem-
branen als Template oder Tragermaterial fir nanopartikulare Systeme verwendet. Arbeiten
der letzten Jahre beschreiben etwa pordse Anodisierschichten als Template zur Erzeugung
von Nanostrukturen [152, 153], zur Herstellung von Membranfiltern [154] und als Trager fir
Katalysatoren [155]. Sol-Gel-Verfahren in Kombination mit EPD wurden bisher zur Er-
zeugung von metalloxidischen Nanofasern in Anodisierschichten oder porésen Membranen
verwendet [155-162]. Dagegen wurde die gezielte Modifizierung von Anodisierschichten
mittels Sol-Gel-Technologie nur wenig untersucht. Diese Ansatze sollen im Folgenden kurz
zusammengefasst werden.

Die Tauchbeschichtung wird haufig zur Aufbringung der Sole auf nanoporése Oxidschichten
verwendet. So lasst sich durch Tauchbeschichtung mittels eines Zirkonoxidsols eine
Steigerung der Korrosionsschutzwirkung von Phosphorsaureanodisierschichten in alka-
lischen Medien im Vergleich zu konventionell versiegelten anodisierten Proben erreichen.
Dieses Verfahren fuhrt aber zur Bildung einer Schicht auf der Oberflache mit nur geringer
Versiegelung des Poreninneren [163, 164]. Ebenfalls eine Verbesserung der Korrosions-
schutzwirkung von Anodisierschichten gegenuber alkalischen Medien im Vergleich zur her-
kdmmlichen Heilkdampfverdichtung wird durch mehrfache Tauchbeschichtung mit einem
SiO,-Sol erzielt. Mit diesen Verfahren werden die Poren verschlossen und eine Schicht auf
der Oberflache gebildet [165]. In Natriumchloridldsung lasst sich eine gute Korrosionsbe-
standigkeit mit Schwefelsiureanodisierschichten in Kombination mit einem Uberzug basie-
rend auf einem mit Harnstoff modifizierten SiO,-Sol erreichen [132]. Ob dabei die Anodisier-
schichten vollstandig verschlossen werden oder nicht, wird nicht beschrieben. Auch eine
Behandlung mit einem Al,O;-Sol, also einem der anodischen Oxidschicht artgleichen Uber-
zug, wurde an Schwefelsaureanodisierschichten untersucht. Mit diesem Uberzug lasst sich
eine Verbesserung der atmospharischen Korrosionsbestandigkeit im Vergleich zu heil3-
dampfverdichteten Proben erzielen. Ob die Poren durch diesen Uberzug verkleinert, ganz
geflllt wurden oder eine oberflachliche Oxidschicht ausgebildet wurde, wird nicht berichtet
[166, 167].

Auch elektrophoretische Abscheidung ermdglicht die Modifizierung von Anodisierschichten.
So lassen sich nach der Anodisation SiO,-Nanopartikel durch EPD in die Poren von Phos-
phorsaureanodisierschichten einlagern. Fir Schwefelsaureanodisierschichten wird dagegen
nur eine Ablagerung der Partikel auf der Oberflache erreicht. Dies wird auf die kleineren
Poren der Schwefelsdureanodisierschichten zuriickgefihrt. Eigenschaften beider modifi-
zierter Schichten wurden jedoch nicht untersucht [168]. Ein weiterer Ansatz mittels elektro-
phoretischer Abscheidung ist der Einbau von Partikeln in Anodisierschichten wahrend der
Anodisation. So lassen sich oxidische Nanopartikel (TiO,, SiO,) wahrend der anodischen
Oxidation in Ammonium-Pentaborat-Losung in die Sperrschicht einbauen. Die so erzielten
Schichten mit eingelagerten SiO.-Partikeln weisen eine bessere Korrosionsschutzwirkung als
Barriereschichten ohne eingelagerte Partikel auf. Schichten mit eingelagerten TiO.-Partikeln
schutzen hingegen schlechter vor Korrosion [169]. Auch fur Oxalsaureanodisation wird der
Einbau von Partikeln wahrend des Anodisierens beschrieben. Dabei wurde die Abscheidung
von TiO,- oder ZrO,-Partikeln teilweise unter Zugabe von Polyanilin betrachtet. Unter-
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suchungen der Anodisierschicht ergaben, dass sich an der Oberflache ein partikelhaltiger
Bereich ausbildet, aber in die porése Struktur werden die Partikel nicht oder nur vereinzelt
eingebaut. Mit TiO,-Partikeln wird sowohl mit als auch ohne Polyanilin eine bessere Korro-
sionsschutzwirkung als ohne Partikel aber mit Polyanilin erzielt. Die besten Resultate werden
mit TiO,-Partikeln und Polyanilin erreicht. Eine Einlagerung von ZrO,-Partikeln in Schichten
mit Polyanilin erhéht dagegen die Korrosionsschutzwirkung im Vergleich zu Schichten mit
Polyanilin ohne Partikel nicht [170-172].

Eine weitere Moglichkeit zur Modifizierung von Anodisierschichten auf Aluminiumlegierungen
ist die Aufbringung von Sol-Gel-Schichten vor der Anodisation. Auf diese Weise wurden
Schichten erzielt, die sich aus einer duf3eren Mischoxidschicht aus Aluminium- und Silizium-
oxid [173] oder Aluminium- und Zirkonoxid [174] und einer inneren Aluminiumoxidschicht zu-
sammensetzen. Da diese Schichten vor allem in Hinblick auf die Anwendung als
Dielektrikum in Elektrolytkondensatoren entwickelt wurden, wurden deren Eigenschaften nur
diesbeziiglich untersucht. Uber Korrosions- und Adhésionseigenschaften werden keine An-
gaben gemacht.



3 Experimentelles

3.1 Entwicklung eines Modifizierten Phosphorsaureanodisierpro-
zesses (MPAA-Prozess)

Die Entwicklung dieses Prozesses erfolgte durch das Fraunhofer-Institut flir Keramische
Technologien und Systeme in Dresden. Da er eine ganz wesentliche Grundlage fiir die vor-
liegende Arbeit darstellt, soll er im Folgenden ausflhrlich beschrieben werden.

3.1.1 Werkstoffe

Die Entwicklung des modifizierten Phosphorsaureanodisierprozesses (MPAA-Prozess) er-
folgte flr die Legierung AA 1050, welche technisch reines Aluminium (Al 99,5) mit min-
destens 99,5 Masseprozent Aluminium und den Hauptbegleitelementen Eisen (<0,4 Masse-
prozent und Silizium (<0,25 Masseprozent) ist. AA 1050 wird haufig zur Plattierung von
anderen Aluminiumwerkstoffen in der Luftfahrt verwendet. Diese Legierung lag als Draht
(Durchmesser 4 mm) und als Plattierung auf AA 2024 (AlCu4Mg1)-Blechen (Dicke: 1,2 und
1,6 mm) vor.

3.1.2 Vorbehandlung

Die Blechproben wurden vor der Anodisierung mit Aceton im Ultraschallbad gereinigt und
danach grindlich mit vollentsalztem Wasser gesplilt. Die Blechproben (40 mm x 80 mm)
wurden nach der Reinigung zu Anfang des Projektes mit Klebeband (tesa® 4124) maskiert,
so dass eine freie Flache von 18 mm x 38 mm (6.8 cm?) anodisiert wurde. Im weiteren
Verlauf wurde ein Probenhalter verwendet, mit dem eine freie Flache von 7,3cm? anodisiert
werden konnte. Die Verwendung des Probenhalters vereinfachte das Handling und
garantierte eine gleichbleibende GroRe der zu anodisierenden Flache.

Die Einschrankung der Oberflache flir die Anodisierung war erforderlich, da mit dem zur
Verflgung stehenden Potentiostaten Strdome von maximal 1 A erzeugt werden konnten.

3.1.3 Anodisierung

Bei der Entwicklung des Verfahrens wurde berlcksichtigt, dass sich die Parameter
Spannung, Badtemperatur und Saurekonzentration nur soweit von den bisherig gebrauch-
lichen Verfahren unterscheiden, dass eine spatere Ubertragung auf vorhandene technische
Anlagen gut umsetzbar ist und auf Akzeptanz der Industrie stoft.

Zum Erreichen dieses Zieles wurden cyclovoltammetrische Messungen und Rampe-Halte-
versuche durchgeflihrt, um das Verhalten der unterschiedlichen Legierungen unter ver-
schiedenen Bedingungen zu untersuchen. Dabei wurden die Parameter Spannung, Bad-
temperatur und die Sdurekonzentration variiert.

Die Rampe-Halte-Versuche erfolgten in einem Doppelwandgefald mit 11 Badvolumen und
angeschlossener Kuhleinrichtung unter potentiostatischer Arbeitsweise.
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Wahrend der Versuchsdurchfiihrung wurde der Elektrolyt kontinuierlich gerahrt.

Als Potentiostat wurde ein modifizierter Jaissle IMP 88 PC der Firma IPS P.Schrems
verwendet, der anodische Polarisationsspannungen bis maximal 200V ermdglicht. Als
Referenzelektrode wurde eine gesattigte Kalomel-Elektrode (SCE) eingesetzt (Sensortechnik
Meinsberg GmbH, KE10). Als Gegenelektrode wurde platiniertes Streckmetall verwendet.
Der Phosphorsaureelektrolyt wurde aus p.a. ortho-Phosphorsaure = 85 % (Fa. Carl Roth)
und VE-Wasser hergestellt.

3.1.4 Schichtcharakterisierung

Zur Charakterisierung der MPAA-Schichten wurden sowohl die Probenoberflichen un-
tersucht als auch Kryobriiche zur Untersuchung des Oxidquerschnitts angefertigt (vgl.
Kapitel 4). Die Praparation der Kryobriche, die Probenvorbehandlung vor der FEREM-
Untersuchung und die FEREM-Untersuchungen (LEO 982 Gemini Fa. Zeiss) der Kryobriiche
erfolgte am Fraunhofer IKTS in Dresden. Ein Kryobruch wurde aber am Fraunhofer-Institut
fur Angewande Materialforschung (Fraunhofer IFAM) in Bremen untersucht.

3.2 Chromsaureanodisierte Proben fur Vergleichsmessungen

Als Referenzmaterial flr die Impedanzmessungen und die Zug-Scher-Versuche wurden
industriell anodisierte CAA-Schichten auf AA 1050 verwendet.

3.3 Impragniermedien

3.3.1 Verwendete Substanzen und Chemikalien

Die verwendeten Chemikalien wurden von den gangigen Herstellern (Merck, Sigma-Aldrich,
Fluka...) in den gebrauchlichen Qualitaten bezogen.

Zur Impragnierung wurden partikuldre und polymere SiO,-Sole hergestellt. Dazu wurde das
Ethanolat Tetra-Ethyl-Ortho-Silikat (TEOS) verwendet.

Zur Herstellung partikuldrer Sole wurde als Katalysator Ammoniakwasser (32 %ig) ein-
gesetzt. Zur Synthese polymerer Sole wurde Salpetersaure (5 %ig) verwendet.

Der pH-Wert der Beschichtungsmedien wurde mit Salpetersaure (10 %ig) eingestellit.

Zur Imprégnierung mit kommerziell erhaltlichen Dispersionen wurde LEVASIL® der Firma
H. C. Starck verwendet. Diese Dispersionen sind wie die selbst hergestellten partikularen
Sole kolloidale Kieselsole und werden zur besseren Unterscheidbarkeit zu den selbst
synthetisierten Solen immer mit dem Markennamen oder als kommerziell erhaltliche
Dispersionen oder als Dispersionen bezeichnet.

LEVASIL® ist mit unterschiedlichen PartikelgroRen zwischen 5 und 75 nm erhaltlich. Da sich
in Vorversuchen zeigte, dass LEVASIL®300/30% aufgrund der kleinen PartikelgroRe in
Kombination mit relativ hohem Feststoffgehalt besonders geeignet scheint, wurde diese
Dispersion fiir die weiteren Versuche ausgewahlt. Die Eigenschaften von LEVASIL®300/30%
sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst.
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Tabelle 3.1: Eigenschaften von LEVASIL®300/30% [175]

Feststoffgehalt (SiO,) 30 %
Titrierbarer Na,O Gehalt 0,35 %
Dichte 1,21 g/lcm®
Viskositét max. 7 mPa-s
Spez. Oberflache 300 m%/g

TeilchengrélRe (genadherte Mittelwerte berechnet aus spez.

Oberflache) 9 nm
lonogenitat anionisch
Aussehen leicht triib
pH-Wert 10
Lagerfahigkeit 18 Monate

3.3.2 Herstellung partikularer Sole

Zur Synthese partikularer SiO,-Sole wurde TEOS zunachst unter Ruhren mit Ethanol und
dann mit wassriger Ammoniakldsung (32 %ig) als Katalysator gemischt. Bei der Herstellung
von Solen mit geringem Wassergehalt wurde ein Teil der wassrigen Ammoniaklosung durch
2 molare ethanolische Ammoniaklésung ersetzt. Zur Optimierung der PartikelgréRe wurden
Sole mit verschiedenen TEOS-, Wasser- und Ammoniakgehalten hergestellt. Die Molverhalt-
nisse wurden innerhalb folgender Grenzen variiert:
TEOS:Wasser:NHs.Ethanol=1:3,9-9,9:2,1-4,9:112-115.

3.3.3 Herstellung polymerer Sole

Zur Herstellung polymerer SiO,-Sole wurden zundchst Wasser und Ethanol gemischt und
kurz gertihrt. Dann wurde TEOS und nach weiterem Rihren Salpetersaure als Katalysator
zugegeben. Dabei wurde in Anlehnung an Limmer et al. [157] gearbeitet, da mit dem dort
verwendeten Sol Nanostabchen in pordsen Aluminiumoxidtemplates hergestellt werden
kénnen. Im Gegensatz zu der Arbeit von Limmer et al. [157] wurde in dieser Arbeit nicht
Salzsaure sondern Salpetersaure (5 %ig) zur Herstellung der Sole verwendet, um Chlorid-
ruckstande auszuschlieRen. Die Zusammensetzung in Molverhéltnissen war:
TEOS:EtOH:H,0:HNO;=1:1,46:1:1,86:0,0087.

3.3.4 Modifizierung kommerziell erhéltlicher Dispersionen

Die kommerziell erhaltliche Dispersion LEVASIL®300/30% wurde wie erhalten fiir die Tauch-
beschichtung eingesetzt, jedoch auch mit Wasser und/oder Ethanol verdinnt. Zudem
wurden Versuche durchgeflihrt, in denen Salpetersaure zu der Dispersion zugegeben wurde.

Verdinnung mit Ethanol:

Es wurde versucht, so viel Ethanol wie mdglich zuzugeben, ohne dass die Dispersion geliert.
Dazu wurde sowohl die Dispersion zu Ethanol unter Rihren hinzugetropft, als auch um-
gekehrt. Zudem wurden Versuche durchgefihrt, in denen die Dispersionen zunachst mit
Wasser vorverdinnt wurden. Dabei wurde die Vorverdinnung so gewahlt, dass der Fest-
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stoffgehalt der Dispersion nach vollstandiger Zugabe von bzw. zu Ethanol 1-10 % betrug.
Entweder wurde vorverdinnte Dispersion zu Ethanol oder Ethanol zur vorverdiunnten
Dispersion unter Rihren zugetropft.

Verdinnung mit Wasser:

Zur Reduktion des Feststoffgehaltes wurde die kommerzielle Dispersion unter Rihren zu
vollentsalztem Wasser zugegeben. Das Vorgehen war fur die Viskositats-, Dichtemessungen
und die Impragnierversuche das Gleiche.

Modifizierung durch Zugabe von Salpetersaure:

Der pH-Wert der Dispersion wurde durch Zugabe von zehnprozentiger Salpetersaure unter
Rdhren eingestellit.

Fir die Untersuchungen zum Verhalten der Dispersion unter Sdurezugabe (vgl. Kapitel
5.3.4) und die Viskositatsuntersuchungen an unverdiinntem LEVASIL®300/30% in Abhangig-
keit vom pH-Wert (vgl. Kapitel 5.3.6) wurde die Saure direkt zur Dispersion zugegeben.

Fur die Untersuchungen der Impragnierung in Abhangigkeit des pH-Wertes (vgl. Kapitel
5.4.5) wurde ein niedrigerer Feststoffgehalt gewahlt. Deshalb wurde LEVASIL®300/30% vor
der Saurezugabe mit vollentsalztem Wasser unter Ruhren vorverdinnt. Die Vorverdinnung
wurde dabei so durchgefiihrt, dass der Feststoffgehalt der auf den gewlinschten pH-Wert
eingestellten Dispersion bei 20 + 1 % lag. Fur die Viskositats- und Dichtemessung zur Cha-
rakterisierung der Dispersion mit reduziertem Feststoffgehalt in Abhangigkeit des pH-Wertes
(vgl. Kapitel 5.3.6) wurde die pH-Einstellung auf die gleiche Weise durchgefihrt.

3.4 Charakterisierung der Impragniermedien

3.4.1 PartikelgrofRenmessung

Zur Messung der Partikelgréfenverteilung wurde ein PartikelgréRenmefRgerat vom Typ
Zetasizer 3000HS der Firma Malvern verwendet. Die Messung erfolgt in diesem Gerat Uber
dynamische Lichtstreuung. Dazu wird die Dispersion mit Laserlicht durchstrahlt. Dieses wird
an den Partikeln gestreut und in einer Winkelrichtung von 90° mittels eines Photomultipliers
detektiert. Die gemessenen Intensitatsfluktuationen sind von der Teilchengréf3e abhangig, da
sich groRe Teilchen durch die Brown’sche Molekularbewegung langsamer bewegen als
kleine und somit die Streurate fur grofl3e Teilchen fir langere Zeiten konstant ist als fiir kleine
Teilchen. Eine Autokorrelationsfunktion berechnet aus den Intensitatsfluktuationen die
Teilchendurchmesser [176]. Problematisch ist, dass Systeme mit hohem Feststoffgehalt
aufgrund von Mehrfachstreuung nicht unverdiinnt gemessen werden kénnen. Durch die
Verdinnung werden aber auch die Eigenschaften der Systeme, wie z.B. der pH-Wert
verandert und die Systeme werden nicht in dem Zustand charakterisiert, in dem sie fur die
Impragnierung verwendet werden. Des Weiteren liegt der Messbereich des Zeta-
sizer 3000HS ungefahr zwischen 2 nm und 3 ym. Da in dieser Arbeit meist Partikel mit einem
Durchmesser bis 15 nm verwendet werden, arbeitet man folglich nahe an der unteren
Messgrenze.
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3.4.2 Zeta-Potential-Messungen

Die Zeta-Potenial-Messungen (vgl. Kapitel 5.3.1 und 5.3.5), die Probenvorbereitung sowie
die pH-Messungen im Rahmen der Zeta-Potential-Bestimmung in Abhangigkeit vom pH-Wert
(vgl. Kapitel 5.3.5) wurden durch das Ingenieurbliro von Dr. Rolf. Nitzsche (Kirschau) mit
einem Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern durchgefiihrt. Die wissenschaftliche Auswer-
tung erfolgte im Rahmen dieser Arbeit.

Das Messprinzip des Gerates beruht auf der elektrophoretischen Mobilitdt der Teilchen, die
nach der Henry-Gleichung (3.1) proportional zum Zeta-Potential der Partikel ist [85, 177]:

3Ucn 3ven
(=g =t (3.1)
2&f(ka)  2E&f(ka)
¢ Zeta-Potential UE: elektrophoretische Mobilitat
& Dielektrizitdtskonstante des Mediums n: Viskositat
f(ka): Henry Funktion E: elektrische Feldstarke

ve: Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld

Fur die Henry-Funktion gibt es zwei weit verbreitete Naherungen, die Hiickel-Naherung und
die Smoluchowski-Naherung, die auch bei der Auswertung durch die Software zur Verfugung
stehen [177]. Die Huickel-Naherung ergibt fur f(ka) einen Wert von 1 und gilt wenn die
Doppelschichtdicke groRer ist als der Teilchenradius. Dagegen gilt die Smoluchowski-
Naherung mit f(ka)=1,5 fir die Falle in denen die Doppelschichtdicke viel kleiner als der
Teilchenradius ist [84]. Dies trifft im Allgemeinen fir Teilchen mit TeilchengréRen Uber
200 nm in wassrigen Elektrolyten mit Elektrolytkonzentrationen von mehr als 10° mol/l zu
[177]. Die vermessenen Teilchen sind zwar deutlich kleiner, aber aufgrund der hohen
Leitfahigkeit und folglich auch hoher lonenstarke kann davon ausgegangen werden, dass die
Doppelschicht stark komprimiert ist und die Smoluchowski-Naherung eher zutrifft als die
Huckel-Naherung.

Die Bestimmung der Wanderungsgeschwindigkeit mittels des Zetasizer Nano Zs beruht auf
einer Weiterentwicklung der Laser-Doppler-Velocimetry (LDV), der PALS (Phase Analysis
Light Scattering)-Technologie. Bei der LDV wird die Probe mit einem Laser durchstrahlt und
das gestreute Licht mit einem Referenzstrahl Gberlagert. Dadurch kommt es zu Intensitats-
fluktuationen, die proportional zur Geschwindigkeit der Partikel sind. Bei der PALS dagegen
wird ausgenutzt, dass die Phase des gestreuten Laserstrahls proportional zur Wanderungs-
geschwindigkeit der Partikel verschoben wird. Diese Phasenverschiebung wird mit der Pha-
se des vorher mittels Strahlteilers abgeteilten Referenzstrahls verglichen. Aus der Phasen-
verschiebung wird dann das Zeta-Potential berechnet [177]. Zeta-Potential-Messungen sind
mit dieser Methode flur Partikelgrof3en von 3 nm-10 ym mdglich. Die Messung erfolgte in Ein-
wegzellen (DTS1060C-clear disposable zeta cell) der Firma Malvern.

Fur die Messungen in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes wurden pro Feststoffgehalt sechs
Zeta-Potential-Messungen durchgefuhrt und daraus Mittelwert und Standardabweichung be-
rechnet.
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Zur Untersuchung der pH-Abhangigkeit von LEVASIL®300/30% war aufgrund der sonst zu
hohen Leitfahigkeit der Dispersion eine Vorverdinnung erforderlich. Darum wurde
LEVASIL®300/30% zunéchst auf 10 und 20 % Feststoffgehalt vorverdiinnt und anschlieBend
unter Rihren so lange Salpetersaure (10 %ig) zugegeben bis der gewiinschte pH-Wert
erreicht war. Pro pH-Wert wurden aus jeweils finf Messungen Mittelwert und Standard-
abweichung bestimmt. Zudem wurde LEVASIL®300/30% auf einen Feststoffgehalt von 1 %
vorverdinnt und der pH-Wert durch Zutitration von Salpetersaure mittels eines Autotritators
in kleinen Schritten variiert und jeweils einzelne Messpunkte aufgenommen.

3.4.3 Viskositatsmessungen

Zur Messung der Viskositat der Dispersionen wurde ein Rotationsrheometer (DV-IIl Ultra,
Low Viscosity Drehmomentbereich) der Firma Brookfield E.L.V. GmbH in Kombination mit
einem Kleinprobenadapter (Kammer 13R und Spindel Typ SC4-18) verwendet. Der einge-
setzte Aufbau ist ein koaxiales Zylindermesssystem bestehend aus dem Messkorper (Spin-
del) und der Messkammer. Die Messung erfolgte mit definierter Umdrehungsgeschwindigkeit
und folglich konstanter Scherrate. Die Umdrehungsgeschwindigkeit wurde schrittweise
erhoht (10, 50, 100, 150, 200 U/min) und jeweils vor der Messung eine Minute gewartet, um
einen stationdren Zustand zu erreichen. Die schrittweise Erh6hung war erforderlich, um beim
Einstellen der Geratedrehzahl, insbesondere bei hoheren Viskositaten, zu verhindern, dass
die Scherrate zu hoch wird und das Gerat abschaltet, ohne dass eine Messung durchgefihrt
werden konnte. Als Viskositatswert wird immer der Wert bei einer Drehanzahl von 200
Umdrehungen pro Minute angegeben, weil dieser geratebedingt den geringsten Messfehler
aufweist.

Die Steuerung des Gerates und die Berechnung der Viskositdt aus dem Drehmoment
erfolgten Uber die Software Rheocalc V3.1-1. Zur Temperierung wurde ein TC-502 Wasser-
bad eingesetzt. Zubehdér und Software sind ebenfalls von Brookfield E.L.V. GmbH. Die
Temperatur wurde Uber den Temperaturfihler des Rheometers im Thermostatbad kon-
trolliert. Fir Messungen bei 25°C wurde die Dispersion fir mindestens 5 min temperiert. Fur
Messungen bei 15°C und 40°C wurde die Temperierzeit auf mindestens 15 min verlangert.
Die Zeitangabe, zu der die Messung durchgeflhrt wurde, bezieht sich immer auf den Start-
zeitpunkt der Messroutine nach der Temperierzeit.

3.4.4 pH-Messungen

Fur die Messungen an partikularen Solen (Kapitel 5.1.1) wurden pH-Messstreifen verwendet.

Fir die Messung an Dispersionen, die fir die ,nass in nass“-Impragnierung modifiziert
wurden (Kapitel 5.4), wurde ein pH-Meter vom Typ CG 843 der Firma Schott mit einer pH-
Elektrode Blue Line 14 pH verwendet. Die Kalibrierung der Elektrode wurde mit einem
technischen Puffersatz (pH 4,01, pH 7,00 und pH 10,01) von WTW Wissenschaftlich-
Technische Werkstatten GmbH Uberpruft.
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Fir die pH-Messungen in Kapitel 5.3.1, 5.3.4 und 5.3.6 wurde ein Gerat vom Typ Inolab Multi
740 (Messgerat fur pH, Redox, Sauerstoff und Leitfahigkeit) in Kombination mit einer pH-
Elektrode vom Typ Sentix RJS oder vom Typ Sentix 81 verwendet. Gesteuert wurde das
Gerat Uber die Software Multilab Pilot. Die Kalibrierung erfolgte mit einem geeigneten
technischen Puffersatz (pH 4,01, pH 7,00 und pH 10,01). Gerat und Zubehdér waren von
WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH.

3.4.5 Dichte-Messungen

Die Dichte der Dispersionen wurde mittels Ardometer gemessen.

3.4.6 Leitfahigkeits-Messungen

Die Leitfahigkeit von LEVASIL®300/30% wurde mit dem Gerét Inolab Multi 740 (Messgerat
fur pH, Redox, Sauerstoff und Leitfahigkeit) mit einer Tetracon® 325 Leitfahigkeitsmesszelle
der Firma WTW Wissenschaftlich-Technische Werkstatten GmbH gemessen.

3.5 Anodisierung vor der Impragnierung

Die Bereitstellung der anodisierten Werkstoffe erfolgte wie die Entwicklung des Anodisier-
prozesses durch das Fraunhofer IKTS in Dresden.

3.5.1 Werkstoffe

Als Ausgangsmaterial wurden die schon in Kapitel 3.1.1 beschriebenen Bleche aus AA 2024
walzplattiert mit AA 1050 sowie Bleche aus AA 1050 verwendet. Fir die Untersuchungen zu
verschiedenen Impragniermedien (vgl. Kapitel 5.1) und zur Bewertung der elektrophore-
tischen Abscheidung als alternatives Beschichtungsverfahren (vgl. Kapitel 5.2) wurden die
walzplattierten Bleche eingesetzt. Fir alle Ubrigen Proben (Kapitel 5.4, 6 und 7) wurden die
Bleche aus AA 1050 verwendet. Desweiteren wurde Bleche der Legierung 5005 verwendet.
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3.5.2 Probengeometrie

Die Gesamtprobenflache war in der Regel 30 mm x 80 mm. Die Blechdicke der AA 2024 mit
AA 1050 walzplattierten Bleche war 1,2 oder 1,6 mm. Die AA 1050 Bleche wiesen eine
Starke von 1 mm auf.

Nur fir die Zug-Scherversuche (Kapitel 7) wurde eine abweichende Probengeometrie gemaf
DIN EN 1645 [178] verwendet. Die erforderliche Geometrie ist anhand einer Schemaskizze
fur zwei verklebte Proben in Bild 3.1 gezeigt. Zudem betrug die Blechdicke entsprechend der
Norm 1,6 £ 0,1 mm.
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Bild 3.1: Skizze von zwei verklebten Proben nach [178]

3.5.3 Vorbehandlung vor der Anodisierung

Proben fir Untersuchungen zu verschiedenen Impragniermedien und fir Untersuchungen
zur EPD als alternativem Beschichtungsverfahren (Kapitel 5.1 und 5.2) wurden vor der
Anodisierung mit Aceton im Ultraschallbad gereinigt und danach grindlich mit VE-Wasser
gespult. Die Proben wurden anschliel3end getrocknet und im Probenhalter eingebaut.

Bild 3.2: Probenhalter fur die Anodisation (Herstellung und Bild: Fraunhofer IKTS, Dresden)
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Fir die Proben fur die Untersuchungen der Parameter bei der Impragnierung mit einer
kommerziell erhaltlichen SiO,-Dispersion (Kapitel 5.4) und Proben flir Korrosions- und Ad-
hasionsuntersuchungen (Kapitel 6 und 7) wurde ein industriell gebrauchlicher Vorbehand-
lungsprozess bestehend aus folgenden Schritten gewahilt.

e Entfetten: P3-almeco 18 (Henkel), 70°C, 15 min

e Spllen mit VE-Wasser

¢ Alkalisch Beizen: P3-almeco 51 (Henkel), 60°C, 120 s

e Spilen mit VE-Wasser

e Dekapieren, HNO; (28,6 %ig), 5 min

e Spilen mit VE-Wasser
Die Proben fir die Zug-Scher-Versuche wurden mit Klebeband so maskiert, dass an einem
Probenende eine Flache von 20 * 25 mm anodisiert wurde, damit eine ausreichende Flache
zur Verklebung zur Verfugung stand (vgl. Bild 3.1.).

3.5.4 Anodisierung

Als Anodisierparameter wurden die Parameter gewahlt, die sich in den elektrochemischen
Messungen zur Oxidschichtbildung (vgl. Kapitel 3.1.3 und 4) erfolgversprechend zeigten. Fir
die Anodisierung von AA 1050 wurde folglich eine Endspannung von 50 V (Potentialrampe
300 mV/s) in H3PO, (20 %ig=2,272 Mol/L) gewahlt. Der prinzipielle Versuchsaufbau und
-ablauf ist derselbe wie bei der Entwicklung des MPAA-Prozesses (vgl. Kapitel 3.1.3). Die
Versuchsbedingungen wurden aber im Projektverlauf leicht modifiziert.

Proben fir Untersuchungen zu verschiedenen Impragniermedien und fir Untersuchungen
zur EPD als alternativem Beschichtungsverfahren (Kapitel 5.1 und 5.2) wurden wahrend der
Anodisation mit einem einfachen Kihimantel gekihlt. Dadurch stieg die Temperatur im Bad
(Elektrolytvolumen 250 ml) von 40+1°C zu Beginn der Anodisation um 2 bis 5°C an. Die
Gesamtanodisierdauer betrug 600 s.

Proben fur die Untersuchungen der Parameter bei der Impragnierung mit einer kommerziell
erhaltlichen SiO,-Dispersion (Kapitel 5.4) und Proben flir Korrosions- und Adhasionsunter-
suchungen (Kapitel 6 und 7) wurden in einem Doppelwandgefald mit angeschlossenem
Kryostaten anodisiert. Dadurch konnte die Temperatur auf 45 = 1°C wahrend der
Anodisation gehalten werden. Das Elektrolytvolumen betrug 1 Liter und wurde gewechselt,
wenn Veranderungen in der Stromstarke zu erkennen waren. Um Proben mit verschiedenen
Anodisierschichtdicken zu erzielen wurden Potentialhaltezeiten von 60 s und 420 s gewahlt.

3.6 Vorbehandlung vor der Impragnierung

Halter und Klebeband wurden vor der Impragnierung immer entfernt, um Ablaufeffekte zu
vermeiden.
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Fir die Tauchversuche (Kapitel 5.1.1) und EPD-Versuche mit partikuldren Solen (Kapitel
5.2.1) und die EPD-Versuche mit kommerziellen Dispersionen einschliellich der zuge-
hoérigen Referenzproben fiir die Tauchversuche (Kapitel 5.2.2) wurde der anodisierte Bereich
ausgeschnitten und als Probe verwendet. Fir die Versuche mit polymeren Solen (Kapitel
5.1.2) und die Tauchversuche mit kommerziellen Dispersionen im Rahmen der
Untersuchung verschiedener Impragniermedien (Kapitel 5.1.3) wurden die Proben so
zugeschnitten, dass Proben von 30 mm x 30 mm entstanden, die eine anodisierte Flache
von 18 mm x 19 mm aufwiesen. Der Zuschnitt erfolgte Trocken mittels Bandsage oder
Schlagschere, um Wasseraufnahme der Anodisierschichten zu vermeiden. Zugeschnittene
Proben wurden vor der Impragnierung in Ethanol (96 %ig) im Ultraschallbad gereinigt und
mit Druckluft oder Stickstoff trocken geblasen.

Die Proben fir die Untersuchungen der Impragnierung mit einer kommerziell erhaltlichen
SiO.-Dispersion in Abhangigkeit der Parameter (Kapitel 5.4) und die Proben fiir Korrosions-
und Adhasionsuntersuchungen (Kapitel 6 und 7) wurden direkt nach der Anodisierung, nach
Ausbau aus dem Probenhalter bzw. Entfernung des Klebebands und nach grundlichem
Spullen in vollentsalztem Wasser in noch nassem Zustand ohne weitere Vorbehandlung
impragniert.

3.7 Impréagnierverfahren

Als Beschichtungsmethoden wurden Tauchen und Elektrophoretische Abscheidung ver-
wendet. Als Referenz zur Elektrophoretischen Abscheidung wurde jeweils eine Tauchbe-
schichtung im entsprechenden Medium in der gleichen Zelle und fiir die entsprechende Zeit
durchgefihrt.

3.7.1 Elektrophoretische Abscheidung (Electrophoretic Deposition = EPD)

Um gleichmafige Schichten mittels EPD zu erzielen, ist ein gleichmalig gut leitendes
Substrat von Vorteil [179, 180]. Da die Probenkanten nicht anodisiert waren, war es
erforderlich diese fur die EPD zu maskieren, um starke Unterschiede in der Leitfahigkeit des
Substrates und folglich eine deutlich beglinstigte Abscheidung an den Porenkanten zu
vermeiden. Da Lacke aufgrund nicht ausreichender Bestandigkeit in Ethanol nicht geeignet
sind, um die Kanten abzudecken, wurde die in Bild 3.3 gezeigte Zelle konstruiert. Die Probe
wird bei dieser Zelle von aulden gegen eine Aussparung in der Zellwand gedriickt, so dass
nur der freibleibende Bereich impragniert wird. Auf diese Weise lasst sich ein definierter
Bereich fur die Versiegelung erzielen. Die Abdichtung der Zelle wird durch einen Dichtring
erreicht. Die Zelle wird von oben mit einem Dichtring und einem Deckel verschlossen, um die
Verdunstung des Ldsungsmittels Uber die Versuchszeit zu minimieren. Da die Probe bei
dieser Konstruktion nicht mehr herausgezogen werden kann, wird das Sol durch einen
Schlauch am Boden abgelassen, der wahrend des Versuches mit einer Schlauchklemme
verschlossen ist. Problematisch ist, dass sich an den Kanten der Offnung in der Zellwand
beim Ablaufen Rickstdnde sammeln. Deshalb wurden gleichmaflige Bereiche aus der
Probenmitte fur die Schichtcharakterisierung verwendet.
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elektrizche Kontaktierung Gegenslektrode

Probe

elzktrizche Kontaktierung Probe

Bodenablauf
Schlauch

Bild 3.3: EPD-Zelle, Seitenansicht (links), von oben mit Deckel und Kontakten (rechts)

Die Probe wurde als Anode geschaltet, da die SiO,-Partikel im verwendeten pH-Bereich eine
negative Oberflachenladung aufweisen [90, 168, 181-185]. und folglich zur Anode wandern
sollten.

Als Spannungsgeber wurde ein Labornetzgerat der Firma Voltacraft vom Typ Digi 40
verwendet.

3.7.2 Tauchen (Dip Coating)

Bei der Tauchbeschichtung werden die Proben in das Medium eingetaucht und dann mit
definierter Geschwindigkeit herausgezogen. Die Schichtdicke nimmt mit der Ziehgeschwin-
digkeit zu [123] und durch langsames, kontinuierliches Herausziehen lassen sich dinne
gleichmaRige Schichten erzielen.

Fur die Tauchbeschichtung der in den Kapiteln 5.1.2 ,Polymere Sole“, 5.1.3 ,Kommerziell
erhaltliche Dispersionen®, 5.4 ,Untersuchung der Parameter bei der Impragnierung von
MPAA-Schichten mit der kommerziell erhaltlichen SiO.-Dispersion®, 6 ,Untersuchung der
Schichteigenschaften mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)* und 7
+LAdhasionseigenschaften der Schichtsysteme® dargestellten Proben wurde ein rechnerge-
steuerter Dip Coater der Firma KSV Instruments verwendet. Dieses Gerat ermoglicht es, die
Proben mit definierter Tauch- und Ziehgeschwindigkeit sowie definierter Tauchzeit zu be-
schichten. Es wurde mit verschiedenen Parametern (Tauchzeit, Ziehgeschwindigkeit) gear-
beitet, die im entsprechenden Ergebnisteil vermerkt sind. Die Tauchzeit bezieht sich immer
auf die Zeit, welche die Probe im Beschichtungsmedium belassen wurde, ohne Eintauch-
und Ziehzeit. Die in Kapitel 5.1.2 und 5.1.3 diskutierten Proben wurden mit 70 mm/min in die
Dispersion eingetaucht. Die Versuche, die in Kapitel 5.4, Kapitel 6 und Kapitel 7 besprochen
werden, wurden ,nass in nass“ durchgefiihrt. Dies bedeutet, dass die Proben nach dem
Anodisieren mit VE-Wasser gespult und dann sofort impragniert wurden. Um ein Trocknen
der Schicht zu verhindern, wurden die Proben zligig handisch in die Dispersion eingetaucht.
Die mittels Tauchbeschichtung impragnierten Proben, die in Kapitel 5.1.1 ,Partikulare Sole*
und 5.2.2 ,Kommerziell erhaltliche Dispersion® diskutiert werden, wurden in der in Bild 3.3
gezeigten Zelle impragniert, da sie mit den entsprechenden Proben, die in dieser Zelle
mittels EPD versiegelt wurden, verglichen werden.

Fur die Versuche mit definierter niedrigerer oder hdherer Temperatur als Raumtemperatur
wurde die Dispersion vortemperiert und dann die Tauchbeschichtung durchgeflihrt.
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3.8 Trocknen und thermische Verdichtung

Einige Proben wurden warmebehandelt, um die Schichten thermisch zu verdichten. Vor der
Warmebehandlung wurden die Proben in Laboratmosphare bei Raumtemperatur flr min-
destens 12 h getrocknet. Die versuchsweise anschlielende Warmebehandlung erfolgte in
einem Ofen (CWF 11/13 mit gasdichtem Liner A105, Fa. Carbolite) mit den in Tabelle 3.2

zusammengefassten Parametern.

Tabelle 3.2: Parameter der thermischen Verdichtung

Atmosphare synthetische Luft, 5-10 I/h

Aufheizrate 5K/min

maximale Temperatur | 350°C

Haltezeit 120 min

Abkuhlen im ausgeschalteten Ofen, <5K/min

Eine Ubersicht, welche Proben warmebehandelt wurden, ist in Tabelle 3.3 gegeben. Da sich
in ersten Versuchen kein deutlicher Einfluss der thermischen Verdichtung zeigte, wurde

diese nicht weiter verfolgt.

Tabelle 3.3: Warmebehandlung zur thermischen Verdichtung

) thermische

Versuche Kapitel )
Verdichtung

Untersuchung verschiedener Impragniermedien 5.1 ja
Untersuchung der Elektrophoretischen Abscheidung als alternatives 5.9 i
Impragnierverfahren ' J
Untersuchung der Parameter bei der Impragnierung von MPAA- 5.4 nein
Schichten mit der kommerziell erhaltlichen SiO,-Dispersion '
Korrosionsuntersuchungen 6 nein
Adhasionsuntersuchungen 7 nein




3.9 Schichtcharakterisierung 41

3.9 Schichtcharakterisierung

3.9.1 Ubersichtsaufnahmen

Eine Canon EOS 40 D wurde fir makroskopische Oberflachenaufnahmen eingesetzt.

3.9.2 Oberflachenuntersuchungen mittels Rasterelektronenmikroskopie

Fur Untersuchungen mit hohen VergréRerungen wurde die Rasterelektronenmikroskopie
eingesetzt. Die Oberflachenuntersuchungen an impragnierten MPAA-Schichten wurden mit
einem Gerat vom Typ XL40 der Firma Phillips mit Wolframhaarnadelkathode durchgefihrt,
das am Karl-Winnacker-Institut zur Verfigung stand.

3.9.3 Préaparation und Untersuchung der Kryobriche und Querschliffe

Die Praparation der Kryobriche, die Probenvorbehandlung vor der FEREM-Untersuchung
und die FEREM-Untersuchungen (LEO 983 Gemini Fa. Zeiss) der Kryobriche erfolgte durch
Projektpartner am Fraunhofer IKTS in Dresden. Die Praparation und Untersuchung der
Querschliffe wurde am Fraunhofer IKTS in Dresden durchgefuhrt. Die wissenschaftliche
Auswertung der Bilder erfolgte im Rahmen dieser Arbeit.

Die Kryobriche wurden zur Charakterisierung des Poreninneren prapariert und untersucht.
Die Querschliffe wurden an verklebten Proben nach Versagen angefertigt, um das Ein-
dringen des Klebers zu bewerten. Der Einsatz von Feldemissionsrasterelektronenmikrosko-
pie (FEREM) war fir die Untersuchung dieser Proben nétig, da mit FEREM aufgrund der
Kathodenbeschaffenheit und Detektorgeometrie auch mit niedrigen Beschleunigungsspan-
nungen noch eine hohe Auflésung erzielt werden kann. Dies war erforderlich, da die Schich-
ten kaum elektrisch leitfahig sind und sich sonst stark aufladen. Zudem musste eine Auf-
bringung einer leitenden Schicht so gering wie moglich gehalten werden, um die Poren nicht
zu verschlie3en und die Partikel nicht zu Uberdecken.

3.9.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Die Charakterisierung der anodisierten Schichten erfolgte durch Elektrochemische Impe-
danzspektroskopie (EIS). Dabei wird an ein zu untersuchendes elektrochemisches System
eine sinusférmige Wechselspannung mit kleiner Amplitude angelegt und die Frequenz
variiert. Uber Betrag und Phasenverschiebung der Stromantwort wird der komplexe Wech-
selstromwiderstand ermittelt und in Abhangigkeit von der Frequenz aufgezeichnet. Zur Aus-
wertung wird entweder auf der Abszisse der Realteil und auf der Ordinate der Imaginarteil
aufgetragen (Nyquist-Plot) oder der Betrag des Wechselstromwiderstands und die Phasen-
verschiebung (kurz: Phase) werden in einem Diagramm Uber der Frequenz (Bode-Dia-
gramm) aufgetragen [186]. In dieser Arbeit werden zur Darstellung der Spektren Bode-
Diagramme verwendet.

Wenn nicht nur ohnmsche Widerstéande im System vorliegen, existieren Frequenzbereiche, in
denen eine Phasenverschiebung zwischen angelegter Spannung und Stromantwort auftritt.
Im Bode-Diagramm ist dies nicht nur in der Phasenverschiebung, sondern auch am Betrag
der Impedanz zu erkennen, der bei Vorliegen einer Phasenverschiebung nicht durch eine zur
Abszisse parallele Gerade beschrieben werden kann. Jeder dieser Bereiche zeigt an, dass
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mindestens ein frequenzabhangiger komplexer Wechselstromwiderstand am System be-
teiligt ist. Die Zeitabhangigkeit der Stromantwort lasst sich durch die Zeitkonstante, in die
auch die ohmschen Widerstdande eingehen, charakterisieren. Jedes Abweichen vom rein
ohmschen Verhalten wird jeweils als das Auftreten einer Zeitkonstante bezeichnet.

Zur Charakterisierung des elektrochemischen Systems wird es durch ein Ersatzschaltbild
beschrieben, das aus Reihen- und Parallelschaltungen von komplexen Widerstanden zu-
sammengesetzt wird. Ziel der Beschreibung ist ein Ersatzschaltbild, das dasselbe frequenz-
abhangige Verhalten zeigt wie das gemessene elekirochemische System und dessen
Elemente sich den physikalischen Eigenschaften des Systems zuordnen lassen. So lasst
sich z.B. der Elektrolytwiderstand durch einen ohmschen Widerstand beschreiben [186].

Die Impedanzmessungen wurden jeweils etwa zwei Wochen nach der Probenherstellung mit
einem Potentiostaten vom Typ IM6 der Firma Zahner in 3-Elektrodenanordnung (vgl. Bild
3.4) durchgeflhrt.

Referenzelektrode

Haber-Luggin-Kapillare
mit Brickenelektrolyt

Potentiostat

Elektrolyt

Gegenelektrode
\\

Dichtungsring \\

| mim”

Arbeitselektrode

Bild 3.4: Schema der fir die fir elektrochemische Impedanzspektroskopie verwendeten Messzelle

Die gemessene Probenflache (1,2 cm?) ist durch die Abdichtung mit einem Dichtungsring
definiert. Die Messungen erfolgten in einem Frequenzbereich von 1072 bis 10° Hz mit einer
Amplitude von 10 mV um das freie Korrosionspotential Exo.

Als Elektrolyte wurden 0,1 molare Kaliumsulfatidbsung und 1 molare Acetatpufferldsung
(0,56 mol/L Essigsaure + 0,44 mol/L Natriumacetat) verwendet. Als Bezugselektrode wurden
Kalomel-Elektroden (Sensortechnik Meinsberg GmbH) eingesetzt. Als Brlickenelektrolyt
wurde gesattigte Kaliumchloridlésung verwendet. Die Simulation der Ersatzschaltbilder und
die Berechnung der Wechselstromwiderstande erfolgten mit der zum Potentiostaten ge-
horigen Thales-Software. Zur Berlicksichtigung von Inhomogenitaten [187] wurden bei der
Simulation teilweise Kapazitdten durch Constant Phase Elements (CPE) ersetzt.
Mathematisch wird die Impedanz Zcpe eines CPE durch Gleichung (3.2) beschrieben [189].
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1
Zepe = —(iw)™®
CPE Y, ( ) (3.2)
Y,y: CPE Konstante w=2T11f f: Frequenz
a: Verlustfaktor i: imaginare Einheit

Wenn der Verlustfaktor gleich eins ist, entspricht das CPE einer idealen Kapazitat mit Yo= C
[188]. Mit einem Verlustfaktor von 0,5 ist die Warburg Impedanz definiert [188], welche die
Diffusionsprozesse beschreibt [189]. Bei einem Verlustfaktor von null geht das CPE in einen
ohmschen Widerstand mit Y,=R Uber [188].

Aus den mit der Software bei der Simulation berechneten CPE Konstanten ergeben sich die
Kapazitaten nach Gleichung (3.3) [190, 191]. Diese Berechnung ist fur a > 0,75 zuldssig
[190] und wurde auch nur fir diese Falle durchgefuhrt.

1

o Mo -R) (3.3)
R
C: Kapazitat R: mit C parallel geschalteter Widerstand
Yo: CPE Konstante a: Verlustfaktor

3.9.5 Zug-Scher-Versuche

Verklebung und Prifung erfolgten durch das Fraunhofer IFAM in Bremen. Die wissen-
schaftliche Auswertung der Daten wurde im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt.

Die Proben wurden mittels eines 2-Komponenten Epoxidsystems (Hysol® EA 9394) {ber-
lappend (vgl. Bild 3.1) innerhalb von 48 h nach der Impragnierung verklebt und gemaf
DIN EN 1465 [178] gepruft.



4 Entwicklung eines Modifizierten Phosphorséaure-
anodisierprozesses

Die Entwicklung des Modifizierten Phosphorsaureanodisierprozesses (MPAA-Prozess) er-
folgte im Rahmen des gemeinsamen Forschungsprojektes durch das Fraunhofer-Institut flr
Keramische Technologien und Systeme in Dresden.

Die Erzeugung offenporiger Anodisierschichten ist entscheidend fur eine nachfolgende
Impragnierung.

Fur industrielle Phosphorsaureanodisierprozesse sind Porendurchmesser von etwa 30 bis
40 nm typisch [59]. Diese Porengrofien stellten sich aber in Vorversuchen als zu klein fir die
Impragnierung heraus. Daher sollte die Porenbildung so beeinflusst werden, dass sich
groliere Poren erzielen lassen, die fir eine nachfolgende Impragnierung geeignet sind. Da-
bei wurde eine Porengrole von etwa der zehnfachen Partikelgrole angestrebt. Nano-
partikulare Sole und kommerziell erhaltliche Dispersionen sind bis zu einer PartikelgréRe von
etwa 10 nm gut herzustellen bzw. beziehbar. Deshalb wurde eine Zielgré3e fur den Poren-
durchmesser von 100 nm festgelegt. Zur Erreichung dieses Zieles waren aufgrund der sich
aufspannenden Parametermatrix (Spannung bzw. Potential E, Badtemperatur T, Saure-
konzentration ¢ im Bad, Legierungen) eine Vielzahl von elektrochemischen Messungen er-
forderlich. Fir die Impragnierung entscheidend ist die erfolgreiche Entwicklung eines
passenden Verfahrens, das sich in bestehenden industriellen Anlagen umsetzen lasst und
auf Akzeptanz der Anwender stof3t. Dies wurde mit den in Tabelle 4.1 gezeigten Verande-
rungen im Vergleich zum konventionellen PAA-Prozess erreicht. Eine ausfiihrlichere Dar-
stellung der Entwicklung des MPAA-Verfahrens ist in den Publikationen [36] und [192, 193]
zu finden.

Tabelle 4.1: Vergleich konventionelles PAA und MPAA

Parameter konventionelles PAA MPAA
Spannung / V 15 50
T/°C 24 45
Saurekonzentration % 5 20
Anodisierzeit / min 15 10
Eigenschaften
Porendurchmesser / nm =30-40 =120
Schichtdicke / ym =0,8 =~3-4

Die Anodisation mit einer Endspannung von 50 V wurde als Rampe-Halte-Versuch durchge-
fuhrt. In Bild 4.1 sind der vorgegebene Verlauf der Spannung und die sich einstellende
Stromdichte gezeigt. Im Bereich der Rampe steigt die Stromdichte durch die Potential-
erhdhung an. Auch nach Erreichen der Endspannung steigt die Stromdichte noch leicht.
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Dieser Anstieg ist bedingt durch die hohe Saurekonzentration und die hohe Temperatur des
Elektrolyten, die zu einer starken Ricklésung und folglich zu einem hohen Korrosionsstrom
fuhren. Im Verlauf der Haltezeit stellt sich aber ein Gleichgewicht aus Oxidneubildung und
Ricklésung ein und es wird eine konstante Plateaustromdichte erreicht.
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Bild 4.1: Rampe-Halte-Versuch zum Anodisieren von AA 1050, 20 %ige H3;PO,, T=45°C,
dE/dt=300 mV/s, Gesamtanodisierdauer 600 s, nach [192, 193]

Mit diesem Modifizierten Phosphorsaureanodisierprozess (MPAA) werden Anodisierschich-
ten mit den angestrebten Porendurchmessern von etwa 120 nm erreicht (Bild 4.2 und Bild
4.3). Die Poren sind zylindrisch und homogen Uber die gesamte Oxidschichtdicke von ca.
3,5 um verteilt. Die Oberflache der Schicht zeigt zu den Poren eine faserige Struktur, die auf
die starke Ricklésung zurtickgefuhrt wird, in der Literatur auch als ,vogelnestartige Struktur®
bezeichnet [257]. Dies wird jedoch nicht als problematisch sondern eher als positiv bewertet,
da solche Schichtstrukturen flir gute Benetzungseigenschaften bekannt sind [194], was
sowohl fur die Impragnierung als auch fur die Strukturklebung von Vorteil sein sollte.

: _1 Hm - Wi ) ) ) %

010 — EH g Cor off T= 00
Bild 4.2: FESEM-Aufnahme der Oberflache einer Anodisierschicht auf AA 1050, anodisiert unter den
in Bild 4.1 gezeigten Bedingungen [36, 193]
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Bild 4.3: FESEM-Aufnahme einer Kryobruchfléche einer Anodisierschicht auf AA 1050, anodisiert

EHT= 300 kY Mag= 15.00K X TitCorrn.=0ff T= 10.1°

unter den in Bild 4.1 gezeigten Bedingungen [36, 193]

4.1 Untersuchungen zur Charakterisierung der Parametermatrix /
des Prozessfensters beim Anodisieren

4.1.1 Variation der Badtemperatur und der Haltezeit

Wie schon ausgefiihrt, lasst sich durch die Variation einzelner Parameter beim
Anodisierprozess die Porenbildung der Oxidschicht gezielt beeinflussen. Hierzu wurden in
einem ersten Schritt die Badtemperatur zwischen 40°C, 45°C und 50°C und die
Anodisierdauer ab dem Erreichen des Endpotentials von 50V (Haltezeit) variiert. Bild 4.4.a
zeigt den Verlauf der Stromdichte Uber die Zeit fur die einzelnen Anodisierungen. Gut
ersichtlich, ist die Reproduzierbarkeit der Messungen. Die Verlaufe der Graphen zeigen ein
nahezu kongruentes Verhalten bei gleichen Badtemperaturen. Nach dem Erreichen des
Endpotentials zeigt der Verlauf der Stromdichte fir 40°C und fir 45°C ein Plateau Uber die
Haltezeit, wobei die Hohe abhangig von der Badtemperatur ist. Dies lasst sich mit einer
beschleunigten chemischen Auflosung bei héheren Temperaturen sowie einer hoheren
lonenmobilitdt durch den Oxidfilm und damit einer héheren Oxidwachstumsrate erklaren.
Zwischen der Oxidbildung und der chemischen Auflésung stellt sich ein stationares
Verhaltnis ein. Gegensatzlich zu den Stromdichtverldufen bei 40°C und 45°C stellt sich der
Verlauf der Stromdichte bei einer Badtemperatur von 50°C dar. Hier lasst sich nach
Erreichen des Endpotentials von 50V ein kontinuierliches Ansteigen der Stromdichte mit der
Haltezeit erkennen. Bei etwa 500s Haltezeit erreicht der Strom die obere Grenze des
Potentiostaten und die Messung musste abgebrochen werden (siehe Bild 4.4.a oben).
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Bild 4.4: a: Stromdichte-Potential-Verlaufe in Abhangigkeit von der Badtemperatur und der Haltezeit
bei 50 V

b: Ausschnitt Start des Anodisierprozesses von a

Der Einfluss der Badtemperatur lasst sich nicht nur nach Erreichen des Endpotentials
erkennen, sondern auch im Bereich der Rampe. In Bild 4.4.b ist ein vergroRerter Ausschnitt
aus dem Bereich der Rampe dargestellt. Auch hier gelten die schon erwahnten
Mechanismen. Nach etwa 3s Anodisierdauer steigt die Stromstarke stark an und erreicht bei
einem Potential von etwa 1V ein temporares Maximum, im Anschluf findet sich ein kurzes
Stromplateau. Das Maximum kennzeichnet den Ubergang von der Barrier-Schicht-Bildung
Uber eine so genannte Porenvorstufe zur pordsen Oxidschichtbildung [255]. Der Abfall der
Stromdichte nach dem Erreichen des Maximums ist umso starker, je hoher die
Badtemperatur ist. Folglich steigt die Wachstumsrate der porésen Oxidschicht mit steigender
Badtemperatur.
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4 Entwicklung eines Modifizierten Phosphorsaureanodisierprozesses
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Bild 4.5: FESEM-Aufnahmen der Kryobruchflachen von Oxidschichten auf AA 1050 in Abhangigkeit
von Badtemperatur und Haltezeit
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Bild 4.6: FESEM-Aufnahmen der Oberflachen von Oxidschichten auf AA 1050 in Abhangigkeit von

Badtemperatur und Haltezeit

Obenstehende FESEM-Aufnahmen zeigen eine Matrix der Bruchflachen (Bild 4.5.) und
Oberflachen (Bild 4.6.) von Oxidschichten. In horizontaler Richtung ist die Abhangigkeit von
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der Haltezeit nach Erreichen des Endpotentials und in vertikaler Richtung der
Zusammenhang zwischen Schichtmorphologie und Badtemperatur gezeigt.

Bild 4.5. zeigt anfanglich die erwartete Oxidstruktur einer anodischen Schicht, bestehend aus
einer Barriereschicht auf einer Metall/Oxid Grenzflache und einer starkeren pordsen Schicht.
Mit zunehmender Haltezeit steigt die Oxidschichtdicke, ebenso mit zunehmender
Badtemperatur. Eine Abschatzung der Oxidschichtdicke der Dicke der Barriereschicht ist Bild
4.7. zu entnehmen. Die saulenartige Porenstruktur ist ziemlich gleichmaRig tber die ganze
Schichtdicke zu beobachten. Die auf den FESEM-Aufnahmen vereinzelt erkennbaren
Fehlstellen in der Struktur sind ursachlich begriindet in der Praparation der Bruchflachen.
Desweiteren lassen sich aber auch in Bild 4.5.d und e Bereiche erkennen, die auf eine
temporare Sauerstoffentwicklung wahrend des Anodisierprozesses schliefen lassen. Dies
ware moglich. Da in AA1050 bis zu 0,4% Eisen [256] enthalten sein kann, dies Al;Fe bildet
und die Auflésung der intermetallischen Verbindung mit Sauerstoffentwicklung verbunden ist.
Mit Zunahme der Haltezeit, aber auch der Badtemperatur kommt es zu einer Ausdinnung
der Zellwande. Die Ursache ist in der Ricklésung zu sehen, welche bei hdheren
Temperaturen beschleunigt wird. Gleichzeitig steigt auch die Zeit fur die Ruckldsung mit
zunehmender Haltezeit. Bei steigender Haltezeit und Badtemperatur ist die Ausdiinnung so
stark, das nur noch fadenférmige Reste der Porenwande stehen bleiben und diese dann im
Weiteren Umknicken, Zusammenfallen und eine wie auch in der Literatur beschriebene
~vogelnestartige Struktur® bilden [257].

Die PorengréfRe nimmt mit steigender Haltezeit und Badtemperatur zu. Im weiteren Verlauf
wurde eine Abschatzung vorgenommen. Bild 4.5. und 4.6.0 zeigt eine Oxidschicht bei einer
Badtemperatur von 50°C, dieser Versuch musste, wie schon erwahnt, vorzeitig abgebrochen
werden.
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Bild 4.7: a: Dicke der Oxidschicht in Abhangigkeit von Badtemperatur und Haltezeit bei E=50Vsce a:
b: Dicke der Bariereschicht in Abhangigkeit von Badtemperatur und Haltezeit bei E=50Vsce

An den FESEM-Aufnahmen der Bruchflachen wurden die Schichtdicke und die Dicke der
Barriereschicht ausgewertet. Fur die Schichtdicke zeigte sich ein nicht linearer
Zusammenhang zwischen Dicke der Oxidschicht und der Haltezeit bis zum Erreichen eines
stationaren Zustandes, in Abhangigkeit von der Badtemperatur. Die Schichtdicken lagen hier
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zwischen 3-4pm. Mit dem Erreichen des Plateaus stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
Schichtbildung und Ricklésung ein. Im Gegensatz verhalt sich die Dicke der Barriereschicht
unabhéngig von Haltezeit und Badtemperatur. Dies ist verstandlich, da die Dicke der
Barriereschicht nur von der Feldstarke abhangt. FUr das hier verwendete Potential von 50V
ergibt sich eine Wachstumsrate der Barriereschicht von 1,1nm/V.
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Bild 4.8: Porengrofie in Abhangigkeit von Badtemperatur und Haltezeit bei E=50Vsce

Auch fur den Verlauf der PorengroRe mit der Haltezeit findet sich ein nicht linearer
Zusammenhang, wobei auch hier bei héheren Haltezeiten ein stationarer Zustand erreicht
wird. Das Niveau der Verlaufe ist in Anhangigkeit von der gewahlten Badtemperatur zu
sehen.
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Bild 4.9: Harte der Oxidschicht in Abhangigkeit von Badtemperatur fur eine Haltezeit von Os,
E=50Vsce und einer Last von 1N

An ausgewahlten Schichten, anodisiert bei 50V und 0Os Haltezeit, wurde die Harte der
Schicht in Abhangigkeit von der Badtemperatur gemessen. Fir 40 und 45°C Badtemperatur
liegt die Harte der Schicht bei etwa 225kp/mm?. Bei einer Badtemperatur von 50°C findet
sich ein starker Abfall in der Harte der Schicht auf das Niveau von AA1050. Dies ergibt sich
aus der oben schon beschriebenen Morphologieanderung mit der Badtemperatur.
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4.1.2 Variation des Potentials und der Haltezeit

Zur weiteren Charakterisierung des Einflusses der Verfahrensparameter auf die
Schichtmorphologie wurden das Potential und die Haltezeit nach Erreichen des
Endpotentials variiert. Hierflir wurde das schon bei vorhergehenden Versuchen verwendete,
Potential von 50V um %5V variiert. Die Badtemperatur lag bei 45°C.
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Bild 4.10: Potential-Stromdichte-Zeit-Verlaufe in Abhangigkeit vom Potential und der Haltezeit

Die in Bild 4.10. dargestellten Stromdichte-Zeit-Verlaufe weisen im Bereich der Rampe fir
die unterschiedlichen Potentiale keine signifikanten Unterschiede auf. Erst mit Erreichen des
jeweiligen Endpotentials treten diese auf. Fur E=45V und E=50V stellt sich ein nahezu
stationdres Plateau ein, in Abhangigkeit von der Hohe des Potentials. Dagegen steigt fur
E=55V die Stromdichte mit der Haltezeit stark an. Vermutlich konnte die bei diesem Potential
entstehende Joulsche Warme mit der gewahlten Anodisieranordnung nicht mehr hinreichend
abgefiihrt werden.
Die in Bild 4.11. und 4.12. dargestellten Bruchflachen und Schichtoberflachen zeigen
anologe, zu den unter Bild 4.5 und 4.6. gemachten Ausfiihrungen, Zusammenhange.
Diese ware:

¢ Oxidschicht bestehend aus Barriereschicht und porodser Schicht

e Schichtdickenzunahme mit zunehmender Haltezeit und Potential

e Ausdinnung der Porenwande mit zunehmender Haltezeit und Potential

e geht auch bis zur Ausbildung einer ,vogelnestartigen Struktur®
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a)E=45V, t=240s

i

a)E=55 V, t=0s

a)E=55 V, t=60s

a)E=55V, t=120s

a)E=55 V, t=240s

Bild 4.11:

FESEM-Aufnahmen der Kryobruchflichen von Oxidschichten auf AA 1050 in
Abhangigkeit vom Potential und der Haltezeit

Q)E=45 V, =05

a)E=55 V, t=0s

a)E=55 V, t=60s

a)E=55V, t=120s

a)E=55 V, t=240s

Bild 4.12:

vom Potential und der Haltezeit

FESEM-Aufnahmen der Oberflachen von Oxidschichten auf AA 1050 in Abhangigkeit

Der Einfluss des Potentials unter Variation der Haltezeit nach Erreichen des Endpotentials
erscheint aber nicht so stark, wie der von Badtemperatur und Variation der Haltezeit auf die
Morphologieausbildung der Oxidschichten.
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Bild 4.13: a: Dicke der Oxidschicht in Abhangigkeit vom Potential und der Haltezeit

b: Dicke der Barriereschicht in Abhangigkeit vom Potential und der Haltezeit

Die Auswertung der FESEM-Aufnahmen hinsichtlich Schichtdicke, Dicke der Barriereschicht
und Porengréle belegt ein analoges Verhalten der Kenngré3en zu den unter Punkt 4.1.1.
getroffenen Aussagen. Bei kleineren Haltezeiten zeigen Schichtdicke und Porengrofie ein
nicht lineares Verhalten, wobei der Anstieg der Graphen mit steigendem Potential zunimmt.
Ab etwa 420s Haltezeit schliel3t sich der stationdre Bereich an. Ab diesen Haltezeiten
befinden sich  Oxidschichtbildung und Ricklésung im  Gleichgewicht. Eine
Morphologieanderung ist bei langeren Haltezeiten nicht mehr mdglich.

Desweiteren kann gesagt werden, das mit steigendem Potential alle ausgewerteten
Parameter wie Schichtdicke, Barriereschicht und Porengréfle zunehmen.

180-
160
=
140 g
120 ® °
100 =
= i 8
E 8| §
;Q 60+ 8 o
o
40+ 0 45V
20 ® 50V
. ® 55V
0 200 400 600 800 1000
t/s

Bild 4.14: PorengréfRe in Abhangigkeit vom Potential und der Haltezeit
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4.1.3 Variation der Haltezeit fur die alternative Legierung 5005

Neben der Charakterisierung des Anodisierprozesses mit dem modifizierten PAA-Verfahren
(MPAA-Verfahren) von reinem Aluminium sollten auch die Mdglichkeiten des Anodisierens
von Legierungen mit dem MPAA-Verfahren gepruft werden. Daher wurde die Legierung 5005
ausgewahlt und hinsichtlich Anodisierbarkeit; Morphologieausbildung und Einfluss der
Haltezeit nach Erreichen des Endpotentials im Rahmen der Projektbearbeitung untersucht.
Untenstehende Tabelle gibt Aufschluss Uber die chemische Zusammensetzung.

Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn andere

0,30 0,7 0,20 0,20 0,5-1,1 0,10 0,25 0,15

Tabelle 4.2: chemische Zusammensetzung nach DIN EN 573-3 in % der Masse, Rest Al

In ersten Versuchen wurden Proben nach den in Tabelle 4.1. aufgeflihrten Parametern
anodisiert. Die FESEM-Aufnahmen (Bild 4.15.) belegen, dass es mdglich ist, die fur reines
Aluminium ausgewahlten Verfahrensparameter auf die Legierung 5005 zu Ubertragen und

dadurch ein analoges Ergebnis zu erzielen.

2
V Mag= 40.00K X
Mag = 40 0 — e = OIF

Bild 4.15: FESEM-Aufnahme von Bruchflache (links), Detail Bruchflache (Mitte) und Oberflache
einer Oxidschicht (rechts) mit einer Haltezeit von 420s und bei E=50Vsce

Die Oxidschicht besteht aus einer Barriereschicht auf einer Metall/Oxid Grenzflache und
einer starkeren pordsen Schicht. Der Querschnitt der Schicht zeigt ein relativ gleichmaRiges
Erscheinungsbild. UnregelmaRigkeiten sind der Praparation der Bruchflache geschuldet. Die
Porenwande, siehe Detailaufnahme Mitte, weisen eine Lochstruktur auf. Diese ist Gber den
gesamten Querschnitt zu finden. Wie in Tabelle 4.2. ersichtlich, sind in der Legierung 5005
weitere Bestandteile wie: Mg, Si und Mn enthalten. Daher kommt es vermutlich beim
Anodisieren zum Herauslésen der AlsMg, Phase oder einer dieser Phase ahnlichen
Verbindung und so zur Entstehung der Lochstruktur.

Bei der hier gewahlten Haltezeit von 420s findet sich auf der Oberflache der Schicht die
schon erwahnte ,vogelnestartige Struktur®, wobei festgestellt werden kann, das diese
Anordnungen etwas unterschiedlich stark ausgepragt sind.
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Um Aussagen zum Einfluss der Anodisierdauer zu treffen, wurden Versuche mit
unterschiedlichen Haltezeiten (0s, 60s, 120s und 240s) nach Erreichen des Endpotentials
von 50V durchgefuhrt. Die in Bild 4.16. dargestellten Stromdichte-Zeit-Verlaufe fur die
unterschiedlichen Haltezeiten weisen sowohl im Bereich der Rampe als auch wahrend der
Haltezeit keine signifikanten Unterschiede auf.
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Bild 4.16: Stromdichte-Potential-Verlauf in Abhangigkeit von der Haltezeit bei 50 V

In Bild 4.17. sind flr die Bruchflachen und Schichtoberflachen fiir die einzelnen Haltezeiten
dargestellt. Die schon Lochstruktur in den Porenwanden ist bei allen Versuchen erkennbar.
Die Schichtdicke nimmt mit der Haltezeit zu.
Mit wachsender Haltezeit kommt es:

e zur Ausdinnung der Porenwéande

o auf der Schichtoberflache bleiben nur noch fadenférmige Reste der Porenwande

stehen

e bis hin zur Ausbildung einer ,vogelnestartigen Struktur.
Die hier beschriebenen Merkmale der Schichten entsprechen denen von AA1050 nach
Versuchen mit unterschiedlichen Haltezeiten.
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240s

FESEM-Aufnahmen der Oberflachen und der Bruchflachen von Oxidschichten auf AA

5005 in Abhangigkeit von der Haltezeit

120s

n
o

Bild 4.17:
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Im weiteren Verlauf erfolgte eine Quantifizierung der Schichteigenschaften (Schichtdicke,
Porengrol3e).

Bei kleineren Haltezeiten zeigen die Verldufe von Schichtdicke und Porengrofe ein nicht
lineares Verhalten. Ab etwa 420s Haltezeit schlie3t sich der stationare Bereich an. In diesem
Bereich befinden sich Oxidschichtbildung und Ruicklésung im Gleichgewicht. Eine
Morphologiedanderung ist bei langeren Haltezeiten nicht mehr méglich.
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Bild 4.18: a: Dicke der Oxidschicht in Abhangigkeit von der Haltezeit bei E=50Vsce
b: PorengréRe in Abhangigkeit von der Haltezeit bei E=50Vsce

Die erzielten Schichtdicken und PorengréRen bei den Versuchen mit unterschiedlichen
Haltezeiten entsprechen denen fiir AA1050. Zusammenfassend lasst sich sagen, dass das
mit AA1050 entwickelte MPAA-Verfahren auf die Legierung 5005 Ubertragbar ist.

4.2 Adaption des Anodisierprozesses auf eine
Kleingalvanikanlage

Die unter Punkt 4.1. ausgefiihrten Versuche im Labormalistab belegen, dass es moglich ist
mit dem entwickelten MPAA-Verfahren, offenporige Anodisierschichten, die fir eine
nachfolgende Impragnierung geeignet sind, reproduzierbar herzustellen. Desweiteren
konnten diese Uber die Wahl der Verfahrensparameter gezielt beeinflusst werden.

In Richtung eines ,upscalings® des Anodisierprozesses hin zu den Anlagen der
Lohnanodiseure wurde als nachsten Schritt das MPAA-Verfahren auf eine
Kleingalvanikanlage adaptiert. Bild 4.19. gibt einen Uberblick Uber den Aufbau. Die
Galvanikanlage 20V-6A von der Firma Walther Lemmen schliel3t den kompletten Zyklus der
Anodisierung einschlieRlich der Vorbehandlung (Entfetten, Beizen, Dekapieren) und der
Spllung ein. Elektrodengeometrie und Strom-Spannungsfilhrung entsprechen einer
industriellen Anlage. Die Ansteuerung der Anlage erfolgt mit einer externen Spannungsquelle
(Elgar) uber eine Lab-View-Programmierung. Desweiteren wurde in das Beizbecken eine
Heizung eingebaut werden.

Die zu anodisierende Flache wurde durch Verwendung eines Probenhalters definiert
vorgegeben. Dieser brauchte an den Schwenkarmen Uber den Becken nur eingehangen zu
werden und erleichterte so das Handling. Die Bewegung der Bader, einschlielich
Vorbehandlung, erfolgte Gber die Bewegung des am Schwenkarm befestigten Probenhalters.
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Im Anodisierbecken wurde zusatzlich noch Luft eingeblasen. Als Gegenelektrode diente ein

Netz aus Streckmetall.
Folgende Chemikalien von der Firma Alufinish wurden fur die Vorbehandlung eingesetzt:

HeilRentfetten: Alficlean 139
Beizen: Alfifinal 204
Alfideox 75

Dekapieren:

Bild 4.19: Aufbau der Kleingalvanikanlage
Als ersten Schritt zum Einfahren der Kleingalvanikanlage wurde die Stabilitat der

Temperaturfihrung der einzelnen Becken (Heisentfetten, Beizen, Anodisieren) bezlglich des

Temperaturverlaufs Uber einen langeren Zeitraum untersucht.
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Bild 4.20: Temperatur-Zeit-Kurven fir das Entfettungs- Beiz- und Anodisierbad

In Bild 4.20. sind die aufgenommenen Temperaturverlaufe der einzelnen Becken mit Angabe
der gewlinschten Solltemperaturen grafisch dargestellt. Die mittlere Solltemperatur des
Beizbeckens (obere Reihe rechts) ist bereits nach etwa 15min erreicht, Grund hierfur ist der
Einbau einer eigens konzipierten Heizung, da eine Heizung in dem Becken nicht vorgesehen
war. Das Entfettungsbad (obere Reihe links) und das Anodisierbad (untere Reihe) erreichen
nach etwa 50 60min Aufheizphase die mittlere Solltemperatur. Ab diesem Punkt kann Gber
das in der Kleingalvanikanlage verwendete Heizkonzept eine Temperaturkonstanz in den
einzelnen Bader gewahrleistet werden.

In einem zweiten Schritt wurde eine Beizreihe zur Ermittlung des Abtrages beim Beizen
aufgenommen. Aufgrund dieser Messung wurde dann im weiteren Verlauf eine
Standardbeizzeit flir alle Proben festgelegt, um die Reproduzierbarkeit des
Anodisierprozesses zu gewahrleisten.

45+ Beizreihe

N ® 1. Messreihe °

c 4,04 o 2. Messreihe

% 3,5 A 3. Messre?he :

v 4. Messreihe

€ 3,04

o 2,54

S 1

8 20 .

L 1,54

o

E_ 1,04 N

o 054 I

S ool ®

o T T T T T T T 1
< 0 50 100 150 200 250 300 350 400

Beizzeit / s
Bild 4.21: Darstellung einer Beizreihe

Aus den vier aufgenommenen Messreihen lie} sich ein Abtrag von 32nm/s errechnen. Nach
einer Beizzeit von 300s ergab sich somit ein Abtrag von 9,6um/s. Diese Beizzeit diente fur
alle nachfolgenden Beizen als Standardzeit.

Als letzten Schritt des Einfahrens der Kleingalvanikanlage erfolgten Messungen des
Potentialabfalls und des Temperaturverlaufes im Anodisierbecken bei einer Anodisierung.
Zeischen Sollspannung/Elgar und dem mit einer Referenzelektrode gemessenen Potentials
besteht keine Differenz. Der Temperaturabfall wahrend 600s Messzeit liegt bei etwa 1°C, so
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dass von Temperaturkonstanz wahrend des Anodisierprozesses ausgegangen werden kann.
Grund hierfir ist die gute Leitfahigkeit des Elektrolyten und Badtemperatur von 45°C.
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Bild 4.22: Darstellung des Potentialabfalls und des Temperaturverlaufes

Nach den erfolgreichen Arbeiten zum Einfahren der Kleingalvanikanlage wurden folgende
Arbeitsschritte zu einem Standard fir Anodisierungen mit der Kleingalvanikanlage
zusammengefalt:

o Heissentfetten, 15min
e Spulen mit H,O

e Beizen, 5min

e Spulen mit H,O

¢ Dekapieren, 3min

e Spulen mit H,O

e Anodisieren

e Spulen mit H,O

Bild 4. 23. zeigt die Bruchflache und Schichtoberflache einer Schicht, welche nach obigem
Standard hergestellt wurde. Die Schichten mit einer Dicke von ~3um und einer Porengrofie
von ~110nm entsprechen den fir das MPAA-Verfahren (Labormafistab) in Tab.4.1.
aufgefuihrten Werten

RComm=Off T= 40

Bild 4.23: Bruchflache und Schichtoberflache
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Adaption des MPAA-Prozesses vom
Labormalstab auf die Kleinanodisieranlage gelungen ist. Mit der Anlage konnten Schichten
gleicher Qualitat wie im Labormalfistab hergestellt werden.

Im weiteren Verlauf wurden Untersuchungen angestellt, inwieweit sich die Arbeiten zur
Charakterisierung der Parametermatrix hinsichtlich der Haltezeit vom Labormalstab auf die
Kleingalvanik Ubertragen lassen.
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Bild 4.24: Potential-Stromdichte-Zeit Kurven fir Haltezeiten von 0Os, 60s, 120s und 240s

Hierzu erfolgten analog zu den unter Pkt.4.1.1. gezeigten Haltezeiten nach Erreichen des
Endpotentials von 50V Anodisierungen an Probenmaterial aus AA1050. Die Badtemperatur
wurde bei 45°C belassen. Bild 4.25. gibt einen Uberblick Uber Porenstruktur und
Bruchflachen, der unter diesen Anodisierbedingungen hergestellten Schichten. Die
Schichten lassen sich wie folgt beschreiben:

¢ Oxidschicht bestehend aus Barriereschicht und pordser Schicht
e Schichtdickenzunahme mit zunehmender Haltezeit
e Ausdiinnung der Porenwande mit zunehmender Haltezeit, auf der Schichtoberflache
bleiben nur noch fadenférmige Reste der Porenwande stehen
e bis zur Ausbildung einer ,vogelnestartigen Struktur*
Die hier beschriebenen Merkmale der Schichten entsprechen denen unter Pkt.4.1.1..
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Bild 4.25: Porenstruktur und Bruchflachen der Schichten fur Haltezeiten von 0Os, 60s, 120s und
240s

Die Auswertung von Schichtdicke und Porengrofe (siehe Bild 4.26.) zeigt, dass die
Kennwerte der Schichten aus der Kleingalvanikanlage etwas unter dem Niveau der Werte
aus dem Labormalfstab liegen. Dies kdnnte daran liegen, dass es in der Kleingalvanikanlage
besser gelingt eine Temperaturkonstanz der Badtemperatur zu gewahrleisten.
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Bild 4.26: a: Vergleich Dicke der Oxidschicht bei T=45°C, E=50Vsce

b: Vergleich Porengrofie bei T=45°C, E=50Vsce

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die Ergebnisse hinsichtlich Variation der Haltezeit
nach Erreichen des Endpotentials vom Labormallstab auf die Kleingalvanikanlage
Ubertragbar sind.

Die Arbeiten an der Kleinanodisieranlage wurden mit einem kompletten Test/Durchlauf von
Vorbehandlung-Anodisieren-Impragnieren abgerundet. Hier sollte gezeigt werden, das das
neu entwickelte MPAA-Verfahren industrienah, sprich auch fir gréRere Flachen, erfolgreich
angewendet werden kann.




63

Es erfolgten Tests mit AA1050 und der Legierung 5005. Die Parameter fir das Anodisieren
waren: Badtemperatur 45°C, Potential 50V, Rampe 300mV/s und 420s Haltezeit nach
Erreichen des Endpotentials. Fiur die sich anschlieRende Impragnierung wurden fir AA1050
der Feststoffgehalt zwischen 5% und 10% variiert und eine Ziehgeschwindigkeit von
60mm/min ausgewahlt. Die gewahlte Ziehgeschwindigkeit liegt hoher, als in friheren
Versuchen, um auch hierbei sehr industrienah zu sein.
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Bild 4.27: Bruchflachen von AA1050 mit 420s Haltezeit anodisiert, links: 5% Feststoffgehalt
60mm/min, rechts: 10% Feststoffgehalt 60mm/min

Wie in Bild 4.27. zu sehen ist, nimmt der Verfillungsgrad mit steigendem Feststoffgehalt bei
gleichbleibender Ziehgeschwindigkeit zu. Die Poren im Porengrund sind zu einem grof3en
Teil gefillt. Die Ergebnisse aus dem Labormalstab konnten damit bestatigt werden.

In einem weiteren Versuch wurde der Feststoffgehalt bei 20% belassen und die
Ziehgeschwindigkeit zwischen 15mm/min und 85mm/min variiert. Im Labormafistab lag die
hdchsze Ziehgeschwindigkeit bei 30mm/min. Hierbei zeigte sich, dass die Fillhéhe mit
steigender Ziehgeschwindigkeit abnimmt. Dieses Ergebnis entspricht nicht den
vorangegangenen Versuchen im Labormafstab.
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Bild 4.28: Bruchflachen von AA1050 mit 420s Haltezeit anodisiert, links: 5% Feststoffgehalt
60mm/min, rechts: 10% Feststoffgehalt 60mm/min
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Fir die Legierung 5005 stellte dieser Test einen ersten Versuch der Impragnierung dar.
Daher wurden hierfir Standardparameter fir die Impragnierung gewahlt. Die Poren im
Porengrund sind geflillt. Der Fillgrad der Schicht liegt Gber der Halfte der Schichtdicke. Die
Schicht erscheint nicht véllig verschlossen.

- Za Fraunhofer
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Bild 4.29: Bruchflache von 5005 mit 420s Haltezeit anodisiert 20% Feststoffgehalt 15mm/min

4.3 Verdichtungsversuche nach dem Anodisieren

Wahrend der Projektbearbeitung wurde auf Hinweis der projektbegleitenden Firmen zudem
versucht, die Schichten mittels konventioneller industrieller Sealing-Verfahren nach dem
Anodisierprozess zu verdichten. Hierzu erfolgten Verdichtungsversuche in Wasser und mit
konventionellen Verdichtungen wie Alfiseal.

Fraunhofer
IKTS

Bild 4.30: Schichtoberflache nach Verdichten in dest. Wasser

Bild 4.30. zeigt die Oberflachenmorphologie einer Schicht, welche in Wasser bei 97°C
verdichtet wurde. Es lasst sich kein Unterschied zu unverdichteten Schichten, siehe Bild 4.2.,
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erkennen. Die Schicht stellt sich ebenso offenporig dar. Das Nachverdichten in Wasser zeigt,
auch nach Bewertung des Impedanzverhaltens, keinerlei Verdichtungseffekte. Das entspricht
den Erwartungen, da man davon ausgeht, dass Phosphorsaureanodisierschichten nicht

verdichtbar sind.
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Bild 4.31: Impedanzverhalten in Abhangigkeit von unterschiedlichen Verdichtungsverfahren

Das Nachverdichten mit konventionellen Zusatzen, wie Alfiseal, fihrt sogar zu einer
gewissen Verschlechterung. Diese ist aber als gering einzuschatzen.

4.4 Verweildauer im Bad nach dem Anodisieren

Far die Durchfuhrung des Anodisierprozesses ist es wichtig zu wissen, wie empfindlich die
Anodisierschichten auf ein Verbleiben im Elektrolyten nach dem Anodisieren reagieren.
im Bad

Hierfiur wurden Versuchen mit unterschiedlichen Verweildauern

Anodisieren durchgefihrt.

nach dem

Bild 4.32:

Schichtoberflache nach 0 min (links) und 20 min (rechts) Verweildauer im Bad

Es wurde anhand der SEM-Aufnahmen (siehe Bild 4.32 rechts.) deutlich, dass aufgrund des
aggressiven Elektrolyten die Schichten vollstandig rickgeldst wurden. Die Charakterisierung

der Schichten mit der elektrochemischen

Impedanzspektroskopie (EIS) belegt eine
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Verringerung der Kapazitanz sobald die Schichten nicht unmittelbar nach dem
Anodisierprozess aus dem Bad genommen werden (Bild 4.33. links). Die Veranderung in der
Kapazitanz kann aus der Abnahme der Barriereschicht erklart werden.
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Bild 4.33: Impedanz und Dicke Barriereschicht in Abhangigkeit von der Verweildauer im Bad

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein schnelles Entnehmen der Schichten aus
dem Anodisierbad und anschlieBendes Spullen entscheidend ist fur einen erfolgreichen
Anodisiervorgang ist.
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4.5 Untersuchungen zur Badalterung

Fur die bisherigen Untersuchungen zur Entwicklung des MPAA-Prozesses wurden frische
oder Elektrolyte mit geringer Standzeit verwandt. Dies ist im industriellen Einsatz nicht
maoglich. Daher wurde es als unbedingt notwendig und sinnvoll erachtet, Kenntnisse tber die
Alterung des Anodisierbades zu gewinnen, um damit auch den Einfluss auf das
Anodisierergebnis abschatzen zu kénnen.

Die experimentellen Arbeiten zur Untersuchung der Badalterung erfolgten im Labormalstab
und gestalteten sich folgendermalien:

Uber ein stetiges Anodisieren einer groeren Anodisierflache (~14cm?) sollte Aluminium in
Lésung gebracht werden. Hierfir wurde beim Anodisierprozess mit 300mV/s auf das
Endpotential von 50V gefahren und dieses dann gehalten. Dieser Prozess wurde regelmalig
unterbrochen um, die Leitfahigkeit des Bades, den pH-Wert und den Al** Gehalt zu
bestimmen.
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60 —— 44,2 ' ' 60
59,9h I
504 ——69,9h -50
] ——90,2h L
100h
40+ ——115h -40 o
W | E
3 30- 130 G
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w 204 f - 20 E
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0 T T T T T O
0 200 400 600
t/s
Bild 4.34: Potential-Stromdichte-Zeit Kurven nach unterschiedlichen Zeiten

Desweiteren wurde in regelmafigen Abstanden eine Probe im Halter (Flache ~7cm?) fur
FESEM Untersuchungen anodisiert. Die bei diesen Anodisierungen aufgezeichneten
Potential-Stromdichte-Zeit Kurven sind in Bild 4.34. dargestellt.

Die Masse bzw. Konzentration an Al**lonen Anodisierbad nimmt mit steigender Anodisierzeit
zu. Bei kleinen Anodisierzeiten findet sich ein linearer Zusammenhang zwischen Masse bzw.
Konzentration an Al**-lonen und der Zeit. Ab einer Masse von ~ 8-10g/l A®* verlangsamt sich
der Eintrag.

Mit der Zunahme an Aluminiumionen im Anodisierbad verandert sich auch die Morphologie
der Schichten. Bei kleinen Zeiten findet man die bekannte “vogelnestartige Struktur® mit den
ausgedunnten Porenwanden und den fadenférmigen Resten der Porenwande. Mit
zunehmender Anodisierdauer verschwinden die ,Vogelnester”, Schichtdicke und Porengréfe

nehmen ab.
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Bild 4.35: a: Schichtmorphologie nach 8,2 h (oben links) und 115 h (oben rechts)

Anodisierzeit

b: Masse und Konzentration von Al*lonen in Abhéangigkeit von der
Anodisierzeit (unten links)

c: Abhangigkeit der Schichtdicke von der Anodisierzeit

Zur detaillierten Beschreibung der Schichtdickenveranderung wurde die Schichtdicke an den
FESEM-Bruchaufnahmen flir unterschiedliche Anodisierzeiten ausgewertet. Es zeigte sich,
dass nach ~60-70h Anodisierdauer die Schichtdicke beginnt abzunehmen. Dies markiert
auch den Punkt, an dem der Eintrag an Aluminiumionen im Bad sich verlangsamt.
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Bild 4.36: Zusammenhang von pH-Wert und Leitfahigkeit und Masse Aluminiumionen

Desweiteren konnte beobachtet werden, dass die Leitfahigkeit des Elektrolyten mit dem
Eintrag an Aluminiumionen im Bad abnimmt.

Wohingegen der pH-Wert des Elektrolyten mit der eingetragenen Masse an Aluminiumionen
steigt. Die pH-Werterhéhung von ~0,6 zu Beginn der Untersuchungen auf ~1,3 zum Ende
wird als ausreichend angesehen, um die Rulcklésung der Schicht im Elektrolyten zu
reduzieren und Ursache fur die Reduktion von Schichtdicke und Porengréf3e zu sein.

Bild 4.37: Bodensatz im Elektrolyt

Mit zunehmender Anodisierzeit zeigte sich am Boden des Anodisiergefalles vermehrt eine
Ablagerung. Nach DIN EN 573-3 kommen als Verunreinigungen in AA1050 die in Tab.4.38.
aufgefuihrten Elemente in Betracht. Mit Hilfe der EDX-Analyse konnte bestimmt werden, dass
es sich hierbei um einen Siliziumoxidniederschlag im Bad handelt. Desweiteren liel3 sich
Uber einen einfachen Farbumschlag (Hexacyanoferrat) ermitteln, dass sich Eisenionen
geldst im Elektrolyten befinden.

Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti

1050 0,25 0,40 0,05 0,05 0,05 0,07 0,05

Tabelle 4.38: chemische Zusammensetzung nach DIN EN 573-3 (in % der Masse, Rest Al)



5 Untersuchungen zur Impragnierung der MPAA-
Schichten durch Nanopartikel

5.1 Untersuchung verschiedener Impragniermedien

5.1.1 Partikulare Sole

Partikulare Sole wurden nach der in Kapitel 3.3.2 beschriebenen Methode hergestellt. Dabei
konnten die kleinsten Partikel mit einem mittleren Durchmesser von etwa 10 nm mit Molver-
haltnissen von TEOS:H,O:NH3.Ethanol=1:4,7-4,9:2,4:112-113 erzielt werden. Bild 5.1 zeigt
eine dazugehorige typische PartikelgrélRenverteilung. Der pH-Wert dieser Sole mit einem
Feststoffgehalt von 1 % liegt zwischen 9 und 10. Der mittlere Partikeldurchmesser schwankt
von Ansatz zu Ansatz etwas und betragt fir eine Einzelmessung 4-16 nm. Eine Zunahme
der mittleren PartikelgréRe von einigen nm mit der Zeit wurde bei allen Solen beobachtet.
Die Schwankungen zwischen den Ansatzen werden auf die leicht abweichende
Zusammensetzung, Unterschiede in der Umgebungstemperatur und der Luftfeuchtigkeit
sowie Messungenauigkeiten zuriickgefihrt.
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Bild 5.1: Exemplarische PartikelgroRenverteilung eines partikularen SiO,-Sols, pH 9-10, Feststoff-
gehalt 1 % (Kurve mit Spline-Funktion angepasst, Origin 7.5)

Diese Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 10 nm scheinen ausreichend
klein fur eine Impragnierung von Poren mit Durchmessern von 100 nm. In der Literatur wird
zwar auch die Synthese kleinerer Partikel berichtet, jedoch ist der kleinste dort beschriebene
Partikeldurchmesser mit 7,1 £ 1,9 nm nur wenig kleiner als 10 nm. Um dies zu erzielen,
wurde bei erhdhter Temperatur (45°C), mit kontrollierter Katalysatorzufuhr und Ultraschall-
behandlung gearbeitet [104]. Die hier durchgeflihrte Synthese ist dagegen deutlich weniger
aufwendig (vgl. Kapitel 3.3.2). Da angenommen wird, dass es fiir die Impragnierung bei einer
PorengrofRe um 100 nm nicht von Bedeutung ist, ob der mittlere Durchmesser etwas Uber
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oder unter 10 nm liegt, wurde auf aufwendigere Synthesen verzichtet und fir die Impragnie-
rungsversuche ein Sol verwendet, das nach in der Kapitel 3.3.2 beschriebenen einfachen
Synthese hergestellt wurde. Die genaue molare Zusammensetzung des Sols fur die Imprag-
nierung betrug TEOS:H,O:NH3.Ethanol=1:4,9:2,4:112 4.

Eine FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache einer Probe, die mit dem partikularen Sol
mittels Tauchbeschichtung impragniert wurde, ist in Bild 5.2 gezeigt. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass die Partikel vereinzelt und fein verteilt an den Porenwanden gleichmalig Uber
den gesamten Oxidschichtquerschnitt eingelagert werden.

IFAM 100nm EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Signal = 1.000
GEMINI H WD= 2mm Signal B = InLens
. NS e o e S
Bild 5.2: FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Gesamt-
anodisierdauer 600 s) auf AA 1050, impragniert mit partikularem SiO,-Sol (pH 9-10, Fest-
stoffgehalt 1 %, Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Sol-Ablass am Zellenboden, Tauch-

zeit 60 min

Dass eine Einlagerung von SiO.-Partikeln aus einer wassrigen kolloidalen Dispersion in die
Poren von Phosphorsaureanodisierschichten maoglich ist, ist aus der Literatur bekannt,
jedoch wird nicht Gber die Menge und die Verteilung der Partikel in den Poren berichtet [168].
Der entscheidende Unterschied zu der zitierten Arbeit ist, dass die wassrige Dispersion, die
dort verwendet wird, einen pH-Wert von 3 aufweist, der pH-Wert des hier verwendeten Sols
jedoch zwischen 9 und 10 liegt. Der pH-Wert beeinflusst aber das Zeta-Potential und damit
die Oberflachenladung von Partikel und Substrat stark. Da der isoelektrische Punkt von SiO,-
Partikeln bei etwa pH 2 liegt [90, 181-185], sind die SiO,-Partikel in beiden Fallen negativ
geladen. Kamada et al. [168] messen den isoelektirischen Punkt von Schwefelsaure-
anodisierschichten bei einem pH von 7 und folgern aus diesen Messungen und der Literatur
[47, 196], dass PAA-Schichten ein &hnliches Verhalten zeigen. Daraus wird dann ge-
schlossen, dass bei pH 3 Partikel und Substrat eine entgegengesetzte Oberflachenladung
aufweisen und die Einlagerung durch die resultierenden attraktiven Krafte erfolgt. Dieser
Erklarung widerspricht aber die hier beobachtete Einlagerung bei einem pH zwischen 9 und
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10, da dann Partikel und Substrat gleichsinnig geladen sein und sich gegenseitig abstofRen
mussten. Dass dennoch eine Einlagerung auch bei pH 9-10 beobachtet wird, kénnte darin
begrindet sein, dass der isoelektrische Punkt der MPAA-Schichten nicht bei 7 liegt oder die
Einlagerung durch andere Effekte bedingt ist. Fir Aluminiumoxid werden fir den iso-
elektrischen Punkt sehr viele verschiedene Werte in der Literatur angegeben. Diese variieren
von etwas Uber pH 3 bis etwa pH 9,5, aber der isoelektrische Punkt wird auch noch fiir
hdéhere pH-Werte beschrieben (vgl. Kapitel 5.5.4). Demnach ist die Annahme der gegen-
sinnigen Ladung von Kamada et al. [168] in deren Fall richtig und kann die Einlagerung
erklaren. Diese Erklarung ist jedoch fur die hier vorliegenden Ergebnisse nicht mdglich. Da
aber Kamada et al. [168] auch eine Einlagerung von positiv geladenen Indium-Zinn-Nano-
partikeln in die Poren erzielen und auch die Einlagerung von Maghemit in porése Anodisier-
schichten [197] und von Goldnanopartikeln in lithographisch strukturierte Oberflachen [198]
durch Kapillarkrafte moglich ist, ist die Einlagerung der Partikel zumindest nicht nur auf die
Oberflachenladung zurlickzufiihren.

5.1.2 Polymere Sole

Polymere Sole wurden nach der in Kapitel 3.3.3 beschriebenen Synthese hergestellt. Dabei
wird bei der Zugabe von TEOS eine Tribung beobachtet. Nach Zugabe der Salpetersaure
und einigen Minuten unter Rihren verschwindet die Tribung. Zudem laufen die Reaktionen
exotherm ab. Das Sol war fur ausreichende Zeit stabil.

Die Impragnierung mit dem polymeren Sol erfolgte durch Tauchbeschichtung fir Tauch-
zeiten von 1 Minute und von 20 Minuten. Die Impragnierung der flr 1 min getauchten Probe
ist unregelmafig (vgl. Bild 5.3 oben und Mitte). So werden Bereiche beobachtet, in denen
einige Poren Uber den gesamten Probenquerschnitt fast vollstandig gefillt sind. Andere
Poren weisen zwar im Porengrund eine deutliche Verflllung auf, aber im oberen Bereich
dieser Poren ist keine Impragnierung nachweisbar. Zudem ist in einigen Poren gar keine
Impragnierung zu erkennen (vgl. Bild 5.3 oben). Andere Bereiche der Probe sind
regelmafiger verflllt (vgl. Bild 5.3 Mitte) und die Poren zeigen im Porengrund eine deutliche
Einlagerung von SiO,, wohingegen der obere Bereich der Pore vollig offen ist. Auch die
Impragnierung der fir 20 min getauchten Probe ist unregelmafig (vgl. Bild 5.3 unten). Das
Erscheinungsbild ist dem des in Bild 5.3 oben gezeigten Bereichs der flr 1 min getauchten
Probe ahnlich. Regelmaligere Bereiche wie sie an der fur 1 min getauchten Probe
beobachtet wurden (vgl. Bild 5.3 Mitte), wurden fir die langer getauchte Probe nicht
nachgewiesen.
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Bild 5.3: FEREM-Aufnahmen von Kryobruchflachen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Gesamt-

100nm EHT = 7.00 KV
H WD= 3mm

100nm EHT = 7.00kV
H WD= 3mm

Signal A = InLens
Signal B = InLens

Signal A = InLens

Signel = 1.000
Bild- Nr.. 2008_54955

Signal = 1.000
Bild- Nr.: 2008_54982

Signal B = InLens

anodisierdauer 600 s) auf AA 1050, impragniert mit einem polymeren SiO,-Sol (Raum-
temperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, verschiedene Tauch-

zeiten
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Das verwendete polymere Sol wurde in Anlehnung an die Arbeiten von Limmer et al. [156-
158] hergestellt. In diesen Untersuchungen werden die Poren von Polykarbonat- und
anodisierten Aluminiumoxidmembranen mit verschiedenen Metalloxiden ausgehend von
Solen mittels Tauchbeschichtung und elektrophoretischer Abscheidung gefiillt oder
ausgekleidet. Dabei wird ein Wachstum vom Porengrund aus postuliert. Dagegen geht nach
Lakshmi et al. [152] die Verfullung von anodisierten Aluminiumoxidmembranen mittels eines
TiO,-Sols von den Porenwénden aus. Die in Bild 5.3 gezeigten Proben weisen aber trotz
unterschiedlicher Tauchzeiten eine ahnliche Verflllung auf und es ist keine tauchzeitab-
hangige Zunahme der Verflllung, weder vom Porengrund noch von den Porenwanden aus,
zu erkennen.

5.1.3 Kommerziell erhaltliche Dispersionen

In Vorversuchen mit kommerziell erhaltlichen anodisierten Proben zeigte sich, dass von den
verschiedenen LEVASIL®-Typen LEVASIL®300/30% aufgrund der Kombination aus
niedriger PartikelgrofRe und hohem Feststoffgehalt besonders fir die Impragnierung geeignet
scheint. Versuche zur Impragnierung von MPAA-Schichten wurden daher mit diesem Disper-
sionstyp durchgefuhrt. Bild 5.4 zeigt eine Kryobruchflache einer MPAA-Schicht, die mittels
Tauchbeschichtung mit LEVASIL®300/30% impragniert wurde.
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Bild 5.4: FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s,
Gesamtanodisierdauer 600 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10,
Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauchzeit 1 min

Wie deutlich zu erkennen ist, lasst sich durch diese Art der Impragnierung eine relativ dichte
Versiegelung des Porengrundes durch Einlagerung von SiO,-Partikeln erreichen. Dabei
werden nicht nur die Porenwande belegt, sondern das Porenvolumen wird durch die Partikel
geflllt. Der oberflachennahe Porenbereich ist dagegen Uberwiegend nicht mit Partikeln be-
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legt und folglich offen. Nur in Poren, die nicht bis zum Porengrund durchgehen, sind im ober-
flachennahen Bereich Partikel nachweisbar. Wie der Mechanismus ablauft, der zu einer im
Porengrund versiegelten Struktur ohne Verschluss der oberflachennahen Bereiche und ohne
Schichtbildung auf der Oberflache flhrt, wird ausflhrlich in Kapitel 5.5 diskutiert.

5.1.4 Vergleichende Betrachtung der Impragniermedien

Es wurde gezeigt, dass sich mittels dem Sol-Gel-Verfahren sowohl partikulare als auch
polymere Sole herstellen lassen, mit denen SiO, durch Tauchbeschichtung in die Poren
eingebracht werden kann. Die so erzielte Impragnierung ist jedoch relativ gering. Durch
Tauchbeschichtung mit der kommerziell erhaltlichen Dispersion LEVASIL®300/30%, lasst
sich dagegen der Porengrund fast vollstandig versiegeln. Die im Vergleich zu den Versuchen
mit partikularen und polymeren Solen grol3e Menge an eingelagerten Partikeln wird auf den
hohen Feststoffgehalt von 30 % von LEVASIL®300/30% zuriickgefiihrt. Da das Ziel der
Impragnierung eine Verstarkung der Barriereschicht der Anodisierschicht zur Verbesserung
der Korrosionsschutzwirkung ist, scheint folglich von den drei untersuchten Impragnier-
medien fir die Tauchbeschichtung die kommerziell erhaltliche Dispersion am besten ge-
eignet, da sich so im Porengrund die dichteste Impragnierung erzielen lasst.

5.2 Untersuchung der Elektrophoretischen Abscheidung als alter-
natives Impragnierverfahren

5.2.1 Partikulare Sole

Da geladene Partikel im elektrischen Feld wandern und so das elektrische Feld eine
zusatzliche Triebkraft flir die Einlagerung der Partikel in die Poren darstellt, wurde
untersucht, ob durch die EPD der Partikeleinbau in die Poren erhoht werden kann. Eine
verstarkte Einlagerung von SiO,-Partikeln in Anodisierschichten durch EPD im Vergleich zu
Tauchbeschichtung wird auch von Kamada et al. [168] beschrieben.

Die FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache (vgl. Bild 5.5) einer Probe, die mit dem par-
tikularen Sol (Synthese vgl. 5.1.1) durch EPD impragniert wurde, zeigt, dass sich mit diesem
Verfahren SiO,-Partikel in die Poren einbringen lassen. Die Partikel werden dabei fein
verteilt, gleichmaRig auf den Porenwanden abgeschieden. Im Vergleich zur Tauchbe-
schichtung (vgl. Kapitel 5.1.1, Bild 5.2) werden mittels EPD etwas mehr Partikel eingelagert.
Dennoch wird durch die EPD keine signifikante Verstarkung der Barriereschicht oder eine
Verflllung erzielt, so dass die Impragnierung als nicht ausreichend angesehen wird, um die
Korrosionsschutzwirkung der Schicht zu verbessern.
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EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Signal = 1.000
WD= 2Zmm Signal B = InLens Bild-Nr.; 2008_54467

Bild 5.5: FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache einer MPAA-Schicht, (dE/dt=300 mV/s, Gesamt-
anodisierdauer 600 s) auf AA 1050, impragniert mit partikularem SiO,-Sol (pH 9-10, Fest-
stoffgehalt 1 %, Raumtemperatur), EPD mit 10 V, Sol-Ablass am Zellenboden, EPD-Zeit
60 min

5.2.2 Kommerziell erhéltliche Dispersion

Die hier verwendete kommerziell erhaltliche Dispersion LEVASIL®300/30% ist im Gegensatz
zu den selbst synthetisierten partikularen Solen mit nur geringem Wasseranteil wassrig.
Dadurch kann bei der EPD Wasserelektrolyse auftreten. Diese ist zu vermeiden, da sie zu
ungleichmafiger Schichtbildung durch Blasenbildung fuhren kann [126, 199]. Zudem wird
der pH-Wert nahe der Anode durch Wasserelektrolyse reduziert und damit Gelbildung
gefoérdert [168]. Um bei der EPD mit der kommerziell erhaltlichen Dispersion die Neigung zur
Wasserelektrolyse zu senken, wurden Vorversuche durchgefiihrt, um die Dispersion und die
Spannung bei der EPD anzupassen. Dazu wurde die Dispersion mit Ethanol verdinnt, um
den Wassergehalt reduzieren. Dabei zeigte sich, dass Zutropfen von LEVASIL®300/30% zu
Ethanol zu sofortiger Ausflockung bzw. Gelbildung fihrt. Tropft man umkehrt Ethanol zu
LEVASIL®300/30% zu, lassen sich auch nur sehr geringe Mengen zugeben bevor die
Gelbildung einsetzt. Folglich war eine Vorverdiinnung von LEVASIL®300/30% mit Wasser
erforderlich, um die Gelierungsneigung durch die Verringerung des Feststoffgehaltes zu
reduzieren. Auch im Falle von vorverdiinntem LEVASIL®300/30% neigte die Mischung
weniger zur Gelbildung, wenn die vorverdliinnte Dispersion vorgelegt und dann Ethanol
zugegeben wurde. Die Versuchsreihe zeigte, dass nur die Kombination eines
Wasser:Ethanol-Masseverhaltnisses von 1:2 mit einem Feststoffgehalt von 1 % und einer
Spannung von 0,5 V fur EPD-Untersuchungen in Frage kommen. Mischungen mit einem
hoheren Feststoff- oder Ethanolgehalt gelieren zu schnell. In Mischungen mit héherem
Wassergehalt tritt auch bei einer Spannung von 0,5 V schon sichtbare Gasblasenbildung auf.
Mit der angepassten Dispersion auf Basis von LEVASIL®300/30% wurde zum Vergleich mit
der EPD auch eine Tauchbeschichtung durchgefiihrt. Die FEREM-Aufnahmen einer Kryo-
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bruchflache einer derartig impragnierten Anodisierschicht (vgl. Bild 5.6) zeigen, dass mit
dieser Vorgehensweise SiO,-Partikel fein verteilt an den Porenwanden eingelagert werden.

i 4

100nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Signal = 1.000
WD= 2mm Signal B = InLens Bild-Nr.: 2008_54411

Bild 5.6: FEREM-Aufnahmen einer Kryobruchflache einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Gesamt-
anodisierdauer 600 s) auf AA 1050, impragniert mit angepasstem LEVASIL®300/30%
(Wasser:Ethanol-Masseverhaltnis=1:2, Feststoffgehalt 1 %, Raumtemperatur), Tauchbe-
schichtung, Sol-Ablass am Zellenboden, Tauchzeit 15 min

Die Einlagerung ist nicht Gber den gesamten Querschnitt der MPAA-Schicht homogen, son-
dern im oberflachennahen Bereich sind etwas mehr Partikel an den Porenwanden nachweis-
bar als im Porengrund.

Die Elektrophoretische Abscheidung von SiO,-Partikeln aus dem angepassten
LEVASIL®300/30% fiihrt zu einer gleichmaRig verteilten Abscheidung von Partikeln auf den
Porenwanden der MPAA-Schicht iber den gesamten Oxidquerschnitt (vgl. Bild 5.7). Im
Vergleich zur Tauchbeschichtung fuhrt die EPD zwar nicht zu einer deutlich verstarkten
Einlagerung von Partikeln in den oberflachennahen Bereichen der Anodisierschicht, erhoht
aber leicht die Einlagerung von Partikeln in den Porengrund. Dies wird auf das angelegte
elektrische Feld und die daraus resultierende Triebkraft fir die Wanderung der negativ
geladenen SiO,-Partikel zur als Anode geschalteten Probe zurlickgefihrt.
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IFAM 100nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Signal = 1.000
GEMINI H WD= 2mm Signal B = InLens Bild-Nr.: 2008_54407

Bild 5.7: FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Gesamt-
anodisierdauer 600 s) auf AA 1050, impragniert mit angepasstem LEVASIL®300/30%
(Wasser:Ethanol-Masseverhaltnis=1:2, Feststoffgehalt 1 %, Raumtemperatur), EPD mit
0,5V, Sol-Ablass am Zellenboden, EPD-Zeit 15 min

5.2.3 Vergleichende Bewertung der EPD

Die EPD fihrt im Vergleich zur Tauchbeschichtung im Falle partikularer Sole zu einer leicht
verstarkten Einlagerung von Partikeln. Mit der angepassten kommerziellen SiO,-Dispersion
wird im oberflachennahen Porenbereich keine Verstarkung der Einlagerung erzielt. Die EPD
fuhrt aber dazu, dass im Gegensatz zur Tauchbeschichtung auch die Porenwande im
Porengrund eine vergleichbare Belegung mit Partikeln aufweisen wie die oberflachennahen
Bereiche. Der Einfluss der EPD ist jedoch relativ gering. Bei der parallel verfolgten
Tauchbeschichtung mit der unmodifizierten kommerziell erhaltlichen wassrigen Dispersion
(vgl. Kapitel 5.1.3) wurde aufgrund des wesentlich hoheren Feststoffgehaltes dagegen
mittels Tauchbeschichtung ein hoher Flllgrad der Poren im Porengrund erzielt, der fir die
angestrebte Verstarkung der Barriereschicht vielversprechender ist. Da zudem die Tauch-
beschichtung flr die Industrie aufgrund ihrer Einfachheit attraktiver ist, wird die EPD nicht
weiter verfolgt. Alle im Weiteren beschriebenen Arbeiten wurden daher mit der kommerziell
erhaltlichen Dispersion LEVASIL®300/30% und durch Tauchbeschichtung durchgefiihrt

5.3 Charakterisierung der kommerziell erhaltlichen SiO,-Dispersion

Die Eigenschaften der ausgewahlten SiO,-Dispersion LEVASIL®300/30% wurden fiir die
verschiedenen fir die Impragnierung verwendeten Zustande untersucht, um den Einfluss der
Parameter auf die Impragnierversuche (vgl. Kapitel 5.4) bewerten zu kénnen.
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5.3.1 pH-Wert und Zeta-Potential in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes

LEVASIL®300/30% weist im unverdiinnten Zustand einen pH-Wert von 10 auf. Der Hersteller
gibt Grenzen von 9,5 bis 10,5 an. Messungen an verschiedenen Chargen belegten, dass die
pH-Werte alle in diesem pH-Bereich lagen. Durch Verdinnung auf Feststoffgehalte von 10
und 20 % wurde eine leichte Zunahme des pH-Wertes um bis zu 0,2 fir Verdlinnung auf
einen Feststoffgehalt auf 20 % und um bis zu 0,3 fur einen Feststoffgehalt von 10 %
beobachtet. Diese Zunahme konnte bisher nicht erklart werden, da die genaue Zusammen-
setzung der kommerziell erhaltlichen Dispersion nicht bekannt ist.

Eine Verdinnung auf 1 % Feststoffgehalt ergab meist eine leichte Abnahme des pH-Wertes
um bis zu 0,4. Diese Verringerung des pH-Wertes ist durch die Verdlinnung und die daraus
folgende Abnahme der Konzentration der OH™-lonen zu erklaren. Die geringe Anderung des
pH-Wertes trotz der starken Verdlnnung ist typisch fur Pufferlésungen [200] (vgl. auch
Kapitel 5.3.4).

Die Ergebnisse der Zeta-Potential-Messungen sind in Bild 5.8 in Abhangigkeit des
Feststoffgehaltes aufgetragen.
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Bild 5.8: Zeta-Potential der Partikel in LEVASIL®300/30% (pH 10) verdiinnt auf verschiedene Fest-
stoffgehalte, T=25°C

Das Zeta-Potential schwankt etwas mit dem Feststoffgehalt, zeigt aber keine signifikante
Abhangigkeit vom Feststoffgehalt. Die Verdliinnung scheint also keinen deutlichen Einfluss
zu haben. Dies steht in Ubereinstimmung zu den Ergebnissen aus den pH-Messungen, da
sich auch der pH-Wert durch die Verdinnung nur gering andert. Das Zeta-Potential ist
erwartungsgeman bei diesen pH-Werten negativ, da an der Oberflache von Siliziumoxid in
Wasser immer Kieselsauregruppen vorliegen [182] die durch Reaktion mit Hydroxidionen
deprotoniert werden kénnen [201].

5.3.2 Viskositat und Dichte in Abhangigkeit des Feststoffgehaltes

In Bild 5.9 sind die Mittelwerte und die Standardabweichungen der Ergebnisse der
Viskositatsmessungen in Abhangigkeit vom Feststoffgehalt aufgetragen. Da die Ergebnisse
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gut reproduzierbar sind und nur geringe Schwankungen aufweisen sind die Standard-
abweichungen relativ klein. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Viskositat, wie zu erwarten
[87], mit steigendem Feststoffgehalt zunimmt.
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Bild 5.9: Viskositat von LEVASIL®300/30% (pH 10) verdinnt auf verschiedene Feststoffgehalte,
T=25°C

Die Gesamtdichte der Dispersion nimmt durch Zugabe von Wasser ab. Die Dichte in
Abhangigkeit des Feststoffgehaltes ist in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1: Dichte von LEVASIL®300/30% (pH 10) verdiinnt auf verschiedene Feststoffgehalte,

Raumtemperatur
Feststoffgehalt/ % | Dichte / g/lcm®
1 1,01
10 1,06
20 1,13
30 1,21

5.3.3 Viskositat in Abhangigkeit der Temperatur

In Bild 5.10 ist die Abhangigkeit der Viskositdt von der Temperatur fiir LEVASIL®300/30% im
Ausgangszustand mit 30 % Feststoffgehalt und verdinnt auf 20 % Feststoffgehalt gezeigt.
Die Viskositatsmessungen waren sehr gut reproduzierbar und die Streuungen waren gering,
so dass auch die eingezeichneten Standardabweichungen klein sind.

Die Viskositat der Dispersionen sinkt fir beide Feststoffgehalte deutlich mit steigender
Temperatur und die prozentuale Abnahme ist fur beide Feststoffgehalte etwa gleich groR.
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Die Viskositatsanderung durch die Temperatur kann durch zwei gegenlaufige Effekte
bestimmt sein [87]. Zum einen nimmt die Viskositat des Lésungsmittels mit steigender
Temperatur ab und bedingt dadurch eine Abnahme der Viskositdt der Dispersion mit
zunehmender Temperatur. Zum anderen wird durch Erhdéhung der Temperatur das
Verdampfen von Ldsungsmittel beschleunigt. In der Folge nimmt der Feststoffgehalt der
Dispersion und folglich (vgl. Kapitel 5.3.2) auch die Viskositat der Dispersion zu. Bei den hier
durchgeflihrten Untersuchungen waren die Messzeiten kurz und die Temperaturen moderat.
Darum ist der Effekt durch die Verdunstung des Lésungsmittels im Vergleich zur Abnahme
der Viskositat des Losungsmittels zu vernachlassigen und es ergibt sich die beobachtete
Verringerung der Viskositat der Dispersion mit steigender Temperatur.
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Bild 5.10: Viskositat von LEVASIL®300/30% (pH 10) und LEVASIL®300/30% (pH 10) verdiinnt auf
20 % Feststoffgehalt in Abhangigkeit von der Temperatur
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5.3.4 pH-Wert von LEVASIL®300/30% unter Saurezugabe

Der pH-Wert von LEVASIL®300/30% in Abhangigkeit von der Menge zugegebener
Salpetersaure (10 %ig) ist in Bild 5.11 normiert auf 100 g Grundmenge LEVASIL®300/30%
fur zwei verschiedene Chargen der Dispersion aufgetragen.
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Bild 5.11: pH-Wert in Abhangigkeit der Saurezugabe auf jeweils 100 g LEVASIL®300/30%, Raum-
temperatur

Es zeigt sich dabei, dass die pH-Anderung fiir die zwei verschiedenen verwendeten
LEVASIL®300/30% Chargen gut reproduzierbar ist. Der Verlauf der Kurve, auch wenn nicht
titriert wurde, sondern mehrere Ansatze mit jeweils einer definierten Menge Saure hergestellt
wurden, entspricht einer Titrationskurve einer schwachen Base mit einer starken Saure, also
einer gepufferten Losung (vgl. z.B. [200, 202]). Bei Zugabe der Saure zur Dispersion andert
sich der pH-Wert zunachst nur wenig, da deprotonierte Kieselsduregruppen mit den H;O"-
lonen der Saure reagieren kénnen und somit als Puffer wirken. Ohne Puffer, also bei der
Titration einer reinen starken Base mit einer reinen starken Saure (bzw. starken Saure mit
einer starken Base), wirden die H3O'-lonen der Saure nur mit den OH-lonen der Base zu
Wasser reagieren, bis durch die Zugabe der Aquivalenzpunkt erreicht ist, dass heilt die
gleiche Stoffmenge Saure und Base vorliegen. Im Falle der Titration einer starken Saure mit
einer starken Base (bzw. starken Base mit einer starken S3ure) liegt der Aquivalenzpunkt
folglich bei einem pH-Wert von 7. Wird dagegen wie hier zu einer gepufferten basischen
Lésung eine starke Saure zugegeben, reagieren die H;O'-lonen auch mit dem Puffer, bis
dieser verbraucht ist. Zu Beginn der Titration bzw. bei niedriger Saurezugabe stehen also
folglich weniger H;O*-lonen firr die Neutralisation der OH-lonen zur Verfligung und der pH-
Wert andert sich zunachst nur langsam. Erst wenn der Puffer durch Titration bzw. eine
héhere Menge an zugegebener Saure verbraucht ist und folglich nur noch OH™-lonen mit den
HsO™-lonen reagieren konnen, a&ndert sich der pH-Wert wie im Fall ohne Puffer-Losung.
Durch den Puffer wird auch der Aquivalenzpunkt zu niedrigeren pH-Werten verschoben.
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5.3.5 Zeta-Potential in Abhangigkeit des pH-Wertes

Die Messung des Zeta-Potentials beruht auf der elektrophoretischen Bewegung der Teilchen
unter Anlegung einer elektrischen Spannung. Aufgrund der hohen Leitfahigkeit des urspring-
lichen LEVASIL®300/30% (3,5 mS/cm), sind die Stréme wahrend der Messung sehr hoch,
die Probe erwarmt sich, Gasblasenbildung tritt auf und die Messung wird verfalscht. Folglich
sind insbesondere Messungen in Abhangigkeit des pH-Wertes mit dem urspriinglichen
LEVASIL®300/30% nicht durchfilhrbar, da die S&urezugabe die Leitfahigkeit noch weiter
erhdht. Darum wurde die Dispersion vor der Sdurezugabe auf Feststoffgehalte von 1, 10 und
20 % vorverdinnt, bevor die Saurezugabe erfolgte. In Bild 5.12 sind die Ergebnisse der
Messungen dargestellt.
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Bild 5.12: Zeta-Potential der Partikel in LEVASIL®300/30% verdiinnt auf 20, 10 und 1 % Feststoff-
gehalt in Abhangigkeit vom pH-Wert (pH-Einstellung durch Zugabe von Salpetersaure),
T=25°C

Wie nach den Zeta-Potential-Messungen fir verdinnte Dispersionen (vgl. 5.3.1) zu erwarten
war, ist auch das Zeta-Potential fir verschiedene pH-Werte unabhangig von der Ver-
dinnung. Der Betrag des Zeta-Potentials nimmt mit dem pH-Wert ab und ist durch die mit
abnehmendem pH-Wert zunehmende Protonierung der Oberflachengruppen zu erklaren.
Der isoelektrische Punkt wird selbst bei einem pH-Wert von 0,9 noch nicht erreicht, obwohl in
der Literatur meist der isoelektrische Punkt fir SiO,-Sole und Dispersionen [90, 168, 181-
185] um einen pH von 2 angegeben wird. Es ist aber bekannt, dass Zusatze und Verunreini-
gungen den isoelektrischen Punkt verschieben kdénnen [181]. Bei einem pH-Wert von 0,4
kann aufgrund der Streuung der Messwerte und der Unterschiede fur die verschiedenen
Feststoffgehalte nicht ausgesagt werden, ob die Partikel eine positive oder negative Oberfla-
chenladung aufweisen. Die Oberflachenladung ist aber sicher sehr gering. Aufgrund dieser
Ergebnisse kann demnach nicht geschlossen werden, ob ein isoelektrischer Punkt flr
LEVASIL®300/30% existiert oder sich die Partikel nicht umladen lassen.

Insbesondere flr niedrige pH-Werte und Feststoffgehalte von 10 und 20 % konnte das vom
Gerat flr eine als qualitativ gute Messung geforderte Signal-Rausch-Verhaltnis nicht immer
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erfullt werden. Generell ist die Streulichtintensitat fiir sehr kleine SiO,-Partikel schon sehr
gering. Bei niedrigen pH-Werten und geringer Vorverdinnung ist die Leitfahigkeit relativ hoch
und es muss mit sehr niedrigen Spannungen gearbeitet werden, um eine starke Erwarmung
zu vermeiden. Bei niedrigen Spannungen ist aber auch das elektrische Feld niedriger und
die Partikel bewegen sich weniger, wodurch die Signalausbeute gering ist. Insbesondere bei
niedrigen Zeta-Potentialen bewegen sich die Partikel aufgrund der niedrigen Oberflachen-
ladung zudem kaum noch, was zu einem schlechten Signal-Rausch-Verhaltnis beitragt. Da
die Phasenverschiebung zwischen Referenzstrahl und gestreutem Lichtstrahl wie erwartet
war, werden die Messungen dennoch als ausreichend belastbar fiir Abschatzungen des
Zeta-Potentials angesehen.

5.3.6 Viskositat und Dichte in Abhangigkeit des pH-Wertes

Die Viskositat wurde soweit moglich 1 h, 3 h, 5 h und ca. 23 h nach Fertigstellung des
Ansatzes gemessen. In Bild 5.13 und Bild 5.14 sind die Ergebnisse der Viskositatsmes-
sungen der Dispersionen in Abhangigkeit von pH-Wert und Zeit gezeigt.
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Bild 5.13: Viskositat von LEVASIL®300/30%, eingestellt auf verschiedene pH-Werte durch Zugabe
von zehnprozentiger Salpetersaure, in Abhangigkeit der Zeit nach Saurezugabe, schnelle
Gelbildung, T=25°C

Die Darstellung in zwei Diagrammen wurde gewahlt, da die Gelbildung verschieden schnell
und stark einsetzte und die Veranderungen so besser zu erkennen sind. So nimmt die Visko-
sitat von Dispersionen mit pH- Werten von 4,4, 6,3 und 7,1 innerhalb von 5 Stunden deutlich
zu (vgl. Bild 5.13). Die Dispersion mit einem pH-Wert von 6,3 war bereits nach 3 Stunden so
viskos, dass eine Messung mit der Ublichen Messroutine nicht mehr moglich war, da diese
nur eine Messung bis zu einer Viskositdt von 16 mPas zuldsst und die Viskositat der
Dispersion bereits dartiber lag. Alle drei Dispersionen waren nach 24 Stunden geliert. Dage-
gen nimmt die Viskositat der Dispersionen mit pH-Werten < 3,4 und > 8,1 auch innerhalb
eines Tages nicht oder nur gering zu und die Dispersionen zeigen innerhalb mehrerer Tage
keine deutliche Gelbildung (Bild 5.14).
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Bild 5.14: Viskositat von LEVASIL®300/30%, eingestellt auf verschiedene pH-Werte durch Zugabe
von zehnprozentiger Salpetersaure, in Abhangigkeit der Zeit nach Saurezugabe, langsame
Gelbildung, T=25°C

Diese Tendenzen zu Gelbildung stimmen mit den Herstellerangaben (berein [175]. Aufgrund
der DLVO-Theorie (vgl. Kapitel 2.6.1) wirde jedoch das Stabilitatsminimum um den iso-
elektrischen Punkt erwartet, der fiir LEVASIL®300/30% wie in Kapitel 5.3.5 gezeigt, falls er
existiert, bei einem pH-Wert kleiner als 0,9 liegt. Es spielen jedoch fur die Stabilitat der SiO,-
Dispersion noch weitere Effekte eine Rolle. Der isoelektrische Punkt von SiO; liegt meist bei
einem pH von etwa 2 [90, 181-185] und dennoch wird das Stabilitdtsminium bei etwa pH 3
bis 5 beobachtet [182]. Die Stabilitat bei pH 2-3 wird dadurch begriindet, dass die Partikel an
der Oberflache Polykieselsaureketten aufweisen, die das Sol stabilisieren [183]. Die Instabi-
litdt in einem pH-Bereich von 3 bis 5 lasst sich durch die Bildung von Siloxanbindungen zwi-
schen den Partikeln erklaren. Dies ist moglich, da die Oberflachenladung immer noch relativ
gering ist und zudem im Gegensatz zu niedrigen pH-Werten genligend Hydroxidionen vorlie-
gen, die als Katalysator flr die Bildung der Bindungen erforderlich sind [181, 182]. Bei
hoheren pH-Werten (ab pH 6) bis zur Auflésung von SiO, im stark alkalischen pH-Bereich ist
dann aber das Zeta-Potential der Partikel so hoch, dass die Dispersion gemafl® der DLVO-
Theorie stabilisiert ist. [181, 182]. Zwar stimmen die Beobachtungen der in dieser Arbeit
durchgeflihrten Versuche nicht exakt mit den Beschreibungen in der Literatur Gberein, den-
noch sind die Tendenzen vergleichbar. Es ist aber zu bertcksichtigen, dass Unterschiede in
der Zusammensetzung des Soles bzw. der Dispersion, wie die Elektrolytkonzentration und
die Wertigkeit der Gegenionen die Stabilitdt durch Veranderung der Doppelschichtdicke be-
einflussen kdnnen [84]. Die exakte Zusammensetzung von LEVASIL®300/30% ist nicht be-
kannt, daher ist es méglich, dass Zusatze und/oder Verunreinigungen den Stabilitatsbereich
etwas verschieben.

Fir die Impragnierungen wurden Dispersionen mit einem Feststoffgehalt von 20 % und pH-
Werten von 1,0 £ 0,2, 3,0 £ 0,2 und 8,0 + 0,2 verwendet. Viskositatsuntersuchungen ergaben
fur alle drei pH-Werte 30 min nach Herstellung der Dispersionen eine Viskositat von
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1,5+ 0,1 mPas, die sich im Laufe eine Tages nicht signifikant verandert. Die Dichte dieser
Dispersionen war ebenfalls unabhangig vom pH-Wert und betrug 1,13 g/cm?.

5.3.7 Zusammenfassende Betrachtung der Charakterisierung der Dispersion
LEVASIL®300/30%

Verdinnung der Dispersion:
¢ Geringe Beeinflussung des pH-Wertes
e Keine signifikante Anderung des Zeta-Potentials
e Deutliche Abnahme der Viskositat mit dem Feststoffgehalt

Temperatur:
e Deutliche Abnahme der Viskositat mit zunehmender Temperatur

Saurezugabe:

e LEVASIL®300/30% zeigt den fiir gepufferte Lésungen typischen pH-Verlauf.

o Der Betrag des Zeta-Potentials nimmt durch Saurezugabe ab. Der isoelektrische
Punkt wird bis zu einem pH-Wert von 0,9 nicht erreicht.

e Die Viskositat nimmt mindestens in dem pH-Bereich zwischen 4,4 und 7,1 schnell mit
der Zeit zu. Fir pH-Werte < 3,4 und > 8,1 nimmt die Viskositat innerhalb eines
Tages nur gering zu und deutliche Gelbildung wird frihestens nach einigen Tagen
beobachtet.

5.4 Untersuchung der Parameter bei der Impragnierung von
MPAA-Schichten mit der kommerziell erhéltlichen SiO,-Dispersion

Um eine gezielt steuerbare, gleichmalRige Impragnierung der Anodisierschicht zu erreichen,
ist ein Verstandnis des Impragniermechanismus notwendig. Daher wurden die Einflisse ver-
schiedener Parameter auf die Impragnierung untersucht. Die Untersuchungen der Parameter
wurden ,nass in nass“ durchgefuhrt. Diese Verfahrensvariante wurde gewahlt, da dies den
industriellen Bedingungen flr den Prozess entspricht. Fir alle Versuche wurde die kom-
merziell erhaltliche SiO,-Dispersion LEVASIL®300/30% verwendet. Alle Proben auRer denen
fur die Versuche mit reduzierter Schichtdicke wurden mit einer Haltezeit von 420 s anodisiert
und weisen Schichtdicken von etwa 3,5 ym auf. Die zunachst zu Grunde gelegten Parameter
sind eine Ziehgeschwindigkeit von 15 mm/min, eine Tauchzeit von 1 min, eine unverdinnte,
nicht modifizierte Dispersion und Tauchbeschichtung bei Raumtemperatur. In den verschie-
denen Untersuchungen wurden die Parameter einzeln variiert und ansonsten die Standard-
parameter belassen. Fur die Untersuchungen mit verschiedenen Temperaturen der
Dispersion und verschiedenen pH-Werten wurde die Dispersion so verdunnt, dass der
Endfeststoffgehalt 20 % betrug.

5.4.1 Einfluss der Ziehgeschwindigkeit

Makroskopische Oberflachenaufnahmen von Proben, die mit verschiedenen Ziehgeschwin-
digkeiten aus der Dispersion herausgezogen wurden, sind in Bild 5.15 gezeigt. Die niedrigste



5.4 Untersuchung der Impragnierung mit der kommerziell erhaltlichen SiO,-Dispersion 87

Ziehgeschwindigkeit (7,5 mm/min) fuhrt bis auf die ausgepragte Tropfkante zu optisch
homogen wirkenden impragnierten MPAA-Schichten (vgl. Bild 5.15 links). Auch mit einer
Ziehgeschwindigkeit von 15 mm/min lassen sich gleichmaRige Schichten erzielen (vgl. Bild
5.15, Mitte-links), aber es werden auch Schichten erzeugt, die im unteren Probenbereich
einen dickeren wei3en Belag aufweisen (vgl. Bild 5.15, Mitte-rechts). Proben, die noch
zugiger mit 30 mm/min aus dem Sol herausgezogen wurden, zeigen Uber die ganze Probe
eine etwas unregelmafige, dick scheinende Belagsbildung (vgl. Bild 5.15 rechts).

Ziehgeschwindigkeit v 1

v

v=7,5 mm/min v=15 mm/min v=30 mm/min

Bild 5.15: Makroskopische Oberflachenaufnahmen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur), Tauch-
beschichtung mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten, Tauchzeit 1 min

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Probenoberflache ermdglichen eine ge-
nauere Beurteilung der Schichten. In Bild 5.16 sind Oberflachenaufnahmen, der mit
7,5 mm/min herausgezogenen Probe gezeigt.
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Bild 5.16: REM-Aufnahmen der Oberflache von einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050, unversiegelt (links); impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raum-
temperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 7,5 mm/min, Tauchzeit 1 min,
(rechts)
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Das linke Bild wurde im oberen, nicht impragnierten Bereich aufgenommen, das rechte Bild
an einer impragnierten Stelle. Es sind keine Unterschiede in der Oberflachenmorphologie zu
erkennen und die Poren sind sowohl im nicht versiegelten als auch im versiegelten Bereich
offen.

Die Oberflache der in Bild 5.15 Mitte-links gezeigten mit 15 mm/min Ziehgeschwindigkeit
herausgezogenen Probe, weist ebenfalls im impragnierten Bereich eine offene Porenstruktur
auf (vgl. Bild 5.17).

Bild 5.17: REM-Aufnahme der Oberflache von einer nach Impragnierung makroskopisch gleich-
mafkigen MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050, impragniert mit
LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min

Das inhomogene Erscheinungsbild, der in Bild 5.15 Mitte-rechts gezeigten Probe, bestatigt
sich auch in den REM-Untersuchungen. In Bild 5.18 sind REM-Aufnahmen der Oberflache
dieser Probe gezeigt. Im oberen Bereich, der ein vergleichbares Erscheinungsbild aufweist
wie die Probe in Bild 5.15 Mitte-links, liegt wieder die offene Porenstruktur vor (vgl. Bild 5.18
links). Dagegen ist im unteren Probenbereich noch eine gewisse Struktur erkennbar, aber
offene Poren sind nicht mehr nachweisbar (vgl. Bild 5.18 rechts).

Bild 5.18: REM-Aufnahmen der Oberflache von einer nach Impragnierung makroskopisch ungleich-
mafigen MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050, impragniert mit
LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min
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Die Oberflache der mit einer Ziehgeschwindigkeit von 30 mm/min herausgezogenen Probe
weist keine offenen Poren auf. In einigen Bereichen ist noch eine Struktur erkennbar (vgl.
Bild 5.19 links). An anderen Stellen bilden sich rissige Schichten auf der Oberflache der
Anodisierschicht aus (vgl. Bild 5.19 rechts).
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Bild 5.19: REM-Aufnahmen der Oberflache von einer nach Impragnierung makroskopisch ungleich-
mafRigen MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050, impragniert mit
LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
30 mm/min, Tauchzeit 1 min

In Bild 5.20 sind FEREM-Aufnahmen typischer Kryobriiche fiir die verschiedenen Zieh-
geschwindigkeiten gezeigt. Die Kryobriche der mit 15 mm/min herausgezogenen Proben
wurden immer aus Proben mit makroskopisch homogener Oberflache angefertigt.

Eine Einlagerung von Partikeln in die Poren der Anodisierschicht ist fur alle Ziehge-
schwindigkeiten nachweisbar und deutlich abhangig von dieser. Mit der niedrigsten
verwendeten Ziehgeschwindigkeit (7,5 mm/min) werden die Poren im Porengrund bis zu
einer Porenhéhe von etwa einem knappen Mikrometer mit SiO,-Partikeln gefiillt. Dabei sind
nicht nur die Wande belegt, sondern auch das Porenvolumen ist deutlich, wenn auch nicht
vollstandig verflllt. Eine Erhdhung der Ziehgeschwindigkeit auf 15 mm/min fihrt dazu, dass
die Poren mit einer dhnlichen Fulldichte deutlich héher verflllt sind. Eine weitere Steigerung
der Ziehgeschwindigkeit auf 30 mm/min bewirkt eine weitere Zunahme der Porenfiillung. Die
Poren werden dabei genauso dicht gefillt wie mit niedrigerer Ziehgeschwindigkeit, aber die
Poren sind Uber die gesamte Dicke der MPAA-Schicht verfiillt und es bildet sich eine Schicht
auf der Oberflache der Anodisierschicht aus. Die obere Flllgrenze ist bei keiner Ziehge-
schwindigkeit eine exakte Linie, aber dennoch kann man die Fullhdhe im Kryobruchbild
abschatzen. Zwischen Proben, die mit der gleichen Ziehgeschwindigkeit impragniert wurden,
variiert die Fullhéhe auch immer von Probe zu Probe. So betragt zum Beispiel fur eine
Ziehgeschwindigkeit von 15 mm/min der gro3te beobachtete Unterschied in der Porenver-
fullung zwischen zwei Proben circa 0,9 ym. Diese Schwankung ist deutlich, wird aber als
tolerierbar bewertet, da sich in industrienahen Verfahren kaum perfekte Anodisierschichten
und folglich auch nicht perfekte Impragnierungen erzielen lassen. So werden zum Beispiel
beim Farben durch die Einlagerung von Farbpigmenten in die porésen Anodisierschichten
auch Schwankungen in der Farbintensitat toleriert [203, 204].
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FEREM-Aufnahmen von Kryobruchflaichen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Halte-
zeit 420 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur),
Tauchbeschichtung mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten, Tauchzeit 1 min, die ge-
strichelten Linien heben die Porenfiillhohe hervor
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Trotz der Schwankungen zwischen verschiedenen unter gleichen Bedingungen im-
pragnierten Proben, wird der optische Eindruck der steigenden Fullhdhe mit der Ziehge-
schwindigkeit auch bestatigt, wenn man die Kryobruchbilder von mehreren (zwei bis vier)
Proben pro Zustand auswertet. Daflir wurde jeweils die Flllhéhe abgeschatzt und daraus die
mittlere Flllhéhe und die Standardabweichung fiir jeden Zustand errechnet und Uber der
Ziehgeschwindigkeit aufgetragen (vgl.Bild 5.21). Trotz der relativ hohen Standardab-
weichungen, die sowohl die Schwankungen als auch die Messfehler einschliel3t, bestatigt
sich der optische Eindruck aus den in Bild 5.20 gezeigten FEREM-Aufnahmen, dass die Fiill-
hdhe mit der Ziehgeschwindigkeit zunimmt.
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Bild 5.21: Fillhdhe der MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050 in
Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10,
Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Tauchzeit 1 min

5.4.2 Einfluss der Tauchzeit

Um zu untersuchen, ob und wie sich eine langere Tauchzeit auf die Impragnierung auswirkt,
wurden Proben fur 10 min in der Lésung gehalten, bevor sie mit 15 mm/min herausgezogen
wurden. Die impragnierten Oberflachen sind makroskopisch bis auf die Tropfkante homogen
(vgl. Bild 5.22).

Bild 5.22: Makroskopische Oberflachenaufnahme einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur), Tauch-
beschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauchzeit 10 min
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Die Tropfkanten verlaufen dabei gerade und zeigen im Gegensatz zu den kiirzer imprag-
nierten Proben mit homogener Impragnierung keine , Tropfnasen® (vgl. Bild 5.15 Mitte-links
und Bild 5.22) sondern einen eher geraden Verlauf, wie er an den kirzer getauchten Proben
beobachtet wird, wenn die Impragnierung tiber die Probe inhomogen war.

Mittels rasterelektronenmikroskopischer Untersuchungen der Oberflache wurde nachge-
wiesen, dass die Poren der Anodisierschicht nach der Impragnierung offen sind und sich
keine Unterschiede zu den in Bild 5.16 rechts gezeigten REM-Oberflachenaufnahmen der
kurzer getauchten Probe erkennen lassen.

Anhand von FEREM-Aufnahmen von Kryobruchflachen der fiir 10 min impragnierten Probe
zeigt sich (vgl. Bild 5.23), dass die Poren vom Porengrund bis zu etwas mehr als der Halfte
der Anodisierschichtdicke mit Partikeln gefullt sind.
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Bild 5.23: FEREM-Aufnahme einer Kryobruchflache einer MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur),
Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauchzeit 10 min, die gestrichelte

Linie hebt die Porenfullhéhe hervor
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Die Partikel sind dabei im unteren Bereich der Poren nicht nur an den Porenwanden verteilt,
sondern fullen grof3e Anteile des Porenvolumens aus. Im Vergleich der Kryobruchbilder von
1 min (vgl. Bild 5.20, Mitte) und 10 min getauchten Proben (vgl. Bild 5.23) zeigt sich flr beide
Tauchzeiten eine vergleichbare Fulldichte und Fullhéhe. Mittelt man die Fillhéhe der zwei
mittels Kryobriichen untersuchten fir 10 min impragnierten Proben ergibt sich ein Wert von
2,1 £ 0,2 ym. FUr die kirzer getauchten Proben ergibt sich, wie bereits in Bild 5.21 darge-
stellt, eine Fullhéhe von 2,6 + 0,3 pym. Folglich sind, insbesondere, wenn man die bereits in
Kapitel 5.4.1 diskutierten Schwankungen berucksichtigt, keine signifikanten Unterschiede flr
Tauchzeiten von 1 und 10 min zu erkennen. Der Einlagerungsmechanismus ist also in
diesem Zeitbereich unabhangig von der Tauchzeit. Da der pH-Wert der Dispersion um 10
liegt und Aluminiumoxid nur in einem pH-Bereich von 4,5 bis 8,5 passiv ist [1, 5], wurde
zunachst auch angenommen, dass bei langeren Tauchzeiten schon Aluminiumoxid von der
Dispersion geldst werden und die Impragnierung beeinflussen kann. Eine gewisse Ldsung
des Aluminiumoxids kann zwar nicht ausgeschlossen werden, beeinflusst aber zumindest bei
Tauchzeiten bis zu 10 min die Impragnierung nicht.
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5.4.3 Einfluss des Feststoffgehaltes der Dispersion

Makroskopisch wirken MPAA-Schichten, die mit Feststoffgehalten der Dispersion von 1 bis
20 % impragniert wurden, homogen (vgl. Bild 5.24). An den mit der unveranderten
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 % impragnierten Proben tritt, wie bereits in
Kapitel 5.4.1 diskutiert, teilweise auch unregelmafige Schichtbildung auf. Proben, die mit
LEVASIL®300/30% mit Feststoffgehalten von 1 bis 20 % impragniert wurden, weisen diese
Inhomogenitaten nicht auf. Insbesondere Schichten, die mit einem Feststoffgehalt von 1 %
impragniert wurden, wirken deutlich weniger opaque als Schichten, die mit dem
unverdiinnten LEVASIL®300/30% imprégniert wurden. Zudem ist an diesen Schichten keine
Tropfkante mehr zu erkennen. Das weniger opaque Aussehen deutet auf eine geringere
Einlagerung von Partikeln bedingt durch den niedrigeren Feststoffgehalt hin. REM-Auf-
nahmen der Oberflachen zeigen, dass die Poren aller Proben mit Feststoffgehalten <20 %
nach der Impragnierung immer offen sind und die Oberflachen ein Erscheinungsbild auf-
weisen, wie es in Bild 5.17 fur eine mit der urspringlichen Dispersion impragnierte Probe mit
regelmafiger Schichtausbildung gezeigt ist.
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Bild 5.24: Makroskopische Oberflachenaufnahmen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Halte-
zeit 420 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur) und
LEVASIL®300/30% (pH 10) verdiinnt auf verschiedene Feststoffgehalte (Raumtemperatur),
Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauchzeit 1 min

In den FEREM-Aufnahmen der Kryobriiche von Proben, die mit einer Dispersion mit einem
Feststoffgehalt von 20 % impragniert wurden (vgl. Bild 5.25 oben), sind bezlglich der Full-
dichte keine signifikanten Unterschiede zu den Proben zu erkennen, die mit einem hdheren
Feststoffgehalt von 30 % versiegelt wurden (vgl. Bild 5.20 Mitte). Die Fullhdhe ist aber
geringer und scheint zunachst ungleichmafiger als die Fullhéhe der mit unverdinntem
LEVASIL®300/30% impragnierten Probe. Bei genauerer Betrachtung ist festzustellen, dass
die unregelmafRigere Impragnierung darauf zurickzufiihren ist, dass die Poren, die im
oberen Bereich noch gefillt sind, nicht Uber die gesamte Oxiddicke durchgehen. Diese
inhomogene Fillhéhe wird in diesem Maf3 an den mit hdherem Feststoffgehalt impragnierten
Proben nicht beobachtet, da auch die Poren, die Uber den gesamten Oxidquerschnitt
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durchgangig sind, so hoch verfillt sind, dass der Effekt der nicht durchgehenden Poren nicht
mehr deutlich wird.
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Bild 5.25: FEREM-Aufnahmen von Kryobrichen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10, Raumtemperatur) und
LEVASIL®300/30% (pH 10) verdiinnt auf verschiedene Feststoffgehalte (Raumtemperatur),
Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauchzeit 1 min, die gestrichelten
Linien heben die Porenflllhéhe hervor
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Eine weitere Reduktion des Feststoffgehaltes auf 10 % fihrt zu einer weiteren Abnahme der
Fullhdhe bei ebenfalls nicht signifikant veranderter Dichte der Versiegelung (vgl. Bild 5.25
Mitte). Auch an diesen Proben werden im oberen Bereich wieder Partikel in den Poren nach-
gewiesen, die nicht bis zum Porengrund durchgangig sind. Dabei wirkt die Fullhéhe nicht so
unregelmafig wie im Falle der Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20 %. Dies ist darin
begriindet, dass die nicht durchgehenden Poren meist auf Hohe von einem Drittel bis zwei
Drittel der Porengesamtdicke enden. Darum wirken die dort eingelagerten Partikel nach Im-
pragnierung mit der Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 10 % eher vereinzelt, da die
mittlere Fillhéhe deutlich darunter liegt. Bei der Verwendung der Dispersion mit 20 % Fest-
stoffgehalt liegt dagegen die mittlere Flllhdhe etwa im Bereich der nicht bis zum Porengrund
durchgehenden Porenenden, wodurch der unregelmafRige Eindruck entsteht. Nach Imprag-
nierung mit der Dispersion, die bis auf einen Feststoffgehalt von 1 % verdinnt wurde, koén-
nen weder in den Poren noch auf der Oberflache Partikel nachgewiesen werden (vgl. Bild
5.25 unten). Trotz der scheinbaren UnregelmaRigkeiten wird der anhand der makrosko-
pischen Aufnahmen aus Bild 5.24 gewonnene Eindruck, dass die Impragnierung mit dem
Feststoffgehalt abnimmt, bestatigt. Dieser optische Eindruck wird weiter untermauert, wenn
man die Kryobruchbilder von mindestens zwei Proben pro Zustand auswertet und die mitt-
lere Fullhéhe und deren Standardabweichung uUber dem Feststoffgehalt auftragt (vgl. Bild
5.26).
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Bild 5.26: Fullhéhe der MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050 in Ab-
hangigkeit vom Feststoffgehalt, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10) verdinnt auf
verschiedene Feststoffgehalte (Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindig-

keit 15 mm/min Tauchzeit 1 min

5.4.4 Einfluss der Temperatur der Dispersion

Proben, die mit einer auf 15°C und 40°C vortemperierten Dispersion mit einem Feststoff-
gehalt von 20 % impragniert wurden, weisen ein homogenes Erscheinungsbild auf und unter-
scheiden sich makroskopisch nicht von Proben, die mit einer nicht temperierten Dispersion
mit dem gleichen Feststoffgehalt (vgl. Bild 5.24, 2. von links) impragniert wurden. Auch
rasterelektronenmikroskopisch lassen sich keine Unterschiede zwischen den Probenober-
flachen feststellen und alle Proben weisen eine offene Porenstruktur auf, wie sie in Bild 5.17
fir eine mit dem unverdiinnten, nicht temperierten LEVASIL®300/30% impragnierte Probe
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gezeigt ist. Untersuchungen an Kryobriuchen bestdtigen die makroskopischen und raster-
elektronenmikroskopischen Oberflachenuntersuchungen (vgl. Bild 5.25 oben und Bild 5.27).
So fuhrt die Impragnierung bei Raumtemperatur unabhangig davon, ob die Dispersion auf
15°C, 40°C oder nicht vortemperiert wurde, zu einer Porenverfillung bis zu etwa knapp der
halben Porenhdhe. Dabei wird das Porenvolumen zu grof3en Teilen durch die SiO,-Partikel
ausgefullt.
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Bild 5.27: FEREM-Aufnahmen von Kryobriichen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050, impragniert mit verschieden vortemperiertem LEVASIL®300/30%
(pH 10, verdinnt auf 20 % Feststoffgehalt). Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min, die gestrichelten Linien heben die Porenfiillhéhe hervor

5.4.5 Einfluss des pH-Wertes der Dispersion

Unabhé&ngig vom eingestellten pH-Wert von LEVASIL®300/30% sind die Oberflachen der im-
pragnierten Proben makroskopisch homogen und nicht von den Oberflichen der mit auf
einen Feststoffgehalt von 20 % verdunnten, aber sonst unveranderten Dispersion ((vgl. Bild
5.24 (2. von links)) zu unterscheiden. Dieser Eindruck wird durch die rasterelektronenmikro-
skopischen Oberflachenaufnahmen bestatigt, da alle Proben eine offene Porenstruktur auf-
weisen, die der Struktur der in Bild 5.17 gezeigten, mit dem unverdiinnten, nicht temperierten
LEVASIL®300/30% impragnierten, Probe entspricht. Anhand der Kryobriiche zeigen sich je-
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doch Unterschiede zwischen den verschiedenen pH-Werten (vgl. Bild 5.25 oben und Bild

5.28).
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Bild 5.28: FEREM-Aufnahmen von Kryobriichen von MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit

420 s) auf AA 1050, impragniert mit durch Zugabe von zehnprozentiger Salpetersaure auf
verschiedene pH-Werte angepasstem LEVASIL®300/30% (Gesamtfeststoffgehalt 20 %,
Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauchzeit 1 min
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Bei Verwendung der auf 20 % SiO, verdiinnten Dispersion mit ihrem urspringlichen pH-Wert
von 10 wurde, wie in 5.4.3 bereits beschrieben, eine Verflllung der Poren bis knapp zur
Halfte der Schichtdicke erzielt. Dabei ist das Porenvolumen in dem Bereich, in dem Partikel
nachgewiesen werden, deutlich ausgeflllt, aber in den brigen Bereichen sind keine Partikel
zu erkennen. Wird eine Dispersion mit einem pH-Wert von 8 fur die Impragnierung
verwendet, werden ebenfalls im Porengrund bis zu etwa knapp der Halfte der Oxidschicht-
dicke viele Partikel eingelagert und das Porenvolumen ist auch zu einem signifikanten Anteil
verflllt. Zudem sind die Porenwande im oberflachennahen Bereich der Oxidschicht fein ver-
teilt mit Partikeln belegt, ohne dass das Porenvolumen deutlich reduziert ist. Die Impragnie-
rung mit einer Dispersion mit einem pH-Wert von 3 fiihrt ebenfalls zu einer deutlichen Ein-
lagerung von Partikeln im Porengrund mit einer signifikanten Flllung des Porenvolumens
und einer Abscheidung von fein verteilten Partikeln an den Porenwanden Uber den ganzen
Oxidquerschnitt. Wird die Anodisierschicht mit einer Dispersion mit einem pH-Wert von 1
impragniert, sind die Poren der impragnierten Probe vom Porengrund bis zu knapp der Halfte
der Porenhdhe zu einem groflen Anteil des Porenvolumens geflllt. Nur an Stellen, an denen
die Poren nicht bis zur Barriereschicht durchgéngig sind, sind in den oberflachennahen Pro-
benbereichen Partikel nachweisbar, nicht aber gleichmaRig verteilt auf den Porenwanden.
Die Fullndhe bis zu der signifikante Anteile des Porenvolumens verfullt sind und die Full-
dichten in diesem Bereich unterscheiden sich flr die verschiedenen pH-Werte etwas. Dies
wird aber als im Bereich der auch innerhalb eines Parametersatzes angesehenen Schwan-
kungsbreite eingestuft.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass mit pH 3 und 8 im Porengrund viele Partikel ein-
gelagert werden und in diesem Bereich signifikante Anteile des Porenvolumens durch Parti-
kel ausgeflllt werden. In oberflichennahen Bereichen der Oxidschicht werden die Partikel
dagegen nur fein verteilt an den Porenwanden nachgewiesen. Mit pH 1 und 10 werden eben-
falls im Porengrund grof3e Anteile des Porenvolumens durch die Partikel verfiillt, aber mit
pH 1 und pH 10 sind im oberen Bereich der Oxidschicht nur Partikel in nicht vollstandig
durchgehenden Poren, nicht aber fein verteilt an den Porenwanden nachweisbar.

5.4.6 Versuche mit reduzierter Schichtdicke/Porengréi3e

MPAA-Schichten mit einer reduzierten Schichtdicke von etwa 1,5 bis 2 ym und folglich auch
auf etwa 60 nm reduzierter PorengrofRe (vgl. Kapitel 4) wurden mit einer Ziehgeschwindigkeit
von 7,5 mm/min fiir 1 min bei Raumtemperatur mit LEVASIL®300/30% impragniert.

Die Oberflachen von verschiedenen mit 7,5 mm/min herausgezogenen MPAA-Schichten
weisen makroskopisch ein leicht unterschiedliches Erscheinungsbild auf (Bild 5.29 bis Bild
5.31). Einige Schichten sind makroskopisch homogen (vgl. Bild 5.29 links und Bild 5.30 links
oben). In Bild 5.29 ist eine leichte Tropfkante zu erkennen. Dagegen ist in Bild 5.30 keine
Tropfkante sichtbar, da die Probe soweit eingetaucht war, dass die ganze Anodisierschicht
impragniert wurde. Nicht alle Schichten sind makroskopisch gleichmafig, sondern einige
Schichten weisen auf einer Probenseite ein etwas starker scheinendes opaques
Erscheinungsbild auf als im Gbrigen Probenbereich (vgl. Bild 5.31). Auch Schichten auf
verschiedenen Proben, die makroskopisch beide homogen scheinen, kdnnen in raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchungen ein stark unterschiedliches Erscheinungsbild
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aufweisen. Die Oberflache der in Bild 5.29 gezeigten Probe, ist homogen, die Poren sind
offen und es wird keine Schichtbildung auf der Oberflache nachgewiesen.

AccY SpotMagn Det WD Exp —— 2um
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Bild 5.29: Charakterisierung einer nach Impragnierung makroskopisch gleichmaRigen MPAA-Schicht
(dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 60 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10,
Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 7,5 mm/min, Tauchzeit 1 min:
makroskopische Oberflachenaufnahme (links), REM-Oberflachenaufnahme (rechts oben),
FEREM-Aufnahme der Kryobruchflache (rechts unten)

Dagegen sind bei tausendfacher VergréRerung (Bild 5.30 rechts oben) auf der Oberflache
der in Bild 5.30 abgebildeten Probe helle und dunkle Bereiche zu erkennen, wobei die
dunklen Bereiche uberwiegen. Bei hoherer VergroBerung (Bild 5.30 links unten) im
Ubergangsbereich zwischen einem hellen und einem dunkleren Bereich wird deutlich, dass
in den hellen Bereichen eine offene Porenstruktur vorliegt wohingegen in dunklen Bereichen
eine rissige Schicht auf der Oberflache der Anodisierschicht zu erkennen ist.
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Bild 5.30: Charakterisierung einer nach Impragnierung makroskopisch gleichmaRigen MPAA-Schicht
(dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 60 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30% (pH 10,
Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 7,5 mm/min, Tauchzeit 1 min:
makroskopische Oberflachenaufnahme (links oben), REM-Oberflachenaufnahmen (rechts
oben, links unten), FEREM-Aufnahme der Kryobruchflache (rechts unten)

Die makroskopisch leicht inhomogen wirkende Probe (vgl. Bild 5.31) zeigt dagegen in raster-
elektronenmikroskopischen Oberflachenuntersuchungen ein homogenes Erscheinungsbild.
Die Porenstruktur ist offen und auf der Oberfliche der Anodisierschicht ist keine Schicht-
bildung zu erkennen.

Kryobriche dienen der weiteren Probencharakterisierung. In die Poren der sowohl in
makroskopischen als auch in rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen homogen
aussehenden Proben werden Partikel in die Poren eingelagert. Die Anzahl der Partikel ist
relativ gering und die Partikel sind tberwiegend im Porengrund nachweisbar und fiillen dort
Teile des Porenvolumens aus (vgl. Bild 5.29 rechts unten). Zudem werden auch in oberen
Bereichen der Anodisierschicht Partikel nachgewiesen, wenn die Poren nicht bis zum Poren-
grund durchgehen. Eine Aufnahme einer Kryobruchflache der makroskopisch homogenen
Probe, die aber rasterelektronenmikroskopisch sowohl Bereiche mit offener Porenstruktur als
auch Bereiche mit Belagsbildung aufweist, ist in Bild 5.30 rechts unten gezeigt. Das Bild
wurde in einem Bereich mit Belag auf der Oberflache aufgenommen. Zusatzlich zur
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Belagsbildung sind die SiO,-Partikel Uber den ganzen Oxidquerschnitt deutlich nachweisbar
und fullen grof3e Anteile des Porenvolumens.

REM-Oberflachenaufnahmen konnten, wie bereits diskutiert, das inhomogene makroskop-
ische Erscheinungsbild der in Bild 5.31 gezeigten Poren nicht bestatigen. FEREM-Unter-
suchungen der Kryobruchflache, die in Hohe der in Bild 5.31 oben links eingezeichneten
Markierung angefertigt wurde, spiegeln die UnregelmaRigkeiten jedoch wieder.
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Bild 5.31: Charakterisierung einer nach Impragnierung makroskopisch ungleichmaligen MPAA-
Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 60 s) auf AA 1050, impragniert mit LEVASIL®300/30%
(pH 10, Raumtemperatur), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 7,5 mm/min, Tauch-
zeit 1 min: makroskopische Oberflachenaufnahme (links oben), REM-Oberflachenauf-
nahmen (rechts oben), FEREM-Aufnahme der Kryobruchflache in Hohe der schwarzen
Markierung auf der linken Probenseite (links unten) und der rechten Probenseite (rechts
unten)

So wird in die linke weniger opaque wirkende Porenhalfte eine deutlich sichtbare Menge von
Partikeln in die Poren eingelagert (vgl. Bild 5.31 unten links). Dabei sind grof3e Anteile des
Porenvolumens vom Porengrund aus bis knapp unter die Oberflache der Anodisierschicht
gefullt. Dagegen lassen sich in den Poren auf der rechten Probenseite (vgl. Bild 5.31 unten
rechts) keine Partikel nachweisen. Es scheint so, dass die Oberflache der Anodisierschicht
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zum Teil abgebrochen ist und so die Poren unzuganglich fir die Einlagerung von Partikeln
sind.

Die Impragnierung der dinneren MPAA-Schichten ist folglich sehr inhomogen. Auch an den
dickeren Schichten wurden zwar Schwankungen beobachtet, jedoch fallen die Schwan-
kungen umso mehr ins Gewicht umso dinner die MPAA-Schicht ist.

5.4.7 Zusammenfassende Betrachtung der Einflussparameter
Ziehgeschwindigkeit:
¢ Die Porenfiillhéhe nimmt mit der Ziehgeschwindigkeit zu.
e Die Fllldichte des verflllten Porenanteils ist nicht von der Ziehgeschwindigkeit ab-
hangig.

Tauchzeit:
e Zwischen Tauchzeiten von 1 min und 10 min sind keine Unterschiede in der
Porenverfullung zu erkennen.

Feststoffgehalt:

¢ Die Porenfiillhéhe nimmt mit dem Feststoffgehalt ab.

e Die Fulldichte des verfiillten Porenanteils ist unabhangig vom Feststoffgehalt, aber
mit einem Feststoffgehalt von 1 % koénnen keine Partikel mehr nachgewiesen
werden.

e Eine Dispersion mit 20 % Feststoffgehalt scheint gut geeignet fur die Impragnierung,
da die Poren noch relativ hoch verfiillt werden, aber keine Ablaufeffekte wie flir 30 %
Feststoffgehalt beobachtet werden.

pH-Wert:
o Der pH-Wert der Dispersion beeinflusst die Impragnierung.
e pH 10 und pH 1 fihren zu einer Verfillung der Poren im Porengrund, ohne dass in
den oberen Bereich Partikel eingelagert werden.
e Mit pH 8 und pH 3 wird eine Fillung der Poren im Porengrund erzielt und zudem la-
gern sich Partikel fein verteilt an den Porenwanden im oberen Porenbereich an.

Temperatur:
e Eine Veranderung der Dispersionstemperatur vor der Beschichtung zwischen 15°C
und 40°C wirkt sich nicht auf die Impragnierung aus.

Schichtdicke der MPAA-Schicht:
¢ Unabhangig von der Anodisierschichtdicke zeigt die Impragnierung Schwankungen.
e Die Schwankungen fallen an dinneren Schichten starker ins Gewicht.
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5.5 AbschlieRende Diskussion und Modellentwicklung zur Partikel-
einlagerung

In diesem Unterkapitel werden zunachst die Krafte berechnet bzw. abgeschatzt, die fir die
Einlagerung der Partikel eine Rolle spielen kénnen. Damit die Kraft fir die Einlagerung der
Partikel eine Rolle spielen kann, muss die durch sie verrichtete Arbeit bzw. die Wechsel-
wirkungsenergie so grol} sein, dass die Brownsche Bewegung, also die thermische Energie
der Partikel, Gberwunden wird. Darum wird als Vergleichsmalistab immer kg T herangezogen.
Dabei ist ks=1,38065-10%2J/K die Boltzmann-Konstante und T=298,15 K die Raum-
temperatur 25°C in Kelvin. Daraus ergibt sich kgT =4,12:102" J.

Im ersten Abschnitt werden die Krafte zunachst einzeln betrachtet. Im zweiten Abschnitt wird
eine Modellvorstellung fir die Einlagerung der Partikel in die Poren vorgestellt, bevor im
dritten Abschnitt die Einschrankungen des vorgeschlagenen Modells dargelegt werden. Im
letzten Abschnitt dieses Unterkapitels wird das Modell bezogen auf die experimentellen
Ergebnisse diskutiert.

5.5.1 Abschatzung der Kréafte und Energien im System Nanopartikel/Oxidpore

Gewichtskraft:

Auf einen vollstandig eingetauchten Partikel in der Dispersion wirkt seine Gewichtskraft und
zu ihr entgegengerichtet die Auftriebskraft, die der Gewichtskraft der verdrangten Flussigkeit
entspricht (allgemeine Lehrblicher der Physik z.B. [205]). Als resultierende Kraft ergibt sich
folglich:

4

FG - FAuftrieb = g(pPartikeI - pWasser)'gTrR3 (51)
Fc: Gewichtskraft Fautien:  Auftriebskraft g: Gravitationsbeschleunigung=9,81 m/s?
Prarikel: Dichte Partikel Pwasser: Dichte Wasser: 1000 kg/m3

R: Partikelradius der LEVASIL®300/30% -Partikel=4,5-10°m

Fir Siliziumdioxid wird eine Dichte von 2200 bis 2650 kg/m® abhangig von der Modifikation
angegeben [206]. Daraus folgt als resultierende Kraft aus der Differenz von Gewichtskraft
und Auftriebskraft eine Kraft von 4,5-10%' bis 6,2-10%' N. Die Arbeit, die diese Kraft
aufbringen kann, um einen Partikel um seinen Durchmesser zu verschieben, liegt folglich bei
4,0-10% bis 5,6:10%J, also in der GroRenordnung von 10%ksT. Die Differenz aus
Gewichtskraft und Auftriebskraft ist demnach nicht ausreichend, um die thermische Energie
zu Uberwinden und folglich die Einlagerung zu beeinflussen. Dies war zu erwarten, da die
nanoskaligen Partikel in der Dispersion nicht sedimentieren und der vernachlassigbare
Einfluss der Gewichtskraft flir ahnliche Falle [198, 207] aus der Literatur bekannt ist.
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Van-der-Waals-Wechselwirkung:
Die Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie Eypw zwischen einem Partikel und einer
flachen Oberflache Iasst sich nach [208] mit folgender Gleichung berechnen:

E ——AB+ R +In d 5.2
PW T 6l d  d+2R d+2R (5-2)

A: Hamaker-Konstante d: Oberflachenabstand Partikel-Ebene R: Partikelradius
(Gleichung 15 in [208] mit x=d/(2R)

Die Hamaker-Konstante kann aus den dielektrischen und magnetischen Eigenschaften der
beteiligten Materialien berechnet werden. Dabei werden in der Regel die magnetischen
Beitrage im Vergleich zu den dielektrischen Beitragen vernachlassigt. Die Schwierigkeit bei
der Berechnung besteht dann darin, dass daflr die dielektrische Antwortfunktion fir alle
beteiligten Materialien flr den vollstandigen relevanten Frequenzbereich bekannt sein muss
[89]. Mit Gleichung (5.3) [88] lasst sich die Hamaker-Konstante fiir die Wechselwirkung der
Materialien 1 und 2, die durch Medium 3 getrennt sind, basierend auf der Naherung von
Tabor und Winterton [89, 209] abschatzen.

A zngT(a ~ J(gz _53]+ 3hv, (2 = n2 ) —n3)
4 aites \eates) 8Y2 \/n12+n§\/n§+n§ -(\/n12+n§ +\/n§+n§j (53)
ks: Boltzmann-Konstante Ve :Plasmafrequenz=3-10" Hz
n;: Brechungsindex von Material i (i=1,2,3) h: Plancksches Wirkungsquantum

&: Dielelektrizitatskonstante von Material i (i:1,2,3)

Die Werte flr die Dielektrizitatskonstante und den Brechungsindex sind fir die
verschiedenen Materialien in Tabelle 5.2 gegeben. Fir Aluminiumoxid wurde der Wert fiir a-
Aluminiumoxid gewahlt und fir Siliziumdioxid der Wert fiir amorphes Siliziumdioxid. Es ist
zwar nicht bekannt, in welcher Modifikation genau Aluminiumoxid und Siliziumdioxid vor-
liegen und wie sich die Hamaker-Konstante durch OH-Gruppen bzw. dissoziierte OH-Grup-
pen an der Oberflache andert, aber die Werte werden als ausreichend fir eine Abschatzung
angesehen. Setzt man die Werte in Gleichung (5.3) ein, ergibt sich fur die Wechselwirkung
von Aluminiumoxid mit Siliziumoxid in Wasser eine Hamaker-Konstante von etwa 1,5:102°J.
Aus anderen Berechnungen aus der Literatur ist eine Abschatzung auf einen Wert von
1,8 10%°J bekannt [210]. Die auf verschiedene Art berechneten Werte liegen nahe
beieinander und der Wert von 1,5:102%J fiir die Hamaker-Konstante wird als hinreichend fir
die weiteren Abschatzungen betrachtet.

Tabelle 5.2: Dielektrizitatskonstante € und Brechungsindex n der relevanten Materialien fir T=25°C
[89, 211]

Material £ n

A-Al,O3 10,1 1,75
SiO, (amorph) 3,82 1,45
Wasser 78,4 1,33
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Die Van-der-Waals-Kraft zwischen einem SiO,-Partikel und einer planen Al,Os-Oberflache ist
eine gute Naherung fir die van-der-Waals-Wechselwirkung eines Partikels mit der
Porenwand, da der Partikel deutlich kleiner ist als die Porenwand. Befindet sich der Partikel
auf der Oberflache, kann die Flache aufgrund der Porenstruktur und der faserigen Struktur
der Oberflache nicht als planare Oberflache angesehen werden kann. Dennoch wird ange-
nommen, dass die Wechselwirkung ausreichend genau durch Gleichung (5.2) beschrieben
wird, da die Wechselwirkung hauptsachlich durch die Grofle des kleineren Partikels
bestimmt wird [208].

In Bild 5.32 ist die Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie zwischen einem SiO,-Partikel
und einer planaren Aluminiumoxidoberflache in Wasser berechnet nach Gleichung (5.2) mit
Gleichung (5.3) aufgetragen. Fiir Absténde kleiner etwa 7 Angstrém wird die Van-der-Waals-
Wechselwirkungsenergie so grol}, dass kg T Uiberwunden werden kann.
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Bild 5.32: Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie zwischen einem SiO,-Partikel und einer planaren
Aluminiumoxidoberflache in Wasser in Abhangigkeit des Oberflachenabstands d

Bei der Berechnung der Energie wurden die Retardierung und Abschirmung vernachlassigt.

Die Retardierung betrifft nur die London-Dispersions-Wechselwirkung (vgl. Kapitel 2.6.1).
Dies ist wie folgt zu erklaren. Wenn in einem Molekul ein Dipolmoment durch Elektronen-
fluktuation entsteht, flhrt dies zu einem elektrischen Feld, das sich mit Lichtgeschwindigkeit
ausbreitet und ein zweites Molekll polarisiert. Die Polarisation flhrt ebenfalls zu einem
elektrischen Feld, das auf das erste Molekiil wirkt. Die Berechnung nach Gleichung (5.2) mit
Gleichung (5.3) trifft dann zu, wenn der Abstand zwischen den Molekilen klein ist und sich
somit das elektrische Feld zwischen den Molekllen ausbreiten kann, bevor sich die
fluktuierenden Dipolmomente deutlich verandert haben. Fir groRe Abstande fallt dadurch die
Energie starker ab als die mit Gleichungen (5.2) und (5.3) berechnete und in Bild 5.32
dargestellte Wechselwirkungsenergie und man spricht von Retardierung. Fir die Wechsel-
wirkung zwischen zwei parallelen Platten ist bekannt, dass Retardierung fir Abstande ab 5
bis 10 nm [89] relevant wird. Fur diese Abstande ist aber in dem vorliegenden Fall die
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Wechselwirkungsenergie schon deutlich kleiner als kg7. Zudem spielen in wassrigen
Systemen die Anteile der van-der-Waals-Wechselwirkung, die nicht retardiert werden
(Keesom- und Debye-Wechselwirkung), durch die Polaritdt der Wassermolekile eine
wichtige Rolle. Aufgrund dieser beiden Aspekte wird angenommen, dass die Retardierung im
vorliegenden Fall vernachlassigt werden kann.

Keesom- und Debye-Wechselwirkung (vgl. Kapitel 2.6.1) beruhen auf permanenten und
induzierten Dipolen. Die lonen in der Lésung reagieren auf die dadurch vorhandenen elek-
trischen Felder und es kommt zu einer Abschirmung, weil sich die lonen am Dipol anlagern
und das Feld schwachen. Die Abklinglange wird durch die Debye-Lange bestimmt (vgl. Elek-
trostatische Krafte). Die London-Dispersions-Wechselwirkung ist nicht von der Abschirmung
betroffen, da die Mobilitédt der lonen in Wasser so niedrig ist, dass deren Bewegung durch
die schnellen Elektronenfluktuationen, die diese Wechselwirkung bestimmen, nicht beein-
flusst wird. Da Wassermolekiile hohe statische Dipolmomente haben, sind flir die Van-der-
Waals-Wechselwirkung in Wasser die Keesom- und Debye-Wechselwirkung entscheidend.
Da zudem je nach Versuchsbedingung in den hier betrachteten Fallen die Debye-Lange bei
etwa 7 A bis 7 nm liegt, ist es folglich denkbar, dass die van-der-Waals-Wechselwirkung
Uberschatzt wird.

Elektrostatische Wechselwirkung:

An Festkorperoberflachen bildet sich, wie in Kapitel 2.6.1 beschrieben, eine elektro-
chemische Doppelschicht und damit ein elektrisches Potential aus. Im Allgemeinen ist das
elektrische Potential y mit der elektrischen Ladungsdichte p Uber die Poisson-Gleichung
verknupft [89]:

vy =-L- (5.4)

¢ : Dielektrizitdtskonstante des Mediums
&, = 8,8542:10"As/Vm (elektrische Feldkonstante)

Der Potentialverlauf kann folglich berechnet werden, wenn die genaue Ladungsverteilung
bekannt ist. In Elektrolytlosungen konnen sich die Ladungstrager aber frei bewegen und ihre
Verteilung ist durch die Boltzmannstatistik gegeben. Dadurch ergibt sich die Ladungsdichte
fur symmetrische 1-1-Elektrolyte zu [89]:

P =Coe- (exp(%} - exp[lf—l/;D (5-5)
B B

co: lonenkonzentration e =1,6022-10"°C (Elementarladung)

und es folgt durch Einsetzen von (5.5) in (5.4) die Poisson-Boltzmann-Gleichung [89]:

Ccoe ey ey
Vi =29 .| exp| —= |- exp| - —— 5.6
Vo e, ( p(kBTJ p( kBTD (5.6)
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Diese Gleichung ist eine partielle Differentialgleichung zweiter Ordnung, die nur noch fur
einfache Geometrien analytisch I6sbar ist [89]. Um das Potential einer Oberflache nahe-
rungsweise berechnen zu kénnen, wird haufig an Stelle der vollen Poisson-Boltzmann-Glei-
chung die linearisierte Poisson-Boltzmann-Gleichung verwendet. Dazu wird angenommen,
dass die Potentiale klein sind (< 25 mV) und es folgt [89]:

2c,6°
2, _ £Co€
v egoksgT v

(5.7)

Meist lasst sich diese linearisierte Gleichung auch flr Potentiale bis zu 50 bis 80 mV
anwenden [89, 212].
Wenn sich zwei geladene Oberflachen nahern, tberlappen sich die dazugehoérigen Doppel-
schichten, und es andern sich Potential und Ladungsdichte im Zwischenraum. Um die
Potentialverteilung zwischen den Oberflachen zu berechnen, werden Randbedingungen be-
notigt. Zwei verschiedene Randbedingungen sind zur Lésung der Poisson-Boltzmann-
Gleichung ublich [89, 213, 214]:

o Konstante Potentiale (Constant Potential = CP)

¢ Konstante Oberflachenladungsdichte (Constant Charge = CC)

Beide Randbedingungen stellen Extreme dar und die Werte, die fir eine konstante
Ladungsdichte erhalten werden, liegen Uber denen, die mit konstanten Potentialen als
Randbedingungen berechnet werden [89]. Zur Lésung der linearen Poisson-Boltzmann-
Gleichung ist die Randbedingung der konstanten Oberflachenladungsdichte nicht geeignet,
da die Oberflachenpotentiale bei der Anndherung der Oberflachen sehr hoch werden
kdnnen, selbst wenn das Oberflachenpotential der einzelnen Oberflachen sehr niedrig ist
[213]. Da in der Praxis keine der beiden Randbedinungen wirklich zutrifft [214], werden diese
als Naherungen verstanden und hier mit CPA (Constant Potential Approximation) bzw. CP-
Naherung sowie CCA (Constant Charge Approximation) bzw. CC-Naherung bezeichnet.

Eine andere Mdglichkeit, den Potentialverlauf zu berechnen, ist die lineare Superpositions
Naherung (LS-Naherung oder Linear Superposition Approximation = LSA). Dabei wird
angenommen, dass zwischen den wechselwirkenden Oberflachen ein Bereich existiert, in
dem die lineare Poisson-Boltzmann-Gleichung gilt. In der Nahe der Oberflachen aul3erhalb
des Zwischenraums wird davon ausgegangen, dass das Potential dem der jeweiligen
Oberflache entspricht. Diese Naherung gilt folglich nur fir grole Abstande [215]. Es wurde
aber gezeigt, dass sie dann auch fir groRe Potentiale gulltig ist [216]. Zur Berechnung der
Wechselwirkungsenergie zwischen einer Kugel und einer Ebene, die als Grenzfall der
Wechselwirkung zwischen zwei Kugeln angesehen werden kann, wenn ein Radius gegen
unendlich geht, gibt es eine Vielzahl von Arbeiten [89, 212-218]. Zur Berechnung der
Wechselwirkung im hier vorliegenden Fall werden die Naherungen von Ohshima [217] und
Zypman [215] als am nachsten an den hier vorliegenden Bedingungen erachtet.
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Die Naherung von Ohshima beruht auf der linearen Poisson-Boltzmann-Gleichung mit der
Randbedingung der konstanten Potentiale und ergibt fir die Wechselwirkungsenergie V in
Abhangigkeit des Abstands d einer Kugel mit einer Ebene [217]:

2

V(d) = 4reegpwoR - exp(—xd) — negop? % -exp(—2xd) — weggw 2R - exp(—2xd) (5.8)
+
wi: Oberflachenpotential Kugel v, : Oberflachenpotential Ebene
d: Oberfldchenabstand Kugel-Ebene R: Radius der Kugel
2
x: Inverse Debye-Lange = |2 D ciz? ci: Konzentration der lonensorte pro m®
eeokgT <

z;: Valenz der lonensorte

(Gleichung (52) aus [217]. Um die Wechselwirkung zwischen einer Kugel und einer Ebene
zu berechnen wurde der Grenzwert gebildet, in dem der Radius der zweiten Kugel gegen
unendlich geht)

Bei dieser Rechnung wurde neben der Naherung der kleinen Potentiale zudem angenom-
men, dass k-R<<1 ist.

Das Oberflachenpotential ist nicht experimentell bestimmbar. Daher wird noch eine weitere
Naherung vorgenommen. Fur die Partikel kann das Zeta-Potential gemessen werden und
wird anstelle des Oberflachenpotentials fir die Rechnungen eingesetzt. Dies ist gangige
Praxis [214], ist aber eigentlich nur fir groBe Debye-Langen zulassig [84], da sonst die
Unterschiede zwischen Oberflachenpotential und Zeta-Potential zu grof3 sind. Die Naherung
wird aber dennoch verwendet, da keine Moéglichkeit besteht, das Oberflachenpotential ge-
nauer zu bestimmen. Sie fihrt aber unter Umstanden zu einer Unterschatzung der elektro-
statischen Wechselwirkung.

Auch die Verwendung der linearen Poisson-Boltzmann-Gleichung muss kritisch gesehen
werden, auch wenn sie meist fir Werte von 50 bis 80 mV anwendbar ist. So ergaben die
Messungen des Zeta-Potentials flir die SiO,-Partikel abhangig von der Dispersionszusam-
mensetzung Werte von -2,9 bis -35,7 mV. Diese Werte sind in einem Bereich in dem die
Linearisierung meist noch zuldssig ist. Das Oberflachenpotential ist aber héher, so dass eine
genaue Bewertung, ob die Linearisierung noch zutreffend ist, nicht moéglich ist. Da die
Linearisierung aber Ublicherweise flir Oberflachenpotentiale mit Betrdgen von 50 bis 80 mV
anwendbar ist und die gemessenen Werte deutlich darunter liegen, wird angenommen, dass
die Anwendung der linearen Poisson-Boltzmann-Gleichung zulassig ist. Schwieriger ist die
Bewertung des Oberflachenpotentials der Anodisierschichten. So wird fiir porése Schichten
angenommen, dass das Zeta-Potential nicht nur von der Oberflachenladung bestimmt wird.
Dadurch sind Zeta-Potential-Messungen der Oberflache nur bedingt aussagekraftig. Durch-
stromungspotentialmessungen scheinen besser geeignet, um das Zeta-Potential von Mem-
branen zu charakterisieren [219], aber bisher ist es nicht mdglich das Zeta-Potential aus
diesen Messergebnissen zu berechnen [220]. Zudem ist an porésen Schichten auf einem
kompakten Substrat auch keine Durchflussmessung mdéglich, so dass nur mit Hilfe der
Literatur bezuglich des Zeta-Potentials von Aluminiumoxid-Partikeln und Membranen (vgl.
Kapitel 5.5.4) grobe Abschatzungen mdglich sind. Die Uberwiegende Anzahl von Rech-
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nungen (vgl. Kapitel 5.5.5) wurde fur Betrage des Zeta-Potentials bis 50 mV durchgefuhrt, so
dass der Ubliche Rahmen fir die Linearisierung eingehalten wird. Um die Wechselwirkung
auch flr hohe Zeta-Potential-Betrage zumindest qualitativ einschatzen zu kénnen, wurden
auch Rechnungen flir Zeta-Potential-Betrage von 100 mV durchgefiihrt, auch wenn in
diesem Fall die Verwendung der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung eigentlich nicht
mehr zuldssig ist.

Um die Naherung auch bezlglich der Bedingung k'‘R<<1 bewerten zu kénnen, wurden die
inversen Debye-Langen k und k'R unter den verschiedenen Versuchsbedingungen berech-
net (vgl. Tabelle 5.3.)

Tabelle 5.3: inverse Debye-Langen k, inverse Debye-Langen multipliziert mit Partikelradius und
Debye-Lange 1/x in Abhangigkeit der Versuchsbedingungen.

pH Feststoffgehalt/ % | «/10%1/m R 1/x /107m
10 30 8,6 3,9 1,2
10 20 6,8 3,1 1,5
10 10 4.7 2,1 2,2
10 1 1,5 0,7 6,8
20 8,5 3,8 1,2
20 9,6 4,3 1,0
20 14 6,3 0,7

Die lonenkonzentration der H* und OH lonen wurde mit den Gleichungen (5.9) bis (5.11)
aus dem pH-Wert berechnet (allgemeine Lehrblcher der Chemie z.B. [200]):

pH = —-Igc(H;0") (5.9)
pOH = —Igc(OH") (5.10)
pH+pOH=14 (5.11)

c(H30")=Konzentration der H;O"-lonen c(OH")=Konzentration der OH-lonen

Dabei wurde flir Dispersionen ohne Saurezugabe unabhangig vom Feststoffgehalt ein pH-
Wert von 10 fiir die Berechnung verwendet. Abhéngig von der LEVASIL®300/30% Charge
lag der pH-Wert zwar etwas hdher oder niedriger und die Verdiinnung flihrte abhangig von
der Charge und von der Starke der Verdinnung zu etwas hoheren oder niedrigeren pH-
Werten, aber alle gemessenen pH-Werte von der urspriinglichen und der verdinnten
Dispersion lagen immer in einem Bereich von pH 10 + 0,5 (vgl. Kapitel 5.3.1). Die Naherung
durch pH 10 wird als ausreichend angesehen, da die lonenstarke ohne Saurezugabe
Uberwiegend durch die Na*-lonen bestimmt ist. Fiir Dispersionen mit Sdurezugabe wurde die
Konzentration der H'- und OH™-lonen ebenfalls aus dem pH-Wert im Rahmen der
Messgenauigkeit berechnet. Als pH-Werte wurden pH 1,0, pH 3,0 und pH 8,0 angenommen
und in den Rechnungen wurde getestet, wie stark sich Messungenauigkeiten auswirken und
diese als ausreichend klein angesehen, um qualitative Aussagen treffen zu kdénnen. Die
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Konzentration der Na*-lonen wurde aus der Herstellerangabe des titrierbaren Na,O-Gehaltes
unter Annahme vollstandiger Dissoziation berechnet. Die Berechnung der Konzentration der
NO; lonen erfolgte aus der Sdurezugabe im Rahmen der Messgenauigkeit unter Annahme
vollstandiger Dissoziation. Da die genaue Zusammensetzung von LEVASIL®300/30% nicht
bekannt ist, kbnnen noch weitere lonen in der Dispersion vorliegen. Da diese lonen dann
sowohl in unverandertem als auch in verdinntem oder durch Sdurezugabe modifizierten
LEVASIL®300/30% vorliegen, werden die Rechnungen als ausreichend angesehen, um die
Unterschiede durch Verdiinnung und Saurezugabe zu bewerten.

Es zeigt sich, dass aulder fur einen Feststoffgehalt von 1 % die Bedingung x-R<<1 nicht er-
fullt ist. Dennoch wird Gleichung (5.8) parallel zur zweiten diskutierten Naherung zur
Berechnung der Wechselwirkungsenergie verwendet, da die Ubrigen bekannten Naherungen
weitere Annahmen wie groRe PartikelgroRen, die deutlich groRer als die Debye-Lange sind,
treffen und daher als noch weniger zutreffend angesehen werden. Von Ohshima existiert
neben der Naherung flr die Randbedingung konstanter Potentiale auch ein analytischer
Ausdruck als Losung der linearisierten Poisson-Boltzmann-Gleichung fir die Wechsel-
wirkungsenergie von Partikeln mit der Randbedingung der konstanten Oberflachenladung
[218]. Wie aber bereits diskutiert, sollte die linearisierte Poisson-Boltzmann-Gleichung nicht
mit dieser Randbedingung gel6st werden, da die Potentiale zwischen den Oberflachen sehr
hoch werden kénnen. Zudem sind die Zeta-Potentiale der einzelnen Oberflachen in dem hier
behandelten Fall schon hoch, so dass dieser Ansatz als nicht relevant eingestuft wird.

Die zweite verwendete Naherung [215] beruht auf der linearen Superposition [213] in
Kombination mit einer Oberflachenelementintegration [221]. Die Wechselwirkungsenergie
zwischen einer Kugel und einer Ebene berechnet sich nach diesem Verfahren zu [215]:

2
V(d) = 22R?| 32ssyx tanh 28V \tann| 28%2 kel
4kBT 4kBT ze

11 11 (612
X KE — WJ + [ﬁ + WJ exp(—ZKR):I exp(—x«d)

flr kd>>1
yi: Oberflachenpotential Kugel w, . Oberflachenpotential Ebene
d: Oberfldchenabstand Kugel-Ebene R: Radius der Kugel

kd=1 ist mit den in Tabelle 5.3 berechneten Werten folglich je nach Dispersionszusammen-
setzung flr Werte zwischen 0,7 nm und 6,8 nm erreicht. Das bedeutet auch, dass die Be-
dingung kd>>1 sich nicht in jedem Fall fUr die noch relevanten Abstande erfullen I&sst. Auch
fur diese Naherung wird wieder das Oberflachenpotential durch das Zeta-Potential gendhert
und die diesbeziiglich bereits diskutierten Einschrankungen gelten weiterhin.

Trotz aller Limitationen sind die beiden betrachteten Naherungen die analytisch berechen-
baren Ausdriicke, die am ehesten noch zutreffen und eine Abschatzung zu lassen. Quantita-
tive Berechnungen sind nur numerisch maglich.
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Neben den bisher betrachteten Einschrankungen durch die diskutierten Naherungen sind be-
zUglich der Poisson-Boltzmann-Theorie noch weitere limitierende Faktoren zu beachten, die
durch die Poisson-Boltzmann-Gleichung nicht berucksichtigt werden:

o Vernachlassigung der starren Doppelschicht: Die Poisson-Boltzmann-Gleichung beruht
auf der Gouy-Chapmann-Theorie der diffusen Doppelschicht. Die starre Doppelschicht
wird dadurch nicht bertcksichtigt und folglich der Potentialverlauf in der starren Dop-
pelschicht auch nicht betrachtet [89]

o Alle Wechselwirkungen auller der Coulombwechselwirkung werden nicht betrachtet
[89].

o lonen-Korrelationseffekte: Die beweglichen Gegenionen in der diffusen Doppelschicht
bilden an jeder Grenzflache eine stark polarisierbare Schicht. Diese benachbarten
Schichten erfahren eine attraktive van-der-Waals-Kraft, die nicht in der Poisson-
Boltzmann-Gleichung enthalten ist und fir Abstande kleiner 4 nm signifikant wird [88].

o Die endliche GroéRe der lonen, die zu einer VergroRerung der Abstollung zwischen
zwei Oberflachen fihrt, wird nicht bertcksichtigt [88].

o Bildkrafte zwischen Gegenionen in Wasser zwischen zwei Oberflachen mit niedrigerer
Dielektrizitatskonstante tragen einen attraktiven Anteil zur Wechselwirkung bei und
werden ebenfalls vernachlassigt [88].

o Die lonen werden als kontinuierliche Ladungsverteilung gesehen und es wird weder
berticksichtigt, dass die Ladungsverteilung durch einzelne lonen oder geladene
Gruppen entsteht, noch, dass lonen nur ein ganzzahliges Vielfaches der Elementar-
ladung tragen kdnnen. Einzelne lonen tragen aber immer zur attraktiven Kraft bei [88].

o Das Losungsmittel wird als kontinuierlich und die Permittivitat als konstant angesehen.
Dies ist nur eine grobe Naherung, da polare Molekulle durch starke elektrische Felder
an der Oberflache in der freien Rotation behindert werden und die hohe Konzentration
der Gegenionen in der Nahe der Oberflache zu einer deutlichen Veranderung der
Permittivitat fhren kann [89].

Trotz dieser starken Naherungen werden Doppelschichten durch die Poisson-Boltzmann-
Gleichung gut beschreiben. Dies ist darin bedingt, dass sich die Fehler gegenseitig
kompensieren. Dadurch ist es moglich, dass wenn eine Annahme verbessert wird, die
Doppelschicht dennoch schlechter beschrieben wird. Gute Vorhersagen werden flr wassrige
Lésungen, die monovalente Salze in Konzentrationen unterhalb 0,2 M enthalten und
Potentiale unter 50-80 mV erzielt [89]. Die Salzkonzentrationen in dieser Arbeit liegen
innerhalb dieser Grenze. Die Gliltigkeit bezlglich der Oberflachenpotentiale wurde bereits
diskutiert.
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Kapillarkrafte:

Kapillarkrafte konnen bei der Einlagerung von Partikeln in Anodisierschichten und
lithographische Strukturen eine entscheidende Rolle spielen [197, 198, 222]. Durch Ver-
dunstung des Ldsungsmittels kann der in Bild 5.33 gezeigte Fall eintreten, dass ein Partikel
auf einer Porenwand liegt und noch Teile des Partikels von Lésungsmittel umgeben sind.

Ziehrichtung

Bild 5.33: Schematische Darstellung der Kapillarkraft bei der Partikeleinlagerung an der
Drei-Phasengrenzlinie Dispersion-Substrat-Luft, nach [222]

Die Kraft auf den Partikel Iasst sich mit Gleichung (5.13) abschatzen [222].
Fyx =21rysini (5.13)

F«: Kapillarkraft

r- Radius der Partikel-Lésungsmittel-Kontaktlinie
y: Oberflachenspannung des Lésungsmittels

B: Winkel zwischen r und Losungsmitteloberflache

Der Winkel S und der Kontaktlinienradius r werden durch die Benetzbarkeit des Partikels
durch das Losungsmittel, also den Kontaktwinkel 6, mitbestimmt. Zudem sind g# und r
abhangig davon, wie weit der Partikel noch vom Ldsungsmittel umschlossen ist. Flr
Kontaktwinkel # < 90° des Partikels gilt:

a+6+86=90° (5.14)

a. Winkel zwischen Partikelradius R und r
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Kontaktwinkel = 90° sind nicht von Bedeutung, da der Partikel in diesen Fallen nicht benetzt
wird und die Kapillarkraft den Partikel dann nicht in die Losung zieht.

Um die Energie abzuschatzen, die durch die Kapillarkraft aufgebracht werden kann, wird der
maximal mogliche Betrag der Arbeit berechnet. Dies ist die Arbeit, die verrichtet wird, wenn
der Partikel von der Kapillarkraft von einem Zustand in dem er noch knapp durch die Lésung
benetzt ist bis zum vollstdndigen Eintauchen in die Losung bewegt wird.

Die Arbeit berechnet sich zu:

R
Ir(x)sin(/&(x))dx

-R

Mit x = Rsina und r = Rcosa und Gleichung (5.14) ergibt sich durch Integralsubstitution:

3
W = 2mR? Icosz(a)cos(a +0)dal = %ﬂRZ}/COSQ (5.16)

z
2

Da Silica-Partikel an der Oberflache Silanolgruppen aufweisen [182] und diese mit Wasser
wechselwirken, ist die Benetzung vollstandig und der Kontaktwinkel annahernd null [223]. Mit
dem Partikelradius von 4,5 nm und der Oberflachenspannung von Wasser von 71,99 mN/m
bei 25°C [224] ergibt sich W=1,2:10"" J. Dies entspricht etwa 3000 kgT und die Kapillarkraft
ist folglich ausreichend grof3, um die thermische Energie zu GUberwinden.

Zudem kann die Kapillarkraft auch innerhalb der Poren bei der weiteren Verdunstung des
Lésungsmittels eine Rolle spielen (vgl. Bild 5.34), wenn der Partikel zun&chst durch attraktive
Krafte an der Porenwand haftet.

Ziehrichtung

Bild 5.34: Schematische Darstellung der Kapillarkraft bei der Partikeleinlagerung eines an der Poren-
wand anhangenden Partikels, Benetzungsverhalten der Porenwand wird nicht betrachtet
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Dabei ist aber im Gegensatz zu den vorher betrachteten Bedingungen, bei denen der
Kontaktwinkel des Substrates vernachlassigt wurde, weil die Kontaktlinie Substrat-Fllssigkeit
als weit weg vom Partikel betrachtet wird, der Kontaktwinkel des Substrates nicht mehr
vernachlassigbar. Durch die Verbiegung des Meniskus ist es denkbar, dass ein deutlicher
Kraftanteil in Richtung der Porenwand wirkt und gemeinsam mit den Ubrigen Kraften die
Haftung beglinstigt. Um berechnen zu kénnen, wie stark die Meniskusverbiegung und damit
die Kraft und Energie in Abhangigkeit vom Abstand sind, und in welche Richtung die Kraft
genau wirkt, ware eine numerische Modellierung des Flissigkeitsoberflachenverlaufes
zwischen Partikeloberflache und Porenwandoberflache wahrend der Verdunstung des LO&-
sungsmittels erforderlich.

Neben den Kapillarkraften zwischen Partikel und Porenwand wechselwirken die Partikel Gber
Kapillarkrafte auch miteinander. Dabei werden zwei Falle unterschieden: Flotations- und
Immersionskrafte. Flotationskrafte treten auf, wenn Partikel frei an der Oberflache schwim-
men, die Oberflache der Flissigkeit durch ihr Gewicht deformiert wird und dadurch laterale
Kapillarkrafte auftreten. Diese ist jedoch fiir Partikel kleiner als 5-10 um deutlich kleiner als
ksT und darum nicht relevant. Die Immersionskrafte, die auch fir kleine Partikel wirksam
werden, entstehen aufgrund der Oberflachendeformation der Flissigkeit, die entsteht, wenn
Partikel auf einem flachen Substrat aufliegen und nur zum Teil von der Flussigkeit umgeben
sind [225]. Die Oberflache der Anodisierschichten ist jedoch nicht planar, sondern faserig
und zudem nicht durchgangig, sondern pords. Dies erschwert eine Abschatzung der Kraft
und selbst eine grobe Abschatzung scheint nur mit numerischen Methoden mdglich. Es wird
jedoch angenommen, dass diese Kraft fir die Einlagerung nicht von entscheidender
Bedeutung ist, da sie Uberwiegend lateral wirkt.

5.5.2 Vorgeschlagene Modellvorstellung

Der vorgeschlagene Mechanismus fir die Einlagerung der Partikel ist in Bild 5.35 schema-
tisch dargestellt und wird im Folgenden genauer beschrieben. Zunachst wird die Probe in die
Dispersion eingetaucht. Da die Impragnierung ,nass in nass“ erfolgt, sind die Poren zu
Beginn der Impragnierung mit Wasser geflllt. Partikel kdbnnen aber wahrend der Eintauchzeit
durch Diffusion in die Poren gelangen. Es wird angenommen, dass Diffusion eine unter-
geordnete Rolle spielt und die Partikel Uberwiegend erst nach dem Herausziehen aus der
Dispersion eingelagert werden. Dies ist wie folgt zu erklaren. Nach Herausziehen weist die
Probe eine Schicht Dispersion auf der Oberflache auf. Fir porése Schichten ist keine
Naherung flr die Schichtdicke dieser Schicht bekannt, aber fiir glatte Substrate lasst sich bei
sehr niedrigen Ziehgeschwindigkeiten die Dicke der entstehenden Schicht nach Gleichung
(5.17) berechnen [123, 226-229].

2/3
h=0,94.% fiir Caz[vo—nj << 1 (5.17)
VAN Gp 7
h : Schichtdicke Vo : Ziehgeschwindigkeit n: Viskositat:
y: Oberflachenspannung g : Gravitationsbeschleunigung p: Dichte

Ca : Kapillarzahl.
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In der Originalpublikation von Landau und Levich [123] ist fUr diese Gleichung der Vorfaktor
mit 2,29 angegeben. Dies ist ein Schreibfehler, der von Levich in [226] zu 0,93 korrigiert wird.
In den meisten Publikationen und Fachblchern (z.B. [90, 227, 228]) wird der Faktor immer
mit 0,944 oder gerundet zu 0,94 angegeben. Die genaue Herleitung hierzu findet sich bei
Deryagin und Levi [229]

Anziehung < Abstol’SV \Ar'l‘ziehung > Abstoliung

Bild 5.35: schematische Darstellung der Partikeleinlagerung
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Bei Ziehgeschwindigkeiten, fur die die Kapillarzahl groRer als 1 wird, nimmt der Einfluss der
Gravitation zu und der der Oberflachenspannung ab. Dann errechnet sich die Schichtdicke

nach [228, 229] zu:
2 Vo7 .. 518
h==. |2 fir Ca>1 (5.18)
3 \Vop

h: Schichtdicke Vo : Ziehgeschwindigkeit n: Viskositat
g: Gravitationsbeschleunigung p: Dichte Ca : Kapillarzanhl.

Fur die hier eingesetzten Parameter ist die Kapillarzahl aber immer sehr viel kleiner als eins
und Gleichung (5.17) ist glltig. Die Dicke der Schicht auf der Oberflache direkt nach dem
Herausziehen ist folglich durch Ziehgeschwindigkeit, Viskositat der Dispersion und die Dichte
der Dispersion bestimmt. Auch die Oberflachenspannung spielt eine Rolle, der Einfluss wird
aber aufgrund der Potenz von -1/6 als sehr gering eingestuft und nicht weiter betrachtet. Da
durch diese Parameter die Schichtdicke beeinflusst wird, wird folglich auch die Anzahl der
Partikel auf der Probe nach dem Herausziehen durch diese Grofien bestimmt. Ein weiterer
Faktor, der die Zahl der Partikel mitbestimmt, ist der Feststoffgehalt der Dispersion, da umso
mehr Partikel in einem bestimmten Volumen Dispersion vorhanden sind, desto hdher ihr
Gehalt in der Dispersion ist. Nach dem Herausziehen aus der Dispersion kommt es zur Ver-
dunstung des Losungsmittels und damit zur Aufkonzentration der Partikel in der Dispersion.
Im weiteren Verlauf missen nun zwei Falle unterschieden werden: die Wechselwirkungs-
energie zwischen Partikel und Substrat, resultierend aus van-der-Waals-Kraften, elektro-
statischen und Kapillarkraften, ist repulsiv oder attraktiv.

Sind Partikel und Wand gleichsinnig geladen und ist die elektrostatische Energie ausrei-
chend groR, bildet sich eine Energiebarriere analog zur Energiebarriere bei stabilisierten
Dispersionen (vgl. Kapitel 2.6.1, Bild 2.5), die so gro} ist, dass keine Annaherung der
Partikel an die Porenwand mdglich ist. Dann werden Partikel, die sich der Porenwand nahern
durch die elektrostatische Kraft direkt abgestof3en. Durch die Verdunstung wird die Disper-
sion aufkonzentriert und die Partikel werden nach der Trocknung im Porengrund nachge-
wiesen. Ist die elektrostatische Kraft aber zu gering, um eine Anziehung zu verhindern oder
weisen die Partikel und die Porenwand eine entgegengesetzte Ladung auf, durch die die
Anziehung noch verstarkt wird, kdnnen sich die Partikel an der Porenwand anlagern. Sind
die Kapillarkrafte in Folge der Verdunstung grof3 genug, um die anziehenden Krafte zu
Uberwinden, werden die Partikel in Folge der Kapillarkraft von der Oberflache und den
Porenwéanden in die Poren gezogen und dort nachgewiesen. Wenn die Kapillarkrafte nicht
ausreichend grol® genug sind, um die anziehenden Krafte zu Uberwinden, verbleiben die
Partikel, die einmal an der Porenwand haften, weiter dort angelagert und werden nach der
Trocknung an den Porenwanden nachgewiesen. Dennoch muissen nicht alle Partikel an den
Porenwanden abgeschieden werden. Der Porendurchmesser ist mit 100 nm so grof3, dass
es wahrscheinlich ist, dass die anziehenden Kréfte, die die Porenwande auf die Partikel aus-
Ubt, in groRen Bereichen der Pore so klein sind, dass sie die Partikel nicht beeinflussen.
Folglich werden auch aus dem Bulk Partikel durch die Verdunstung im Porengrund einge-
lagert.
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5.5.3 Weitere Krafte und Einschréankungen bei der Abschatzung der Wechsel-
wirkungsenergien

Bei der angenommenen Modellvorstellung werden einige Effekte nicht berlicksichtigt und bei
den im Zusammenhang mit den Ergebnissen folgenden Rechnungen und Diskussionen (vgl.
Abschnitt 5.5.5) ebenfalls aul’er Acht gelassen, sie sollen aber hier angesprochen werden.
Bei der Betrachtung der mdglichen wirkenden Krafte, wurden die Born’sche AbstoRung und
die Hydratationsabstofung nicht berticksichtigt (vgl. Kapitel 2.6.1). Die Ubrigen Krafte, die im
Zusammenhang mit der Stabilitdt von Dispersionen in Kapitel 2.6.1 vorgestellt wurden, spie-
len in diesem System keine Rolle.

Wie bereits bei der Diskussion der elektrostatischen Wechselwirkung angesprochen, wurden
lonen und Moleklle nicht einzeln betrachtet sondern nur kontinuierliche Ladungsverteil-
ungen. Bei sehr kleinen Abstanden muss aber der diskrete Charakter bertcksichtigt werden
[89]. Zudem treten bei kleinen Abstanden lonenkorrelationen auf (vgl. Kapitel 5.5.1) und Van-
der-Waals- und elektrostatische Krafte kdnnen nicht mehr als entkoppelt angesehen werden
[89]. Diese Effekte flhren dazu, dass bei sehr kleinen Abstanden keine analytische
Abschatzung der Krafte mehr mdglich ist. Um dennoch ohne numerische Berechnung grob
den Einfluss der Krafte abzuschatzen, wird wie folgt vorgegangen. Van-der-Waals-Krafte und
elektrostatische Krafte konnen fir Abstande, die gréler sind als einige Atomdurchmesser,
als entkoppelt angesehen werden. Atomradien liegen im Angstrombereich. Als kleinster
Abstand fur die Summation der Krafte wird ein Abstand von 0,4 nm angenommen. Dieser
Abstand wurde gewahlt, da angenommen wird, dass mindestens eine lonenlage die starre
Doppelschicht bildet und somit schon 0,2 bis 0,3 nm Abstand zwischen den Oberflachen von
Partikel und Wand sein muss. Um die Effekte bei kleinen Abstdnden wenigstens zum Teil
auszuschlieRen, wurde ein Abstand von etwa einem Atomradius zwischen den Schichten
gewahlt. Dennoch ist es mdglich, dass die eben diskutierten Einflussfaktoren bei kleinen
Abstanden noch eine Rolle spielen. Im Fall der lonenkorrelationseffekte ist bekannt, dass
diese sogar bis zu einem Abstand von 4 nm die Wechselwirkung beeinflussen [88]. Bertick-
sichtigt man aber erst Abstande von 4 nm und groRer, bei denen diese nicht mehr auftreten,
sind die Van-der-Waals und Doppelschichtkrafte bereits sehr klein.

Um nun abzuschatzen, ob die Anziehung durch die Kapillarkraft im attraktiven Fall Uber-
wunden werden kann, wird der Verlauf der Wechselwirkungsenergie betrachtet und be-
wertet, ob die Energie, die die Kapillarkraft aufbringen kann, ausreichend ist, um den Partikel
von einem Abstand von 0,4 nm aus von der Wand wegzubewegen. Die Gleichungen zur
Berechnung der Energien wurden in Kapitel 5.5.1 bereits diskutiert.

Bei der Berechnung der lonenkonzentration in der Lésung, der Debye-Lange und in Folge
bei der Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkung in den konkreten Fallen wurde die
Zusammensetzung der Dispersion zu Grunde gelegt. Zumindest zu Beginn des Eintauchens
sind aber die Poren nur mit Wasser geflllt. Um die Abschatzungen so durchfiihren zu
kénnen, muss also angenommen werden, dass die Tauchzeit ausreicht, um den Konzentra-
tionsgradienten der lonen durch Diffusion auszugleichen. Um die Diffusion genauer zu
bertcksichtigen, waren numerische Berechnungen mittels des 2. Fick’'schen Gesetzes er-
forderlich.
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Bei der Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkung und der Van-der-Waals-Wechsel-
wirkung wurde fiir die Dielektrizitatskonstante der Losung immer die Dielektrizitatskonstante
von Wasser eingesetzt. Die Dielektrizitatskonstante ist zwar von der Elektrolytkonzentration
abhangig [230], aber dies wird als vernachlassigbar angesehen.

Im Verlauf der Impragnierung verdunstet nach und nach das Lésungsmittel. Wenn Partikel,
wie im Rahmen der Modellvorstellung vorgeschlagen, an den Porenwanden vorliegen, und
dann durch die Kapillarkraft in den Porengrund gezogen werden, sind weder die elektro-
statische Wechselwirkung noch die Van-der-Waals-Wechselwirkung einfach abzuschatzen.
Die elektrostatische Wechselwirkung ist nur noch fur einen Teil des Partikels vorhanden, da
an Luft keine elektrolytische Doppelschicht mehr vorliegt. Dadurch wird die elektrostatische
Wechselwirkung fur teilweise eingetauchte Partikel Uberschatzt. Die Van-der-Waals-
Wechselwirkung setzt sich fiir einen nicht mehr vollstandig eingetauchten Partikel aus der
Wechselwirkung von Aluminiumoxid mit Siliziumdioxid Uber Wasser und aus Wechsel-
wirkung von Aluminiumoxid mit Siliziumdioxid Uber Luft zusammen. Darum ist eine genaue
Beschreibung des Wechselwirkungsverlaufes nur noch numerisch moglich. Die Berechnung
der Hamaker-Konstante fur die Wechselwirkung von Aluminiumoxid mit Siliziumdioxid Uber
Luft nach Gleichung (5.3) mit (nL«=1 und e..=1 [231]) ergibt einen Wert von etwa 9-10%° J.
Dies bedeutet, dass die Wechselwirkungsenergie fir die Wechselwirkung an Luft fast eine
GroRenordnung hoher ist als in Wasser und demnach fur einen nicht vollstandig
eingetauchten Partikel die Van-der-Waals-Anziehung deutlich unterschatzt wird. Dennoch
kénnen die Rechnungen aber dazu dienen, qualitativ Anderungen der Wechselwirkung durch
die Dispersionszusammensetzung abzuschatzen.

5.5.4 Zeta-Potential der Anodisierschicht in der Abhangigkeit vom pH-Wert

Fur die verschiedenen Aluminiumoxid- und Aluminiumhydroxidmodifikationen sind zahlreiche
Zeta-Potential-Messungen und Angaben des isoelektrischen Punktes bekannt. Haufig liegt
der isoelektrische Punkt insbesondere fiur Aluminiumoxid- und Aluminiumhydroxidpartikel in
einem pH-Bereich zwischen 8 und 9,5 [185, 232-236]. Der isoelektrische Punkt kann aber
auch bei pH-Werten, die groRRer als 9,5 [185, 237] oder kleiner als 8 [168, 185, 210, 219,
234, 238-240] sind, liegen. Ein isoelektrischer Punkt bei pH-Werten kleiner als 8 wird
Uberwiegend an Aluminiumoxidmembranen [185, 219, 238-240] und kompakten Aluminium-
oxidproben [210, 234] beobachtet. Ein direkter Vergleich der Messungen ist schwierig, da
Aluminiumoxid und —hydroxid in verschieden Modifikationen vorliegen und auch Effekte wie
die Alterung [233] das Zeta-Potential beeinflussen kdnnen. Zudem ist das Zeta-Potential von
der Elektrolytkonzentration [84, 210, 219, 234, 235, 240] und der Wertigkeit der lonen [84,
219, 241] in der Losung abhangig. Des Weiteren werden mit verschiedenen Methoden an
denselben Werkstoffen unterschiedliche Ergebnisse erzielt [219, 241]. Dennoch scheint die
Tendenz zu sein, dass der isoelektrische Punkt, der an Aluminiumoxidmembranen gemes-
sen wird, bei niedrigeren pH-Werten liegt als der an Partikeln gemessene.

Nur wenige Messungen des Zeta-Potentials und des isoelektrischen Punktes an anodisierten
Aluminiumoxidmembranen [236, 237, 239] und Anodisierschichten auf Aluminium [168] sind
in der Literatur zu finden und diese unterscheiden sich deutlich. So liegt der isoelektrische
Punkt von Schwefelsaureanodisierschichten nach [168] bei einem pH-Wert zwischen 7 und
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8, aber es wird nicht spezifiziert, wie dieser Wert ermittelt wurde. Fir nicht naher be-
schriebene Aluminiumoxidmembranen wird mittels Durchstrdomungspotentialmessungen ein
isoelektrischer Punkt von ca. 8 gemessen [236]. Dagegen wird mittels Elektroosmose an
Membranen, die in Phosphorsaure und in Oxalsaure anodisiert wurden, fir beide Membran-
typen ein von der Elektrolytkonzentration abhangiger isoelektrischer Punkt bei deutlich
niedrigeren pH-Werten ermittelt [239]. So liegt der isoelektrische Punkt der in Phosphorsaure
anodisierten Membranen etwa bei einem pH-Wert von 4 bis 4,5. Der isoelektrische Punkt
von in Oxalsaure anodisierten Membranen wird bei noch niedrigeren pH-Werten von etwa
3,1 bis 3,8 erreicht. Andere Messungen von in Phosphorsdure und Oxalsaure anodisierten
Membranen [237] ergeben jedoch flir beide Membrantypen einen isoelektrischen Punkt bei
pH-Werten zwischen 9,2 und 12. Diese Messungen wurden im Gegensatz zu den zuerst
vorgestellten Ergebnissen nicht mittels Elekiroosmose gemessen, sondern die Schichten
wurden zerrieben, die Partikel dispergiert und mittels eines Zetasizer gemessen. Es ist aber
zumindest fir a-Al,Os-Einkristalle in (0001) Orientierung bekannt, dass in Uberstrémungs-
potentialmessungen ein isoelektrischer Punkt von 4 bis 4,5 erzielt wird, aber der mittels eines
Zetasizer Nano Zs der Firma Malvern gemessene isoelektrische Punkt von a-Al,O; bei
einem pH um 8,5 liegt [234]. Dies wird darauf zurlickgefihrt, dass die a-Al,O; —Pulver
hydratisiert als Al(OH); vorliegen, wohingegen die Oberflache des Einkristalls von = Al,OH

Oberflachen dominiert ist [234]. Es ist zwar nicht bekannt, in welcher Modifikation genau die
vorher diskutierten Anodisierschichten vorliegen, aber es ist denkbar, dass durch Zermahlen
der Anodisierschicht und der daraus folgenden Vergrolterung der Oberflache des
Aluminiumoxids mehr Aluminiumoxid hydratisiert vorliegt als vor dem Zermahlen und
dadurch der isoelektrische Punkt verschoben wird.

Abschlieend ist festzustellen, dass keine eindeutigen Angaben zum isoelektrischen Punkt
der Aluminiumoxid- und Aluminiumhydroxidmodifikationen, insbesondere der Anodisier-
schichten zu finden sind. Aus den verschiedenen Werten wird aber gefolgert, dass der
isoelektrische Punkt der MPAA-Schichten zwischen pH-Werten von 3 bis 9,5 liegen wird. Es
werden zwar wie bereits diskutiert auch Werte gréfRer als pH 9,5 fir den isoelektrischen
Punkt von Aluminiumoxid beschrieben, aber diese Werte werden selten und nur an Partikeln
und nicht an kompakten Schichten gemessen [185, 237]. Auch ein isoelektrischer Punkt bei
einem pH-Wert kleiner als 3 scheint unwahrscheinlich, da nur wenige Autoren [185, 239]
einen isoelektrischen Punkt fir Aluminiumoxid bei diesen pH-Werten beschreiben und auch
der isoelektrische Punkt flir Oxalsaureanodisierschichten [239] bereits knapp unterschritten
ist.

Ebenso unterschiedlich wie die Lage des isoelektrischen Punktes, sind die Angaben Uber die
Betrage des Zeta-Potentials in Abhangigkeit des pH-Wertes. Da auller in zwei Publikationen
[168, 239] nicht Uber Betrage des Zeta-Potentials berichtet wird, die Gber 100 mV hinausge-
hen, werden die Rechnungen in Kapitel 5.5.5 nur fur Zeta-Potentiale bis 100 mV durch-
geflhrt.
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5.5.5 Diskussion der Versuchsergebnisse anhand der Modellvorstellung

Im Folgenden werden die in Kapitel 5.3 und 5.4 dargestellten Ergebnisse in Zusammenhang
mit der Modellvorstellung bezogen auf die einzelnen variierten Parameter diskutiert.

Ziehgeschwindigkeit:

Entsprechend des diskutierten Modells nimmt die Menge der auf der Probe verbleibenden
Dispersion und damit die Menge der Partikel, die flr eine Einlagerung zur Verfiigung stehen,
mit der Ziehgeschwindigkeit zu. Es wird angenommen, dass die Partikelmenge, die einge-
lagert wird, in gleichem MafRe zunimmt, wie die Schichtdicke der zurlickbleibenden
Dispersion nach Herausziehen. Werden die Partikel ausschlie8lich im Porengrund einge-
lagert, wird folglich erwartet, dass die Fullhdhe genauso mit der Ziehgeschwindigkeit zu-
nimmt, wie die verbleibende Dispersionsmenge auf der Probe. Die Untersuchungen der
erzielten Einlagerung in Abhangigkeit von der Ziehgeschwindigkeit in Kapitel 5.4.1 zeigten
eine deutliche Zunahme der Fullhéhe bei gleich bleibender Flilldichte, also einen Anstieg der
eingelagerten Partikelmenge mit zunehmender Ziehgeschwindigkeit. Dies bestatigt folglich
die Modellvorstellung. Die quantitative Zunahme der Flillhéhe stimmt aber nicht mit der nach
Gleichung (5.17) vorhergesagten Zunahme der Dispersionsmenge Uberein. Eine quantitative
Bewertung der Flllhéhe ist aber auch schwierig, da die Dichte der Verfillung nicht immer
exakt die Gleiche ist und folglich die gleiche Partikelmenge zu einer leicht anderen Fillhdhe
fuhren kann. Ein weiterer Grund flr die quantitative Abweichung kann sein, dass sich ab-
stoRende Partikel zu einer Ordnung neigen und dies zu einer Abweichung von der theore-
tischen Vorhersage fihrt [90]. Zudem werden in Gleichung (5.17) Effekte durch Verdunstung
vernachldssigt, die ebenfalls die Schichtdicke beeinflussen kdnnen [90]. Des Weiteren gilt
die Gleichung (5.17) fiir ebene Substrate. Da die Oberflache der Anodisierschichten porods ist
und eine faserige Struktur aufweist, wird angenommen, dass dies ebenfalls das Ablauf-
verhalten und damit die erhaltene Schichtdicke beeinflussen kann. Zudem sind deutliche
Schwankungen in der Fullhdhe zwischen einzelnen Proben zu beobachten, die auf Unter-
schiede im Substrat (vgl. Kapitel 5.4) zuriickzufiihren sind und eine quantitative Bewertung
erschweren.

Tauchzeit:

Durch die Tauchzeit wird beeinflusst, wie viele Partikel bereits wahrend des Eintauchens in
die Poren diffundieren. Es wurde aber postuliert, dass der Groliteil der Partikel nicht durch
Eindiffusion von Partikeln in die zu Beginn mit Wasser gefiillten Poren und damit durch
Ausgleich des Konzentrationsgefalles der Partikelverteilung, sondern durch Verdunstung des
Lésungsmittels nach dem Herausziehen der Probe und dadurch einsetzende Kapillarkrafte
eingelagert wird. Die in Kapitel 5.4.2 beschriebenen Ergebnisse zeigen keine signifikanten
Unterschiede flir die verschiedenen Tauchzeiten. Daraus kann gefolgert werden, dass
entweder der vorgeschlagene Mechanismus richtig ist, oder sich der Gradient der Partikel-
verteilung schon innerhalb einer Minute durch Diffusion ausgeglichen hat. Méglich ist auch,
dass beides der Fall ist. Ware die Einlagerung nur durch die Eindiffusion bestimmt, kann die
Ziehgeschwindigkeit keine Rolle spielen. Da dies jedoch nicht der Fall ist, wird gefolgert,
dass die Annahme, dass Diffusion nur eine untergeordnete Rolle spielt, richtig ist und die
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Beobachtung, dass die Tauchzeitunterschiede die Einlagerung nicht beeinflussen, nicht der
Modellvorstellung widerspricht.

Temperatur:

Nach der Modellvorstellung hangt die Schichtdicke nach dem Herausziehen nach Gleichung
(5.17) von der Viskositat, der Oberflachenspannung und der Dichte der Dispersion ab. Da
diese GrofRen temperaturabhangig sind, wurde auch ein Einfluss der Temperatur erwartet.
Der Einfluss der Oberflachenspannung wird aufgrund der relativ moderaten Temperatur-
variation und des geringen Einflusses in Gleichung (5.17) als vernachlassigbar angesehen.
Da sich die Dichte in dem betrachteten Temperaturintervall nur sehr gering andert (Dichte-
abnahme Wasser von 15°C auf 40°C ca. 0,7 %) und zudem die Dichte nur unter der Wurzel
eingeht, wird der Einfluss der Dichtednderung ebenfalls als vernachlassigbar eingestuft. Die
Viskositat der Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 20 % ist deutlich abhangig von der
Temperatur. So ist die Viskositat bei 15°C 1,7 mal so hoch wie bei 40°C (vgl. Kapitel 5.3.3).
Dies musste nach der Modellvorstellung dazu fihren, dass die Schichtdicke und damit auch
die Partikelmenge und die Fullhbhe nach dem Herausziehen bei einer Temperatur von 15°C
1,4 mal so hoch ist wie bei 40°C. Dies wird aber nicht beobachtet, sondern die Unterschiede
sind fur Temperaturen von 15°C und 40°C nicht signifikant (vgl. Kapitel 5.4.4). Fur diese
Beobachtung gibt es mehrere Erklarungsmdglichkeiten. Zum einen sind die Temperatur-
unterschiede wahrend des Versuches kleiner als wahrend der Viskositatsmessung, da
wahrend der Impragnierung die Dispersion nur vortemperiert war und nicht weiter temperiert
wurde. Da die Viskositdt zudem erst beim Herausziehen eine Rolle spielt, sind die Tem-
peraturunterschiede und damit die Viskositatsunterschiede deutlich kleiner. Dies kann dazu
fuhren, dass die Unterschiede in der Flllhéhe so gering sind, dass sie im Schwankungs-
bereich liegen. Beim Herausziehen sind die Schichten zudem sehr diinn und es wird flr
mdglich erachtet, dass sich beim Herausziehen der Schicht die Temperatur der Dispersion
noch vor der Trocknung angleicht und somit die Viskositatsunterschiede deutlich geringer
sind. Wie bereits im Zusammenhang mit der Ziehgeschwindigkeit diskutiert, ist zudem zu er-
warten, dass die Gleichung (5.17) nur qualitativ zutrifft, da Verdunstung vernachlassigt wird
und die Oberflache faserig ist. Insbesondere der faserige Charakter kann das Ablaufen aber
stark beeinflussen und es ist denkbar, dass sich dadurch Viskositatsunterschiede weniger
stark auswirken. Die Temperatur beeinflusst ebenso wie die Zeit den Ausgleich der
Konzentrationsunterschiede durch Diffusion. Bei héheren Temperaturen wirden mehr Par-
tikel in den Poren erwartet, wenn Diffusion eine entscheidende Rolle spielt. Da dies nicht der
Fall ist, kann entweder gefolgert werden, dass Diffusion keine Rolle spielt oder, dass sich die
Effekte von Diffusion und Viskositat gegenseitig aufheben. Da die Ergebnisse mit ver-
schiedenen Ziehgeschwindigkeiten aber zeigen, dass die Diffusion nicht die Einlagerung
dominiert, wird angenommen, dass die Diffusion auch hier einen untergeordneten Einfluss
hat.
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Feststoffgehalt:

Durch Verdinnung der Dispersion nimmt neben dem Feststoffgehalt auch die Viskositat (vgl.
Kapitel 5.3.2) der Dispersion ab. Dies fiihrt nach der Modellvorstellung zu einer Abnahme der
Menge der zur Einlagerung zur Verfliigung stehenden Partikel, da die Schichtdicke nach dem
Herausziehen und die Menge der Partikel in dieser Schicht abnehmen. Mit abnehmendem
Feststoffgehalt nimmt aber auch die Dichte der Dispersion ab, was zu einer Zunahme der
Schichtdicke und der damit mdglichen Menge an einlagerbaren Partikeln flhrt. Berechnet
man die erwarteten Schichtdicken und berlcksichtigt zusatzlich die verringerte Partikel-
menge, wird erwartet, dass im Vergleich zur Impragnierung mit der urspriinglichen Disper-
sion mit einem Feststoffgehalt von 30 %, flr einen Feststoffgehalt von 20 % eine Verringe-
rung der Partikelmenge auf 42 %, fir einen Feststoffgehalt von 10 % auf 17 % und fir einen
Feststoffgehalt von 1 % auf 1 % erfolgt. Da die Partikel iberwiegend im Porengrund einge-
lagert werden (vgl. Kapitel 5.4.3), bedeutet dies auch jeweils den gleichen prozentuellen
Ruckgang in der Fillhéhe. Die Fullhéhe, die tatsachlich mit einem Feststoffgehalt von 20 %
erzielt wird, liegt bei etwa 58 % der Fullhdhe der Impragnierung, die mit einem Feststoff-
gehalt von 30 % erzielt wurde und die mit einem Feststoffgehalt von 10 % tatsachlich er-
reichte Flllhéhe liegt bei etwa 19 % der mit der urspringlichen Dispersion erhaltenen Full-
héhe. Mit einem Feststoffgehalt der Dispersion von 1 % werden keine Partikel mehr in den
Poren nachgewiesen. Es ist denkbar, dass in diesem Fall die geringer erwartete Partikel-
menge aufgrund der Bruchstrukturen nicht mehr anhand von Kryobriichen nachweisbar ist.
Die Ergebnisse stimmen folglich qualitativ gut mit der Modellvorstellung dberein. Im
Zusammenhang mit der Temperatur und der Ziehgeschwindigkeit wurden Abweichungen
von der Modellvorstellung beschrieben, die auch hier die quantitativen Abweichungen be-
schreiben kénnen.

Bisher wurde nicht betrachtet, dass sich durch die Verdlinnung auch die lonenstarke der
Lésung reduziert, auch wenn sich der pH-Wert aufgrund der Pufferwirkung nur geringfligig
andert (vgl. Kapitel 5.3.1). Die Verringerung der lonenstarke fihrt aber zu einer Vergro-
Rerung der Debye-Lange und damit zu einer Veranderung der elektrostatischen Wechsel-
wirkung.

Die Summe der Wechselwirkungsenergie aus Van-der-Waals-Wechselwirkung und elektro-
statischer Wechselwirkung ist in Bild 5.36 und Bild 5.37 sowohl in Linearer Superposititons-
Naherung (LSA) als auch in Konstanter Potential-Naherung (CPA) (vgl. Kapitel 5.5.1) fir die
verschiedenen Feststoffgehalte aufgetragen.
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Bild 5.36: Summe aus Van-der-Waals (Gleichung (5.2)) und elektrostatischer Wechselwirkungsenergie in Linearer Superpositions Naherung (LSA)
(Gleichung (5.12)); LEVASIL®300/30% verdiinnt auf verschiedene Feststoffgehalte
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Bild 5.37: Summe aus Van-der-Waals (Gleichung (5.2)) und elektrostatischer Wechselwirkungsenergie in Konstanter Potential Naherung (CPA) (Gleichung
(5.8)); LEVASIL®300/30% verdiinnt auf verschiedene Feststoffgehalte
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Da das Zeta-Potential der Aluminiumoxidschichten stark von den Messbedingungen abhangt
und das Zeta-Potential poréser Schichten nicht einfach bestimmt werden kann (vgl. Kapitel
5.5.4), wurden die Wechselwirkungsenergien fur verschieden angenommene Werte des
Zeta-Potentials der Anodisierschicht berechnet und graphisch dargestellt. Nach der Literatur
(vgl. Kapitel 5.5.4) liegt der isoelektrische Punkt der Schichten zwischen etwa 3 und 9,5. Fur
Anodisierschichten werden eher Werte zwischen 3 und 5 als daruber erwartet. Dies
bedeutet, dass das Zeta-Potential der Schicht um pH 10 vermutlich leicht bis stark negativ
ist. Die Wechselwirkungsenergie wurde als Funktion des Oberflachenabstandes flir Zeta-
Potential-Werte der Schichten von -10 mV bis -100 mV berechnet. Zudem wurden auch
Rechnungen fir Werte von 10 und 50 mV durchgefiihrt, da in einigen Publikationen der IEP
von Aluminiumoxid auch bei hohen pH-Werten beschrieben wird (vgl. Kapitel 5.5.4). Nach
der LS-Naherung (vgl. Bild 5.36) ist fur Feststoffgehalte von 10 und 20 % und negative Zeta-
Potentiale mit Betragen = 30 mV die Energiebarriere héher als kgT und damit ausreichend,
um eine Anlagerung an der Porenwand zu verhindern. Fir einen Feststoffgehalt von 30 % ist
die maximale repulsive Wechselwirkungsenergie fir ein Zeta-Potential von -30 mV gerade
noch so hoch wie kgT. Im Falle eines Feststoffgehaltes von 1 % ist ein Zeta-Potential der
Aluminiumoxidschicht von -50 mV und negativer erforderlich, um noch eine ausreichende
Energiebarriere zu bilden. Fir Feststoffgehalte von 10 % bis 30 % bestatigen sich diese
Ergebnisse qualitativ mit der CP-Naherung (vgl. Bild 5.37), auch wenn insbesondere fir
einen Feststoffgehalt von 30 % und ein Zeta-Potential von -30 mV die Energiebarriere noch
deutlicher ausgebildet wird als in der LS-Naherung. Da in beiden Naherungen die
Wechselwirkungsenergien fir Feststoffgehalte von 10, 20 und 30 % sehr ahnlich sind, ist zu
erwarten, dass die Impragnierung nicht durch die Veranderung der elektrostatischen
Wechselwirkung beeinflusst wird. Dies spiegelt sich in den Ergebnissen wider, da durch
Verringerung des Feststoffgehaltes lediglich die Menge der abgeschiedenen Partikel in den
Poren verandert wird, aber nicht deren Verteilung. Die abnehmende Menge wurde bereits zu
Beginn erklart. Unter den gewahlten Bedingungen werden unabhangig vom Feststoffgehalt
keine Partikel an den Porenwanden nachgewiesen. Dies bedeutet, dass die abstollende
Kraft gro3 genug sein muss, um ein Haften durch Van-der-Waals-Krafte zu verhindern. Fir
Feststoffgehalte von 10, 20 und 30 % liegt der Wert des Zeta-Potentials, bei dem noch eine
ausreichende Energiebarriere gebildet wird, zwischen -10 mV und — 30 mV. Da der IEP von
Aluminiumoxidschichten meist bei pH-Werten deutlich niedriger als 10 liegt, wird erwartet,
dass das Zeta-Potential bei dem hier vorliegenden pH-Wert von 10 ausreichend negativ ist,
um diese Bedingungen zu erfullen. Selbst, wenn dies nicht der Fall ist, ist die attraktive
Wechselwirkungsenergie bei kleinen Abstanden noch deutlich kleiner als die Energie, die
durch die Kapillarkraft aufgebracht werden kann. Daher sind selbst dann keine Partikel an
den Porenwanden zu erwarten.

Fir einen Feststoffgehalt von 1 % unterscheiden sich im Gegensatz zu den anderen
betrachteten Feststoffgehalten die Werte der CP-Naherung und LS-Naherung deutlich. So ist
nach der LS-Naherung die Wechselwirkungsenergie mit einem angenommenen Zeta-
Potential von -50 mV gerade noch in etwa der Hohe der Energiebarriere. Dagegen ist mit der
CP-Naherung die Energiebarriere flir Zeta-Potentiale von -30 mV bis -100 mV deutlich héher
als die thermische Energie und liegt fir ein Zeta-Potential von -10 mV in etwa in der Hohe
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von ksT. Nach der CP-Naherung ist das Zeta-Potential, flir das noch eine ausreichende
Energiebarriere ausgebildet wird, in einem ahnlichen Bereich wie fir die brigen Feststoff-
gehalte, nicht aber nach der LS-Naherung. Die starkeren Abweichungen zwischen den
beiden Naherungen im Falle des Feststoffgehaltes von 1 % im Vergleich zu héheren Fest-
stoffgehalten kann wie folgt begriindet werden. Durch die starkere Verdinnung nehmen die
lonenstarke und die inverse Debye-Lange k ab und der Unterschied in der inversen Debye-
Lange zwischen der Dispersion mit 1 % Feststoffgehalt und den anderen drei Dispersionen
ist deutlich groRer als der Unterschied zwischen den drei héher konzentrierten Dispersionen
(vgl. Tabelle 5.3). Dadurch wird besonders flir den sehr niedrigen Feststoffgehalt die Giiltig-
keitsbedingung «-d>>1 fir die LS-Naherung erst flr grofere Abstande erflllt als fir die
Ubrigen Feststoffgehalte. Gleichzeitig wird die Bedingung «R<< 1 fir die CP-Naherung
deutlich besser erfiillt (vgl. Kapitel 5.5.1). Dies erklart, warum die Abweichungen in diesem
Fall groRer sind und es wird angenommen, dass die CP-Naherung fir einen Feststoffgehalt
von 1 % die zutreffendere ist. Da nach der CP-Naherung die Energiebarriere fur einen
Feststoffgehalt von 1 % flir ahnliche Zeta-Potentiale noch ausgebildet wird wie fur héhere
Feststoffgehalte und die Wechselwirkungsenergie auch bei positiven Zeta-Potentialwerten
nicht deutlich attraktiver ist als bei hoheren Feststoffgehalten, wird gefolgert, dass anhand
der Wechselwirkungsenergien eine ahnliche Verteilung der Partikel in den Poren zu erwarten
ist. Die Untersuchung von Proben, die mit einer Dispersion mit 1 % Feststoffgehalt im-
pragniert wurden, zeigt aber keine Einlagerung von Partikeln. Wie bereits diskutiert, wurde
im Vergleich zur Impragnierung mit der unverdiunnten Dispersion, fur einen Feststoffgehalt
von 1 % eine Reduktion der Fullhdhe auf etwa 1 % erwartet, und es ist moglich, dass diese
geringe Partikelmenge nicht mehr anhand von Kryobriichen nachzuweisen ist.

pH-Wert:

Nach Gleichung (5.17) ist keine Veranderung der Schichtdicke der Dispersion und damit der
Partikelmenge auf der Oberflache nach Herausziehen der Probe zu erwarten, da sich Dichte
und Viskositat durch die Einstellung des pH-Wertes nicht andern. Die Summe aus Van-der-
Waals und elektrostatischer Wechselwirkungsenergie wurde fur verschieden hohe Zeta-
Potentiale der Aluminiumoxidschicht flir die vier unterschiedlichen pH-Werte berechnet und
die Ergebnisse der LS-Naherung und CP-Naherung sind in Bild 5.38 und Bild 5.39 gezeigt.
Qualitativ sind die Ergebnisse der beiden Naherungen sehr ahnlich. Die attraktive Wechsel-
wirkungsenergie wird aber insbesondere flr hohe positive Potentiale und kleine Abstande in
der Summe aus Van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie und elektrostatischer Wechsel-
wirkungsenergie nach Berechnung der elektrostatischen Wechselwirkung durch die CP-
Naherung deutlich starker eingeschatzt als wenn die elektrostatische Wechselwirkungs-
energie mit der LS-Naherung berechnet wird.
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Im Falle der attraktiven Wechselwirkung ist flir beide Naherungen, alle betrachteten Ab-
stande und alle angenommenen Zeta-Potentiale der Betrag der Wechselwirkungsenergie
immer etwa mindestens zwei GréRenordnungen kleiner als der Betrag der Energie, die durch
die Kapillarkraft aufgebracht werden kann. Daher sollte fir keinen der Falle eine Anlagerung
der Partikel an der Porenwand erfolgen. Dennoch wird diese Anlagerung fir pH 3 und pH 8
beobachtet. Diese Beobachtung deutet daraufhin, dass die Wirkung der Kapillarkraft bei der
Einlagerung Uberschéatzt wird, was nach den Uberlegungen in Kapitel 5.5.1 denkbar ist.
Zudem ist zu berlicksichtigen, dass dagegen die anziehende Van-der-Waals-Kraft in den
Rechnungen fir nicht vollstdndig eingetauchte Partikel unterschatzt wird (vgl. Kapitel 5.5.3),
da dieser attraktive Beitrag zur Wechselwirkungsenergie in Luft um fast eine GréRenordnung
hoher ist als in Wasser. Diese Effekte kdnnen zwar erklaren, warum die Kapillarkraft nicht
ausreicht, um eine Anlagerung zu verhindern, aber die Unterschiede zwischen den pH-
Werten ist nur durch genauere Betrachtung der elektrostatischen Wechselwirkung zu er-
klaren. Wie bereits bei der Diskussion der verschiedenen Feststoffgehalte erlautert, kann fir
pH 10 ein ausreichend negatives Zeta-Potential von Partikeln und Schicht angenommen
werden, so dass sich Partikel erst gar nicht an den Porenwanden anlagern. Im Falle von pH
8 kann weder ein positives noch ein negatives Zeta-Potential der Schicht ausgeschlossen
werden (vgl. Kapitel 5.5.4). Da eine Anlagerung der Partikel an den Porenwanden erfolgt,
wird angenommen, dass das Zeta-Potential nur noch schwach negativ ist und die Van-der-
Waals-Krafte Uberwiegen oder das Zeta-Potential bereits positiv ist. Bei pH 3 werden
ebenfalls die Partikel an den Wanden angelagert und basierend auf der Literatur und den
Ergebnissen bei pH 8 wird gefolgert, dass das Zeta-Potential der Schichten bei pH 3 positiv
ist. Das Zeta-Potential der Partikel ist auch bei pH 3 noch stark negativ, die elektrostatische
Wechselwirkung tragt folglich deutlich zur Anziehung bei und die Partikel haften an den
Porenwéanden. Bei pH 1 ist zwar ein noch hdheres positives Zeta-Potential der Aluminium-
oxidschichten zu erwarten als bei pH 3, aber der Betrag des negativen Zeta-Potentials der
Partikel ist deutlich niedriger. Dadurch kann die attraktive Wechselwirkung fir pH 1 geringer
sein als bei pH 3. Nimmt man z.B. fiir die Porenwande ein Zeta-Potential von 50 mV fur pH 3
an und von 100 mV fir pH 1 an, ist nach der LS-Naherung die attraktive Wechselwirkung flr
pH 1 aufgrund des niedrigeren Zeta-Potentials der Partikel geringer (vgl. Bild 5.38). Nach der
CP-Naherung ist die Wechselwirkungsenergie aber fiir beide Falle vergleichbar hoch (Bild
5.39). Sowohl fiir pH 1 als auch fir pH 3 wird aber die LS-Naherung als die zutreffendere
angesehen, weil die fur die Gultigkeit erforderliche Bedingung kxd>>1 schon fur relativ kleine
Abstande erflllt ist. kd=1 ist fur pH 3 bei einem Abstand von 1 nm und pH 3 bei einem
Abstand von 0,7 nm erfullt. Dagegen ist kR mit 4,3 (pH 3) und 6,3 (pH 1) nicht <<1 und die
CP-Naherung wird als weniger zutreffend eingestuft als die LS-Naherung. Aus der
Beobachtung, dass bei pH 3 Partikel an den Wanden angelagert werden, bei pH 1 aber
nicht, wird gefolgert, dass die attraktive Wechselwirkung bei pH 3 starker ist. Die Beobach-
tung bei pH 1 stitzt die Vermutung, dass die Porenwande bei pH 8 bereits eine positive
Oberflachenladung aufweisen. Waren sie schwach negativ geladen, misste die elektro-
statische Wechselwirkung zumindest schwach repulsiv sein. Da bei pH 1 die elektrostatische
Wechselwirkung sicher zumindest leicht attraktiv ist, aber keine Partikel angelagert werden,
muss die Wechselwirkung bei pH 8 starker attraktiv und damit die Porenwande positiv ge-
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laden sein, also ein positives Zeta-Potential aufweisen. Zum einen wird durch die bisherigen
Rechnungen die elektrostatische Wechselwirkung unterschatzt, da das Zeta-Potential und
nicht das Oberflachenpotential fir die Berechnungen verwendet wird. Zum anderen wird
aber die elektrotstatische Wechselwirkung im Falle von nicht mehr vollstandig eingetauchten
Partikeln Gberschéatzt (vgl. Kapitel 5.5.1 und 5.5.3). Demnach ist nicht klar, ob in Summe nun
eine Uber- oder Unterschatzung der elektrostatischen Kraft fir nicht mehr vollstandig vom
Lésungsmittel bedeckte Partikel vorliegt. Diese qualitativen Rechnungen zeigen aber den-
noch deutlich die qualitativen Unterschiede in der elektrostatischen Wechselwirkung fiir die
verschiedenen pH-Werte. Wie bereits in Kapitel 5.5.3 diskutiert wird angenommen, dass die
Kapillarkraft Uberschatzt und die Van-der-Waals-Kraft im Falle nicht mehr vollstandig vom
Losungsmittel bedeckter Partikel unterschatzt wird. Dies kann zusammen mit den Unter-
schieden in der elektrostatischen Wechselwirkung fir die verschiedenen pH-Werte die Unter-
schiede der Einlagerung zumindest qualitativ erklaren.

Obwohl bei den Untersuchungen mit verschiedenen pH-Werten fir pH 3 und pH 8 eine
Anlagerung der Partikel an den Porenwanden beobachtet wurde, werden dennoch keine
Partikel auf der Oberflache nachgewiesen. Dafir sind verschiedene Griinde denkbar. Das
Zeta-Potential auf der Oberflache und in den Poren kann unterschiedlich sein. Zudem kann
die Kapillarkraft, die auf Partikel auf der Oberflache wirkt, einen deutlich starkeren Beitrag in
Richtung Poreninneres bewirken, als die Kapillarkraft bei der Anhaftung an der Porenwand
(vgl. Kapitel 5.5.1). Es ist auch denkbar, dass bei Haftung an der Porenwand die Kapillarkraft
sogar einen Beitrag zur Kraft in Richtung Porenwand beitragt. Des Weiteren ist mdéglich,
dass Partikel auf der Probenoberflache angelagert werden, aber nicht mittels der raster-
elektronenmikroskopischen Untersuchung nachgewiesen werden, sondern wie bei der
Betrachtung des Probeninneren Feldemissionsrasterelektronenmikroskpie erforderlich ware.
Ob Partikel auf der Oberflache nachgewiesen werden oder nicht, ist aber flr die Kontrolle
der Einlagerung von untergeordneter Bedeutung, solange die Poren an der Oberflache offen
bleiben. Fir die Modellvorstellung ware die genaue Berechnung der Kapillarkraft auf der
Oberflache und an den Porenwanden interessant, aber dies ist nur numerisch moglich.

Die Ergebnisse mit verschiedenen pH-Werten zeigen die Grenzen des Modells auf, da sich
die Resultate nicht vollstandig mit den durchgefiihrten Abschatzungen erklaren lassen. Zur
Erklarung der Unterschiede bei den verschiedenen pH-Werten sind insbesondere die Krafte
auf nicht mehr vollstandig vom Ldsungsmittel umgebene, an der Porenwand anhaftende
Partikel interessant. Eine genauere Bewertung dieser Kréfte ist jedoch ohne numerische
Simulationsrechnungen nicht méglich. Die Einschrankungen flir nicht vollstandig einge-
tauchte Partikel gelten dann auch fir die Untersuchungen mit verschiedenen Feststoff-
gehalten. Bei pH-Werten um 10 ist es aber wahrscheinlich, dass aufgrund gleichsinniger
negativer starker Ladung von Partikeln und Porenwand die elektrostatische AbstoRung, die
Van-der-Waals-Kraft in der Losung deutlich Uberwiegt und die Effekte fur nicht vollstandig
eingetauchte Partikel an den Porenwanden unerheblich werden, da sich erst gar keine Parti-
kel an der Porenwand anlagern.

Mégliche Griinde daflir, dass sich die Ergebnissse nicht vollstandig erklaren lassen, kénnen
auch die in Kapitel 5.5.1 und 5.5.3 diskutierten Einschrankungen bezlglich der Gultigkeit der
gemachten Annahmen und durchgeflihrten Rechnungen sein. Diese gelten dann ebenfalls
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auch fur die Betrachtungen der verschiedenen Feststoffgehalte. Eine genauere Betrachtung
ist aber auch diesbeziglich nur noch numerisch méglich.

5.5.6 Zusammenfassende abschlieRende Bewertung der Modellvorstellung

Eine Modellvorstellung zur Beschreibung der Partikeleinlagerung basierend auf Kapillar-,
Van-der-Waals, und elektrostatischen Kraften wurde entwickelt.

Bezulglich der verschiedenen Einflussfaktoren kénnen folgende Schlussfolgerungen gezogen
werden:

o Die Ergebnisse mit verschiedenen Ziehgeschwindigkeiten stimmen qualitativ gut mit
der vorgeschlagenen Modellvorstellung tberein.

e Im Einklang mit der Modellvorstellung beeinflusst die Tauchzeit die Impragnierung
nicht. Dennoch lasst sich ohne numerische Simulation nicht festlegen ob die Ein-
lagerung nur nach dem Herausziehen erfolgt oder Diffusion wahrend der Tauchzeit
an der Einlagerung beteiligt ist.

e Die Beobachtung, dass die verschiedene Vortemperierung der Dispersion keinen
Einfluss auf die Impragnierung hat, lasst sich trotz der mit zunehmender Temperatur
abnehmenden Viskositat begrinden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden,
dass Diffusion auch eine Rolle spielt.

¢ Die Impragnierresultate mit unterschiedlichen Feststoffgehalten bestatigen qualitativ
die entwickelte Modellvorstellung.

e Es wurde eine deutliche Beeinflussung der Wechselwirkungsenergie von den
Partikeln mit der Porenwand durch die Veranderung des pH-Wertes gezeigt. Die be-
rechneten Unterschiede sind jedoch nicht ausreichend grof3, um die Unterschiede bei
den verschiedenen pH-Werten zu begriinden, kdnnen diese aber qualitativ erklaren.
Dies wird auf die Grobheit der Naherung und die Vielzahl der nétigen Annahmen
zuruckgefuhrt.

Das Modell beschreibt folglich den Einfluss einiger Parameter sehr gut. Insbesondere in
Bezug auf den Einfluss des pH-Wertes ist eine rein analytische Abschatzung nicht mehr
moglich, sondern numerische Simulationsrechnungen sind erforderlich. Dennoch Iasst sich
zumindest qualitativ die Einlagerung und der Einfluss der Parameter erklaren und es ist
bereits durch den erzielten Kenntnisstand mdglich, durch Variation der Parameter die
Impragnierung und dabei insbesondere die Hohe der Porenverfillung gezielt zu steuern.



6 Untersuchung der Schichteigenschaften mit elek-
trochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)

Um den Einfluss der Impragnierung auf die Schutzwirkung der Schichten bewerten zu koén-
nen, wurden elektrochemische Untersuchungen an nicht impragnierten und impragnierten
Schichten durchgefiihrt. Chromsaureanodisierschichten dienen als Referenz, da es das Ziel
des neuen Verfahrens ist, vergleichbare Eigenschaften zu erreichen. In Tabelle 6.1 sind die
MPAA-Schichtsysteme, die fir elektrochemische Messungen verwendet wurden, zusam-
mengefasst.

Tabelle 6.1: Uberblick tber die mittels EIS untersuchten MPAA-Schichtsysteme

Haltezeit beim Anodisieren . . . - . .
Name . ) ) Impragniermedium | Ziehgeschwindigkeit Kryobruchbild
(Anodisierschichtdicke)

MPAA1a 420 s (ca. 3,5 um) - - Bild 4.3 unten
LEVASIL®300/30%,

MPAA1b 420 s (ca. 3,5 ym) verdinnt auf 20 % 15 mm/min Bild 5.25 oben
Feststoffgehalt

6.1 Ergebnisse der EIS dargestellt als Bode-Diagramm

Fur die verschiedenen Schichten wurden Impedanzmessungen Uber mehrere Stunden in
1 M Natriumacetatpufferlosung durchgefuhrt. Die Impedanzspektren dieser Messungen sind
in den folgenden drei Unterkapiteln als Bode-Diagramme dargestellt. Des Weiteren wurden
fur einige Schichten Vergleichsmessungen in 0,1 M Natriumsulfatiésung durchgefihrt, die im
vierten Unterkapitel prasentiert werden.

6.1.1 Chromsaureanodisierschichten

In Bild 6.1 und Bild 6.2 sind exemplarisch Impedanzspektren, die an zwei CAA-Proben ge-
messen wurden, als Bode-Diagramme gezeigt. In Bild 6.1 sind insbesondere in der Phase
deutlich zwei Zeitkonstanten zu erkennen. Die Zeitkonstante im héherfrequenten Bereich
verandert sich nicht mit der Zeit. Dagegen wird insbesondere in der Phase sichtbar, dass
sich die Zeitkonstante im niederfrequenten Bereich mit der Zeit verandert und zu einer
schwacheren Separation der beiden Zeitkonstanten im Laufe der Immersionszeit fiihrt. Die
deutlichen Abweichungen der Spektren nach einer Immersionszeit von einer Stunde und
zwei Stunden im Vergleich zu den Ubrigen Spektren werden darauf zurtickgefiihrt, dass das
System noch nicht vollstandig im Gleichgewicht ist.
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Bild 6.1: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer CAA-Schicht auf AA 1050, gemessen in 1 M
Natriumacetatpufferlésung nach 1 bis 15 h Immersionszeit, E=Ex.,, Amplitude 10 mV

In Bild 6.2 sind ebenfalls in der Phase zwei Zeitkonstanten zu erkennen, aber diese sind
nicht so deutlich separiert wie in Bild 6.1. Im héherfrequenten Bereich treten wahrend der Im-
mersion keine Veranderungen auf. Im Bereich sehr niedriger Frequenz wird mit der Zeit eine
Verringerung des Betrages der Phasenverschiebung und folglich ein weniger kapazitives
Verhalten beobachtet.
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Bild 6.2: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer CAA-Schicht auf AA 1050, gemessen in 1 M
Natriumacetatpufferldésung nach 1 h bis 15 h Immersionszeit, E=Ek,, Amplitude 10 mV

6.1.2 MPAA-Schichten (Anodisierzeit 420 s) ohne Impragnierung (MPAA1la)

In Bild 6.3 und Bild 6.4 sind exemplarisch typische Ergebnisse von EIS-Messungen an nicht
impragnierten MPAA-Schichten als Bode-Diagramme gezeigt. In Bild 6.3 sind sowohl in der
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Phase als auch im Betrag der Impedanz zwei deutlich separierte Zeitkonstanten zu erken-
nen, die sich im Laufe der Messzeit kaum verandern.
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Bild 6.3: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer nicht impragnierten MPAA-Schicht
(dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050 (MPAA1a), gemessen in 1 M Natriumacetat-
pufferlésung nach 1 h bis 15 Immersionszeit, E=Ex.;, Amplitude 10 mV

10° U

i

- £
7

2

| Z| / @ - ecm’ - durchgezogene Linie
Phase | ° - gestrichelte Linie

EE—————]
T T T T
10? 10" 10° 10’ 10° 10° 10* 10°

Frequenz [ Hz
Bild 6.4: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer nicht impragnierten MPAA-Schicht
(dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050 (MPAA1a), gemessen in 1 M Natriumacetat-
pufferlésung nach 1 h bis 15 h Immersionszeit, E=E,; Amplitude 10 mV

In Bild 6.4 sind die beiden Zeitkonstanten weniger separiert und die Separation ist nur in der
Phase zu erkennen. Zudem verandert sich die Schicht wahrend der Immersion im
Elektrolyten. Der Betrag der Phasenverschiebung im mittleren Frequenzbereich nimmt zu.
Folglich wird das Verhalten starker kapazitiv. Gleichzeitig nimmt der Betrag der Impedanz im



6.1 Ergebnisse der EIS dargestellt als Bode-Diagramm 135

niedrigen bis mittleren Frequenzbereich geringfligig zu. Dagegen zeigt die Zeitkonstante im
hoherfrequenten Bereich keine ausgepragte Veranderung mit der Zeit.

Diese Messungen zeigen, dass sich die Schichten trotz gleicher Vorbehandlung, Herstellung
und Messung in impedanzspektroskopischen Untersuchungen unterschiedlich verhalten.

6.1.3 MPAA-Schichten (Anodisierzeit 420 s) mit Impréagnierung (MPAA1D)

In Bild 6.5 bis Bild 6.7 sind exemplarisch typische Impedanzspektren als Bode-Diagramme
fur impragnierte MPAA-Schichten gezeigt. Die Spektren zeigen, dass sich die Schichten in
ihrem Verhalten wahrend der EIS-Messungen unterscheiden kdénnen. In den in Bild 6.5 dar-
gestellten Spektren sind sowohl im Betrag als auch in der Phase zwei deutlich separierte
Zeitkonstanten sichtbar. Die Zeitkonstante, die bei hohen Frequenzen das Verhalten be-
stimmt, andert sich nicht mit der Immersionszeit im Elektrolyten. Im mittleren Frequenzbe-
reich nimmt der Betrag der Phasenverschiebung zunachst leicht ab, bevor er ab einer Mess-
zeit von 7 h stark ansteigt. Bei niedrigen Frequenzen nimmt der Betrag der Phasenverschie-
bung dagegen zunachst geringfligig zu, bevor er ebenfalls nach einer Immersionzeit von 7 h
deutlich abnimmt. Dies flihrt dazu, dass am Ende der Immersionszeit die Separation der
Zeitkonstanten nicht mehr so ausgepragt ist wie zu Beginn der Messung.

Zudem nimmt der Betrag der Impedanz im niedrigen bis mittleren Frequenzbereich wahrend
der Immersion zunachst geringfugig ab und im weiteren Verlauf leicht zu.
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Bild 6.5: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt
auf 20 % Feststoffgehalt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min) MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1b), gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung nach 1 h bis 15 h Immersionszeit,
E=Ekor, Amplitude 10 mV

In den in Bild 6.6 gezeigten Impedanzspektren an einer impragnierten Probe sind zu Beginn
der Immersionszeit in Betrag und Phase zwei separierte Zeitkonstanten zu erkennen. Mit zu-
nehmender Messzeit nimmt der Betrag der Phasenverschiebung bei niedrigen Frequenzen
ab und bei mittleren Frequenzen zu. Im mittleren Frequenzbereich wird so zunachst eine
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dritte Zeitkonstante sichtbar, die insbesondere in der Phase zu erkennen ist. Im weiteren Im-
mersionsverlauf nimmt der Betrag der Phasenverschiebung im Bereich sehr niedriger Fre-
quenzen weiter ab und im mittleren Frequenzbereich weiter zu, so dass ab 11 h nur noch
zwei Zeitkonstanten separiert zu erkennen sind. Der Betrag der Impedanz im selben
Frequenzbereich nimmt zunachst geringfugig ab und im weiteren Verlauf der Immersion
leicht zu. Die im Bereich hoéherer Frequenzen beobachtete Zeitkonstante verandert sich
wahrend der gesamten Messzeit nicht. Der Betrag der Impedanz, der bei der niedrigsten
Messfrequenz von 10 mHz gemessen wird, ist um fast eine GréRenordnung héher als in dem
in Bild 6.5 diskutierten Spektrum.
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Bild 6.6: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt
auf 20 % Feststoffgehalt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min) MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1b), gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung, nach 1 h bis 15 Immersionszeit,
E=Ekor, Amplitude 10 mV

In Bild 6.7 sind Impedanzmessungen nach verschiedenen Zeiten fir eine weitere MPAA-
Schicht gezeigt. In diesen Spektren sind zu Beginn der Immersion zunachst zwei Zeitkon-
stanten zu erkennen. Mit zunehmender Immersionszeit im Elektrolyten wird eine dritte Zeit-
konstante sichtbar und die drei Zeitkonstanten bleiben bis zum Ende der Messung separiert.
Im Vergleich zu den bisher betrachteten impragnierten MPAA-Schichten ist der bei 10 mHz
gemessene Betrag der Impedanz wesentlich geringer, insbesondere im Vergleich zu den in
Bild 6.6 gezeigten Messungen. Im Verlauf der Messreihe nimmt der Betrag der Impedanz bei
sehr niedrigen Frequenzen zwar mehr zu als fur die bisher diskutierten Schichten, erreicht
aber deren Wert nicht. Der Betrag der Phasenverschiebung im Frequenzbereich von etwa
0,1 bis 1 Hz nimmt wahrend der Auslagerung zu, was bedeutet, dass das Verhalten in
diesem Bereich immer starker kapazitiv wird. Die Zeitkonstante im hoherfrequenten Bereich
andert sich wie bei den anderen Proben nicht signifikant mit der Zeit.
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Bild 6.7: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt
auf 20 % Feststoffgehalt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min) MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1b), gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung nach 1 h bis 15 Immersionszeit,
E=Exor, Amplitude 10 mV

6.1.4 Impedanzspektren in Natriumsulfatlésung far nicht impragnierte und imprag-
nierte Systemen

Die in Bild 6.8 gezeigten Impedanzspektren einer nicht impragnierten, in Natriumsulfatidsung

untersuchten Probe weisen Uber die gesamte Immersionszeit zwei deutliche Zeitkonstanten
auf.
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Bild 6.8: Bode-Diagramm von Impedanzspektren einer nicht impragnierten MPAA-Schicht
(dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050 (MPAA1a), gemessen in 0,1 M Natrium-
sulfatldsung nach 1 h bis 5 h Immersionszeit, E=E,,, Amplitude 10 mV
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Die bei niedrigeren Frequenzen sichtbare Zeitkonstante verschiebt sich mit der Immersions-
zeit zu hoheren Frequenzen. Dies flihrt dazu, dass die Separation der Zeitkonstanten mit der
Zeit schwacher wird. Die Zeitkonstante im hochfrequenten Bereich andert sich nicht im Laufe
der Immersionszeit.

Bild 6.9 zeigt die Bode-Diagramme der Impedanzspektren einer versiegelten MPAA-Probe
(System MPAA1Db) in Natriumsulfatiésung. Zu Beginn der Messung sind insbesondere in der
Phase zwei deutlich separierte Zeitkonstanten zu erkennen. Die Zeitkonstante bei hohen
Frequenzen verandert sich mit der Zeit nicht. Der Betrag der Phasenverschiebung nimmt mit
der Zeit im niedrigeren Frequenzbereich ab und im Bereich sehr niedriger und mittlerer Fre-
quenzen zu. Im mittleren Frequenzbereich wird mit zunehmender Immersionszeit eine wei-
tere Zeitkonstante sichtbar, die bis zum Ende der Messzeit deutlich erkennbar bleibt. Der Be-
trag der Impedanz nimmt im niedrigen und mittleren Frequenzbereich mit der Zeit leicht zu.
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Bild 6.9: Bode-Diagramm von Impedanzspekiren einer impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt
auf 20 % Feststoffgehalt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit
15 mm/min, Tauchzeit 1 min) MPAA-Schicht (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1b), gemessen in 0,1 M Natriumsulfatidsung nach 1 h bis 8 h Immersionzeit, E=Exq,
Amplitude 10 mV

6.2 Entwicklung von passenden Ersatzschaltbildern fir CAA- und
MPAA-Schichten

Im Folgenden werden etablierte Ersatzschaltbilder fir Anodisierschichten auf Aluminiumle-
gierungen vorgestellt und Ersatzschaltbilder zur Beschreibung der in dieser Arbeit gemes-
senen Impedanzspektren vorgeschlagen.

6.2.1 Ersatzschaltbilder fir Anodisierschichten auf Aluminiumlegierungen

Zur Beschreibung der Impedanzspektren von Anodisierschichten sind verschiedene Ersatz-
schaltbilder bekannt. Jason und Wood [242] flihrten bereits 1955 das in Bild 6.10 gezeigte
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Ersatzschaltbild A zur Beschreibung des elektrischen Verhaltens unversiegelter Anodisier-
schichten ein. Die dortigen Messungen wurden aber nicht in einem Elektrolyten durchgeflihrt,
sondern zur Messung wurde auf die Aluminiumoxidschicht eine leitfahige Aluminiumschicht
aufgebracht und die Messungen wurden trocken durchgefiihrt. Der Widerstand dieser
leitfahigen Schicht ist dabei im Vergleich zum Widerstand der Oxidschicht so gering, dass er
vernachlassigt werden kann. Nach Jason und J. L. Wood [242] beschreibt C, die Kapazitat
zwischen zwei leitfahigen Schichten, die durch ein Dielektrikum bestehend aus Luft,
Aluminiumoxid und Wasser getrennt sind und die Dicke dieses Dielektrikums entspricht der
gesamten Schichtdicke bestehend aus Barriereschicht und pordser Schicht. R, ist der
Widerstand der dieser Gesamtschichtdicke zugeordnet wird und zu C, parallelgeschaltet ist.
Die Ubrigen Elemente des Ersatzschaltbildes sind durch die Poren bedingt. C, ist die
Kapazitat des Porengrundes und R, der ohmsche Widerstand der Barriereschicht im
Porengrund. R, ist der Widerstand entlang der Porenwand zwischen der auf3eren leitfahigen
Schicht und dem Porengrund.

Ersatzschaltbild nach Jason und J. L. Wood Ersatzschaltbild nach Hoar und G. C. Wood [243]
[242] fur unversiegelte Anodisierschichten fur unvollstandig versiegelte Anodisierschichten
A B
| L
R, R4 Ci
Ri2 Cia |
R, ¢, G [~ =c [ ]~
R C
2 -l- 2
|:| Ohmscher Widerstand (R) = Kapazitat (C)

Bild 6.10: verbreitete Ersatzschaltbilder zur Beschreibung von Impedanzmessungen an Anodisier-
schichten auf Aluminiumwerkstoffen

Das diskutierte Schaltbild wird von Hoar und G. C. Wood [243] zur Beschreibung von Impe-
danzmessungen an nicht versiegelten Anodisierschichten verwendet. Dabei wird R, dem
Widerstand der Elektrolytlésung in den Poren zugeordnet. Die Barriereschicht wird durch R,
und C, beschrieben. R, entspricht den Porenwanden und C, beschreibt die dazu parallele
Kapazitat der Porenwande. Um naherungsweise die Kapazitat der gesamten Flache abzu-
schatzen wird die Gesamtkapazitat einer Parallelschaltung aus C, und einer Kapazitat, die
den Poreninhalt beschreibt, berechnet. Hoar und G. C. Wood [243] merken an, dass, streng
genommen, eine Kapazitat die den Beitrag des Poreninhaltes beschreibt, parallel zu R,
geschaltet werden muss, aber die im Ersatzschaltbild gezeigte Schaltung zulassig ist, da C,
im Vergleich zur Kapazitat der porésen Schicht sehr grof3 ist. Zudem kann R, im Schaltbild
vernachlassigt werden, weil der Widerstand sehr hoch ist. Hoar und G. C. Wood [243]
entwickelten auch ein Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Entwicklung der Versiegelung
von Anodisierschichten in Nickelacetat-Lésung (vgl. Bild 6.10 Schaltbild B). Ry, R> und C,
behalten ihre Bedeutung, Cy beschreibt die Porenwande und R; wird durch zwei in Reihe
geschaltete RC-Elemente ersetzt. Diese beiden RC-Glieder beschreiben den Pfropfen, der
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am Porenmund bei der Versiegelung entsteht (Element 1-1) und den Bereich der Pore
zwischen dem Pfropfen und der Barriereschicht (Element 1-2).

Nach Hitzig et al. [244] lasst sich die porbse versiegelte Schicht als quasi-homogene
Oxidphase ansehen, die durch die Parallelschaltung der Elemente Rr und Cp beschrieben
wird, die mit dem ohmschen Widerstand des Elektrolyten Rg in Reihe geschaltet ist. Die
dichte Barriereschicht wird durch ein weiteres RC-Element mit den Elementen Rz und Cg
dargestellt, das in Reihe zu dem RC-Element aus Rp und Cp geschaltet ist (vgl. Bild 6.11,
Ersatzschaltbild C). Der Widerstand Rg ist haufig so hoch, dass er in vielen Spektren nicht
sichtbar wird. Durch die Inhomogenitdten der pordsen Schicht kann das einfache
Ersatzschaltbild nach Hitzig die experimentellen Ergebnisse nicht exakt abbilden. Mansfeld
modifizierte das bisher diskutierte Modell von Hitzig, in dem er zum Porenwiderstand Rp ein
Constant Phase Element (CPE) in Reihe schaltet (vgl. Bild 6.11, Ersatzschaltbild D), um die
Inhomogenitaten mit zu beschreiben und erhielt so deutlich verbesserte Anpassungen [245].
Eine weitere Moglichkeit, Inhomogenitaten zu berlcksichtigen, ist der Austausch einer
idealen Kapazitdt durch ein CPE [187]. So wird zum Beispiel zur Anpassung von
Impedanzspektren, die an versiegelten Anodisierschichten gemessen wurden, Schaltbild C
verwendet aber Cp durch ein CPE ersetzt, um statistische Unterschiede der Poreneigen-
schaften zu beschreiben [2486].

Ersatzschaltbild nach Hitzig et al. [244] fir ver- | Ersatzschaltbild nach Mansfeld [245] fir ver-

siegelte Anodisierschichten siegelte Anodisierschichten mit Berlcksich-
tigung von Inhomogenitaten
C D
REI
REI

Rp T Ce Re

& I:]_'_TJ_ N
|:| Ohmscher Widerstand (R) == konstantes Phasenelement (CPE)

Kapazitat (C)

Bild 6.11: verbreitete Ersatzschaltbilder zur Beschreibung von Impedanzmessungen an Anodisier-
schichten auf Aluminiumwerkstoffen

An unversiegelten Schichten wird Uberwiegend nur das RC-Element beobachtet, das der
Barriereschicht zugeordnet wird [52, 187, 247, 248]. Durch die hohe Leitfahigkeit des Elek-
trolyten in den Poren kann die pordse Schicht nicht nachgewiesen werden [52, 247]. Im Falle
einer unversiegelten Schicht reduziert sich also das in Bild 6.10 gezeigte Ersatzschaltbild C
auf eine Reihenschaltung aus dem Elektrolytwiderstand Rg und dem RC-Glied bestehend



6.2 Entwicklung von passenden Ersatzschaltbildern fir CAA- und MPAA-Schichten 141

aus Rg und Cg. Dabei wird in der Literatur zur Beschreibung der Inhomogenitaten Cg durch
CPEg ersetzt [187] (vgl. Bild 6.12).

|:| Ohmscher Widerstand (R)

R

== konstantes Phasenelement (CPE)

Bild 6.12: modifziertes Ersatzschaltbild C (vgl. Bild 6.10) fir unversiegelte Anodisierschichten mit Be-
ricksichtigung von Inhomogenitaten, nach [187, 248]

In von Mansfeld und Kendig [249] an unversiegelten Anodisierschichten gemessenen Impe-
danzspektren sind zwei schwach separierte Zeitkonstanten zu erkennen, aber es wird nicht
naher darauf eingegangen. Auch Boisier et al. [77] beschreiben zwei Zeitkonstanten fir un-
versiegelte Anodisierschichten und ordnen die zweite Zeitkonstante, die bei hohen Fre-
quenzen beobachtet wird, den Porenwanden zu. Zwei Zeitkonstanten werden auch dann an
unversiegelten Anodisierschichten beobachtet, wenn Alterung [250] oder Lagerung im Mess-
elektrolyten [187] zu einer Selbstversiegelung der Schichten fihrt.

6.2.2 Ersatzschaltbild fir CAA-Schichten

In den Impedanzspektren der CAA-Proben sind deutlich zwei Zeitkonstanten zu erkennen.
Dies zeigt, dass zusatzlich zum RC-Glied der Barriereschicht und zum Elektrolytwiderstand
noch weitere Effekte zum elektrochemischen Verhalten der Anodisierschicht beitragen. Die
deutliche Separation der zwei Zeitkonstanten war zunachst Uberraschend, da, wie bereits
diskutiert, Ublicherweise fur unversiegelte Anodisierschichten nur eine Zeitkonstante oder
schwach separierte Zeitkonstanten beobachtet werden. Es wurde daraufhin versucht mit den
in Bild 6.10 und Bild 6.11 gezeigten etablierten Ersatzschaltbildern mit mindestens zwei RC-
Gliedern die erhaltenen Spektren anzupassen, aber die Abweichungen bei der Anpassung
waren sehr grof3. Daraufhin wurde basierend auf dem von Hitzig et al. [244] fUr versiegelte
Schichten vorgeschlagenen Ersatzschaltbild (vgl. Bild 6.11 Ersatzschaltbild C), das in Bild
6.13 gezeigte Ersatzschaltbild zur Beschreibung der CAA-Schichten entwickelt.

2

El

|:| Ohmscher Widerstand (R)
RF W Cp

T

@ Warburg Impedanz W

_l konstantes Phasenelement (CPE)
Re CPEs = Kapazitat (C)

Bild 6.13: vorgeschlagenes Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Impedanzmessungen an CAA-
Schichten auf AA 1050
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Im Vergleich zu dem etablierten Ersatzschaltbild wurde Cg durch CPEg zur Beschreibung
von Inhomogenitaten ersetzt. Zusatzlich wurde zu Rr und Cp eine Warburg Impedanz, die
Diffusionsprozesse beschreibt [251], parallel geschaltet. Dieses Ersatzschaltbild beschreibt
die gemessenen Impedanzspektren mathematisch sehr gut und die physikalische Bedeutung
wird im Folgenden diskutiert. Rg und Rg entsprechen im neu vorgeschlagenen Modell den
Elementen in dem von Hitzig et al. [244] vorgeschlagenen Ersatzschaltbild und behalten ihre
Bedeutung. CPEg Ubernimmt die Bedeutung von Cg. Die Elemente Rp, Cp und W werden der
porésen Schicht zugeordnet. Ein Grund fir die Sichtbarkeit der zweiten Zeitkonstante kann
die Struktur der CAA-Schichten sein, da die Porenstruktur nicht kolumnar, sondern eher
fischgratartig und dadurch eher weniger offen ist (vgl. Bild 6.14).

F480-093 = e Sy :
| IFAM 100nm EHT = 7.00 kV Signal A = InLens Signal = 1.000

s

' GEMINI H WD= 3mm Signal B = InLens Bild-Nr.: 2007_34233i
Bild 6.14: FEREM-Bild eines Kryobruches einer CAA-Schicht

Diese Struktur kann auch die Begrindung fiir das Auftreten von diffusiven Anteilen und die
Notwendigkeit der Warburg Impedanz darstellen. Fir organische Schutzschichten ist auch
bekannt, dass es moglich ist, dass sich Impedanzspektren durch eine Parallelschaltung von
einer Warburg Impedanz, einer echten Kapazitat und eines ohmschen Widerstandes besser
beschreiben lassen als durch eine Parallelschaltung eines CPE mit einem Widerstand [252].
Von einer quantitativen Bewertung der Diffusion wurde wegen der parallelen Anordnung von
drei Elementen und der damit verbunden grofieren Ausweichméglichkeiten abgesehen.

In der Literatur wird die Sichtbarkeit der zweiten Zeitkonstante fir Schwefelsdureanodisier-
schichten durch Selbstversiegelung, aber nur nach langen Lagerzeiten, beschrieben [250].
Die Impedanzmessungen an den CAA-Schichten wurden auch nicht direkt, sondern erst
nach etwa zwei Wochen nach der Herstellung durchgefihrt. Der Kryobruch wurde aber
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ebenfalls an einer alteren Probe durchgefiihrt und eine Selbstversiegelung ist nicht deutlich
sichtbar, so dass davon ausgegangen wird, dass dies flir die hier betrachteten CAA-
Schichten keine Rolle spielt.

Zusatzlich zu den bisher diskutierten Elementen wurde teilweise zur Verbesserung der An-
passung im hochfrequenten Bereich eine Korrekturkapazitdt zum gesamten betrachteten
Ersatzschaltbild parallel geschaltet. Diese Kapazitat betragt meist weniger als 3 nF und wird
durch die Geratekapazitat bedingt. Es ist nicht auszuschlielRen, dass die Porenwande in
diese Kapazitat mit einflieBen. Aufgrund der Lage des Signals aulierhalb des Messbereiches
ist eine Separierung allerdings nicht maglich.

6.2.3 Ersatzschaltbild fir MPAA-Schichten

Auch im nicht impragnierten Zustand treten in den Impedanzspektren der MPAA-Proben
zwei deutlich separierte Zeitkonstanten auf (vgl. Kapitel 6.1.2). Es wurde versucht, die Impe-
danzspektren der nicht impragnierten MPAA-Schichten mit den in Bild 6.10 und Bild 6.11 ge-
zeigten Ersatzschaltbildern anzupassen. Dabei wurde zu den beiden in Bild 6.10 gezeigten
Ersatzschaltbildern noch jeweils der Elektrolytwiderstand in Reihe geschaltet. Mit den be-
kannten Ersatzschaltbildern waren die Abweichungen bei der Anpassung der gemessenen
Spektren hoch. Auch fir die Impedanzspektren der impragnierten Proben war mit den
etablierten Ersatzschaltbildern Uberwiegend keine Anpassung mit geringen Abweichungen
mdoglich. Darum wurden neue Ersatzschaltbilder zur Beschreibung der Spektren entwickelt.
Zur Berucksichtigung von Inhomogenitaten wurden CPE anstelle von Kapazitaten benutzt
[187]. Die vorgeschlagenen Ersatzschaltbilder sind in Bild 6.15 gezeigt.

Modell A Modell B1 Modell B2
Re Re
Re Re
Re, s CPEp, == CPEp, | Re, CPE.. == CPE;, == CPE.,
T
Rs ECPEB Re | | 1? CPE; Re CPE;
I:I Ohmscher Widerstand (R) = konstantes Phasenelement (CPE)

= Kapazitat (C)

Bild 6.15: verschiedene untersuchte Ersatzschaltbilder zur Beschreibung der Impedanzmessungen
an impragnierten und nicht impragnierten MPAA-Schichten auf AA 1050

Fir die Anpassung der Spektren mit nur zwei deutlich erkennbaren Zeitkonstanten aller
impragnierten Proben und einiger nicht impragnierten Proben war es dennoch erforderlich,
ein Modell mit drei Zeitkonstanten einzusetzen. Mit Modell A und Modell B1 lassen sich viel-
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fach Anpassungen erzielen, die die Spektren gut beschreiben. Modell A lie} sich aber nicht
auf alle Spektren anwenden. Modell B1 flihrt immer zu mathematisch guten Beschreibungen
der Spektren, auch wenn in einigen Fallen die Anpassung mit Modell A die Spektren besser
beschreibt. Da sich Werte, die mit verschiedenen Ersatzschaltbildern als Grundlage erzielt
werden, nicht direkt vergleichen lassen, wurde Modell B1 fur die Anpassungen ausgewahit.
Bei der Simulation der Spektren mit Modell B1 verloren fiir einige an nicht impragnierten
Schichten gemessene Spektren die Elemente Rp, und CPE, so stark an Relevanz, dass sie
fur die Simulation nicht mehr von Bedeutung waren. In diesen Fallen wurde das Ersatz-
schaltbild B2 fur die Anpassung der Ergebnisse verwendet. Ob Ersatzschaltbild B1 oder B2
verwendet wurde, ist bei der jeweiligen Diskussion der Ergebnisse vermerkt. Fir die
Spektren, die mit Modell B2 angepasst wurden, war auch das Ersatzschaltbild von Hitzig et
al. [244] (vgl. Bild 6.11 links) anwendbar. Um jedoch die Ergebnisse miteinander vergleichen
zu kénnen, wurde Modell B2 fir die Anpassung verwendet. Im Falle der nicht impragnierten
Schicht, die sowohl in Natriumacetatpufferlésung als auch in Natriumsulfatidsung gemessen
wurde, konnten die Spektren der Messungen in Natriumsulfatidsung mathematisch mit
Modell B1 etwas besser beschrieben werden als mit Modell B2. Fir die Spektren, die in
Natriumacetldsung aufgenommen wurden, waren die Abweichungen bei der Anpassung mit
Modell B2 deutlich geringer als mit Modell B1. Um die Spektren vergleichen zu kénnen,
wurden darum die in beiden Elektrolyten erzielten Messergebnisse mit B2 angepasst

Die physikalische Bedeutung des Ersatzschaltbildes B1 ist in Bild 6.16 dargestellit.

A 1.

Bild 6.16: Vorgeschlagenes Ersatzschaltbild und schematische Darstellung der physikalischen
Interpretation der EIS-Ergebnisse fur nicht impréagnierte Poren (links) und impragnierte
Poren (rechts)
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Die Schichten scheinen keine homogene Barriereschicht aufzuweisen, sondern es wird ein
zweischichtiger Aufbau der Barriereschicht angenommen. Der untere Teil der Barriere-
schicht, stellt eine gute, dichte Barriereschicht dar und wird durch ein RC-Element bestehend
aus Rg und Cg beschrieben. Es wird angenommen, dass der obere Teil der Barriereschicht,
im Gegensatz zum unteren Teil, Poren und Defekte aufweist, die durch die starke Rick-
I6sung im Elektrolyten bedingt sind. Zudem ist es auch mdglich, dass sich die chemische
Zusammensetzung im oberen und unteren Teil der Barriereschicht unterscheidet. So ist fur
Phosphorsaureanodisierschichten bekannt, dass die Barriereschicht nahe dem Metall aus
relativ reinem Aluminiumoxid besteht, aber im porenzugewandten Bereich Phosphationen
enthalt [10]. Der weniger dichte dulRere Anteil der Barriereschicht wird, wie in Bild 6.16
dargestellt, durch die Elemente Rps, Rp2, Cpq und Cp, beschrieben. Es wird angenommen,
dass die Unterschiede zwischen den beiden verschiedenen Teilschichten der Barriereschicht
mal starker und mal weniger stark ausgepragt sein kénnen und dadurch oft sowonhl
Ersatzschaltbild A als auch Ersatzschaltbild B1 Anpassungen liefern, die die Spektren
mathematisch gut beschreiben. Je starker die Unterschiede sind, um so eher wird folglich
Ersatzschaltbild A zutreffen. Ersatzschaltbild B2 trifft dann zu, wenn die Unterschiede so
gering sind, dass nicht mehr zwischen zwei Schichten unterschieden werden kann. Die drei
vorgeschlagenen Ersatzschaltbilder beschreiben also dasselbe System und Ersatzschaltbild
A und B2 stellen Extreme fur deutliche bzw. verschwindende Unterschiede in der
Schichtzusammensetzung dar. Die Impragnierung fuhrt nicht zum Auftreten von zuséatzlichen
Elementen im Ersatzschaltbild, beeinflusst aber insbesondere im Verlauf der Messzeit einige
der Elemente. Dies wird in Kapitel 6.3 ausfuhrlich diskutiert.

Wie bei den CAA-Schichten war auch hier vielfach fir die Anpassung eine zusatzliche
Korrekturkapazitat, die zu den Ersatzschaltbildern parallel geschaltet wird, erforderlich.

6.3 Diskussion der EIS-Elemente

In den folgenden Unterkapiteln wird die Entwicklung der Schichteigenschaften im Verlaufe
der Immersion im Messelektrolyten und im Falle der MPAA-Schichten auch der Einfluss der
Impragnierung diskutiert.

6.3.1 CAA-Schichten

In Bild 6.17 ist die Entwicklung der Barriereschichtwiderstande in Abhangigkeit der Immer-
sionszeit im Elektrolyten gezeigt. Zu Beginn der Messung betragen die Barriereschichtwider-
stande zwischen etwa 430 MQ-cm? und 1,8 GQ-cm?. Im Verlauf der Messung schwanken die
Werte zum Teil und Uber die gesamte Immersionszeit nehmen die Widerstande deutlich ab.
Dies kann auf die Schadigung des Oxids durch den Angriff des Elektrolyten und auf Wasser-
aufnahme zuruckgefuhrt werden.
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Bild 6.17: Entwicklung von Rg von CAA-Schichten in Abhangigkeit von der Immersionszeit im

Elektrolyten

Die Kapazitaten der Barriereschichten liegen aufier zu Beginn fir Probe 2 nahe beieinander
und andern sich Uber die Immersionszeit nach Einstellung des Gleichgewichtes nicht signifi-
kant (vgl. Bild 6.18).
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Bild 6.18: Entwicklung von Cg von CAA-Schichten in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektro-

lyten
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Die Kapazitat von Probe 2 nimmt bis zur Erreichung des Gleichgewichtes deutlich ab. Es ist
bekannt, dass sich flir organische Schichten die Kapazitat durch Wasseraufnahme oder
Quellen andern kann. Dabei fiihrt Wasseraufnahme zu einer Zunahme der Kapazitat, da die
Dielektrizitatskonstante von Wasser hoher ist als die von typischen organischen Schichten.
Quellen fiihrt dagegen bei organischen Schichten zu einer Abnahme der Kapazitat, aber
normalerweise Uberwiegt die Wasseraufnahme [253]. Da fiir Probe 2 die Kapazitat abnimmt,
scheinen Quell- oder Ausheileffekte eine Rolle zu spielen. Der niedrige Barrierewiderstand
bei einer Messzeit von zwei Stunden wird als Ausreiller angesehen.

Ab einer Messzeit von vier Stunden liegen die Werte der Kapazitaten flir alle drei Proben
zwischen etwa 270 und 390 nF-cm™. Die Kapazitit eines Kondensators berechnet sich nach
Gleichung (6.1):

A
C=€50'E (6.1)

C: Kapazitat kg: Boltzmann-Konstante A: Flache einer Kondensatorplatte
¢: Dielelektrizitdtskonstante d: Abstand der Kondensatorplatten
&o: elektrische Feldkonstante

Bei bekannter Kapazitadt pro Flache lasst sich folglich die Barriereschichtdicke berechnen
und mit einer Dielektrizitatskonstanten von Aluminiumoxid von etwa 10,1 (vgl. Tabelle 5.2)
ergibt sich eine Barriereschichtdicke der CAA-Schichten von etwa 33 bis 23 nm.

Die CAA-Schichten unterscheiden sich in den Porenwiderstanden sehr deutlich (vgl. Bild
6.19).
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Bild 6.19: Entwicklung von Rp von CAA-Schichten in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elek-
trolyten
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Der Porenwiderstand von Probe 1 schwankt etwas im Verlauf der Messung betragt aber
immer zwischen etwa 0,6 und 1 MQ-cm?. Nach Einstellung des Geleichgewichtes betragt der
Porenwiderstand von Probe 2 knapp 1 MQ-cm? und steigt im weiteren Verlauf der Messung
auf etwa 2,4 MQ-cm? an. Der Porenwiderstand von Probe 3 ist dagegen deutlich hdher. Zu
Beginn der Messung betrégt er um 100 MQ-cm?. Im Verlauf der Messung nimmt er zwar
deutlich bis auf etwas mehr als 10 MQ-cm? ab, ist aber noch immer deutlich hoher als der der
anderen beiden Schichten. Dies ist bereits in den Bode-Diagrammen der entsprechenden
Proben anhand der Separation der Zeitkonstanten zu erkennen (vgl. Bild 6.1 und Bild 6.2).

Diese Unterschiede werden auch in der Porenkapazitat deutlich (Bild 6.20).
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Bild 6.20: Entwicklung von Cp von CAA-Schichten in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elek-
trolyten

So ist die Kapazitat mit 1-1,1 uF-cm™ der pordsen Schicht von Probe 3 nach Einstellung des
Gleichgewichtes fast doppelt so hoch wie die von Probe 1 und 2 und andert sich wahrend
der Messung nicht signifikant. Dagegen nimmt die Kapazitat der Schichten auf Probe 1 und 2
etwas zu, was durch Wasseraufnahme bedingt sein kann. Da sowohl der Porenwiderstand
als auch die Porenkapazitat von Probe 3 hdher ist als bei den Ubrigen beiden Proben,
kdnnen die Unterschiede nicht nur durch die Schichtdicke der porésen Schicht bedingt sein.
Eine hohere Schichtkapazitat bedeutet bei gleicher Flache eine niedrigere Schichtdicke.
Dann wirde aber auch ein niedrigerer Schichtwiderstand erwartet, aber der Schicht-
widerstand ist héher. Eine Erklarungsméglichkeit ist, dass die pordése Schicht von Probe 3
verzweigter ist. Dies erhdht die Zahl der geschlossenen Poren und damit die Flache und so
die GroRe der zugehdrigen Kapazitat, bei gleichzeitig hdherem Widerstand. Die Grinde flr
die Unterschiede zwischen den Proben waren nicht zu klaren und sind vermutlich auf den
Anodisierprozess zurlickzuflihren.
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Die Warburg Impedanz ist fir alle drei Proben in der gleichen Gréfienordung und andert sich
nach Einstellung des Gleichgewichtes nur gering. Daraus kann gefolgert werden, dass die
diffusiven Anteile, die vermutlich auf die Diffusion der lonen durch die verzweigten Poren
zurtckzufihren sind, fur alle untersuchten Proben vergleichbar sind und sich wahrend der
Messzeit nur geringflgig andern.

6.3.2 MPAA-Schichten

Fur die nicht impragnierten MPAA Schichten zeigt sich, dass sich die Widerstdande der Bar-
riereschicht deutlich unterscheiden kénnen und sich zwei Systeme ergeben (vgl. Bild 6.21).
So weisen die MPAA-Schichten der Proben 1 und 2 Barrierewiderstande auf, die im Laufe
der gesamten Immersionszeit zwischen etwa 90-145 MQ-cm? betragen. Die Barriere-
widerstande der anderen beiden Proben sind dagegen insbesondere zu Beginn der
Immersionszeit bis zu etwa zehnmal so hoch. Zwar nehmen diese Barrierewiderstande mit
der Zeit ab oder schwanken stark, sind aber immer mindestens fast doppelt so hoch wie die
der Schichten mit den niedrigeren Barrierewiderstanden.
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Bild 6.21: Entwicklung von Rg von nicht impréagnierten MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050 (MPAA1a) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten

In den Messergebnissen der impragnierten Schichten zeigen sich keine deutlichen Systeme,
sondern die Barrierewiderstande streuen stark und die Unterschiede von Probe zu Probe
konnen bis zu etwa 2 GroRenordnungen betragen (Bild 6.22). Insbesondere Probe C zeigt
einen sehr geringen Barrierewiderstand, der aber ab einer Messzeit von etwa 9 h
kontinuierlich zunimmt (vgl. auch Bild 6.7). Die Proben mit den hochsten Barriere-
widerstanden (Probe B und D) zeigen in den Bode-Diagrammen die Entwicklung einer
deutlich zu erkennenden dritten Zeitkonstante, die im weiteren Messverlauf dann wieder
weniger stark separiert ist und mit der Zeitkonstante, die der Barriereschicht zugeordnet wird,
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verschmilzt (vgl. Bild 6.6). Der Barrierewiderstand von Probe D nimmt mit der Zeit zu,
wohingegen der von Probe B leicht abnimmt. Da der Barrierwiderstand der Probe A mit der
Zeit leicht zunimmt, deutet dies auf ein Ausheilen der Barriereschicht hin.
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Bild 6.22: Entwicklung von Rg von impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt auf 20 % Feststoffge-
halt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min,
Tauchzeit 1 min) MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1D) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten

Die Barrierewiderstdnde der impragnierten Schichten sind maximal etwa genauso hoch wie
die der nicht impragnierten Schichten. Dies muss aber nicht bedeuten, dass die Imprag-
nierung die Barrierewirkung verschlechtert, sondern es ist moglich, dass nur Schichten mit
nicht so hohen Ausgangsbarrierewiderstanden impragniert wurden. Zudem nimmt der Barrie-
rewiderstand einiger nicht impragnierter Schichten Uber die Immersionszeit leicht ab, aber
der Uberwiegende Teil der impragnierten Proben weist eine leichte Zunahme des Barriere-
widerstands auf.

Die Auswertung der Barriereschichtkapazitadten bestatigt die Unterschiede der Barriere-
schichten der nicht impragnierten Schichten deutlich, da wie flir den Barrierewiderstand zwei
deutliche Systeme zu erkennen sind (vgl. Bild 6.23). Die Barriereschichtkapazitat von Probe
2 nimmt mit der Zeit zunachst ab, aber nach Einstellen des Gleichgewichtes betragt die
Barriereschichtkapazitat sowohl fiir Probe 1 also auch fiir Probe 2 etwa 900 nF-cm™ und
nach Gleichung (6.1) ergibt sich eine Barriereschichtdicke von etwa 10 nm. Die Barriere-
schichtkapazitat von Probe 3 und 4 ist deutlich niedriger und nach Einstellung des Gleich-
gewichtes weisen beide Probenstellen, die in Natriumacetatldsung gemessen wurden, eine
Barriereschichtkapazitat zwischen 90 und 100 nF-cm™ auf. Daraus folgt eine Barriereschicht-
dicke nach Gleichung (6.1), von etwa 100 bis 90 nm, also dem zehnfachen Wert der anderen
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beiden Proben. Mit einer Anodisierspannung von 50 V werden in etwa Anodisierschicht-
dicken von 75 nm erwartet (1,5 nm/V, vergleiche Kapitel 2.5.1). Die starke Riicklésung beim
MPAA-Verfahren sollte eher zu etwas niedrigeren als den vorhergesagten Schichtdicken
fuhren. Die berechneten niedrigen Schichtdicken sind gut erklarbar, da eine zweischichtige
Barriere angenommen wird. Dadurch geht bei der Berechnung der Schichtdicke aus Cg nur
der dichtere Teil der Barrieschicht ein und der Ubrige, weniger dichte Anteil wird nicht
mitberlcksichtigt. Die Proben mit hohen Kapazitaten und folglich niedrigen Schichtdicken
(Probe 1 und 2), weisen dann ubereinstimmend auch den niedrigeren Widerstand der
Barriereschicht auf. Die hohen berechneten Barriereschichtdicken werden auf Mess-
unsicherheiten zurickgefiihrt. Die Barriereschichtkapazitat der in Natriumsulfatiosung ge-
messenen Probe ist etwas hoher als die in Natriumacetatldsung gemessenen. Dies wird auf
Unterschiede zwischen den Probenstellen zurtickgeflihrt.

Trotz der Abnahme und der Schwankungen des Barrierewiderstandes weisen die Proben 3
und 4 keine Zunahme oder Schwankungen der Barriereschichtkapazitat auf. Die Verande-
rung des Barrierewiderstandes scheint also nicht auf eine Veranderung der Barriereschicht-
dicke zurtckzufiuihren zu sein.
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Bild 6.23: Entwicklung von Cg von nicht impragnierten MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050 (MPAA1a) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten
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Auch die Barriereschichtkapazitaten von impragnierten Proben unterscheiden sich von Probe
zu Probe stark (vgl. Bild 6.24).
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Bild 6.24: Entwicklung von Cg von impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt auf 20 % Feststoffge-
halt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min,
Tauchzeit 1 min) MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1D) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten

Die Barriereschichtkapazitat ist fir Probe C nicht mehr aus dem CPE berechenbar, da der
Verlustfaktor haufig kleiner als 0,75 ist und damit die Bedingung fur die Anwendbarkeit von
Gleichung (3.3) nicht mehr erfillt ist. Dieses starke Abweichen von idealen Kapazitaten wird
auch in der Literatur beschrieben [77] aber dort ebenfalls nicht genauer betrachtet. Probe A
weist eine deutlich héhere Barriereschichtkapazitat auf als Probe B und D, wobei diese zum
Ende der Immersionszeit abfallt. Da der Barrierewiderstand dieser Schicht leicht zunimmt
kann die Abnahme der Barriereschichtkapazitat durch Ausheilung der Schicht begrindet
sein. In den Bode-Diagrammen der Impedanzspektren von Probe A sind Uiber den gesamten
Messverlauf nur zwei Zeitkonstanten deutlich separiert zu erkennen (vgl. Bild 6.5), aber fur
die Anpassung sind drei Zeitkonstanten erforderlich. Darum ist denkbar, dass fiir Probe A,
trotz einer mathematisch guten Anpassung der Spektren, die einzelnen Zeitkonstanten und
Elemente nicht mehr sauber zu trennen sind. Die Proben mit den hoheren Bar-
rierewiderstanden (Probe B und D) weisen deutlich niedrigere Barriereschichtkapazitaten
auf. Die Barriereschichtkapazitat von Probe B betragt zu Beginn der Messzeit etwas Uber
210 nF-cm?, steigt dann zunichst bis auf etwa 390 nF-cm™ an bevor sie nach 10 Stunden
beginnt zu sinken und am Ende der Messung nur noch um 110 nF-cm™ betragt. In dem
Zeitbereich in dem die Barrierschichtkapazitat stark sinkt, nimmt Rp, stark zu (siehe unten,
vgl. Bild 6.30), so dass es auch hier moglich ist, dass die Elemente ab diesem Zeitpunkt
nicht mehr trennbar sind. Die Barriereschichtkapazitdt von Probe D liegt zu Beginn der
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Messung in Acetatldsung bei etwa 500 nF-cm?und nimmt im Verlauf der Messung auf etwa
130 nF-cm?ab. In Natriumsulfatidsung liegen die Werte dariiber und die Kapazitét nimmt von
etwa 300 bis 720 nF-cm™ zu. Dies kann zumindest teilweise durch die andere Messstelle
bedingt sein. Da auch bei nicht impragnierten Schichten die Barriereschichtkapazitat in
Natriumsulfatidsung hoher ist, scheint auch der Elektrolyt eine Rolle zu spielen.

Der Porenwiderstand Rpq von nicht impragnierten Schichten betragt fir alle Proben, die in
Natriumacetatpufferlosung gemessen wurden, aulier fir Probe 2, nach Einstellung des
Gleichgewichtes etwa 10 bis 20 kQ-cm? und &ndert sich wahrend der weiteren Messungen
nicht signifikant (vgl. Bild 6.25). Der Widerstand Re; von Probe 2 ist mit etwa 50 kQ-cm?
deutlich hoher. Diese Beobachtung kann bisher nicht begrindet werden, aber die
Unterschiede muissen durch den Anodisierprozess bedingt sein. Der Widerstand Rpq der in
Natriumsulfatidésung gemessenen Probe ist etwa 4,5 mal so hoch wie der Widerstand, der an
einer anderen Stelle derselben Probe in Natriumacetatpufferlésung gemessen wurde. Da der
Widerstand Rps dem Widerstand in den Poren der duf3eren weniger dichten Schicht der
Barriereschicht (vgl. Bild 6.16) zugeordnet wird, kann der hdhere Widerstand Rps in
Natriumsufatlésung teilweise Uber die Leitfahigkeit des Elektrolyten begriindet werden, da
diese in Natriumsulfatidbsung mit 3,2 mS/cm deutlich niedriger ist als 5,5 mS/cm in
Natriumacetatpufferlésung. Allerdings kénnen auch Unterschiede auf der Probe und gréRere
Abweichungen bei der Anpassung die Unterschiede verursachen (vgl. Kapitel 6.2.3).

nicht impragniert (System MPAA1a)
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Bild 6.25: Entwicklung von Rp; von nicht impragnierten MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050 (MPAA1a) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten




154 6 Untersuchung der Schichteigenschaften mit elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)

Im Vergleich zu den nicht impragnierten Schichten liegen die Widerstande Rp; der
impragnierten Schichten dichter beeinander und sind im Mittel geringfligig héher (vgl. Bild
6.25 und Bild 6.26). Durch die Impragnierung mit den SiO,-Partikeln wird zwar in den
Impedanzspektren keine zusatzliche Schicht sichtbar, aber die durch die Partikel
entstehende pordse Schicht in den Poren scheint zu einer Erhéhung von Rp4 zu fuhren.

Rpq ist fur die Schicht, die in Natriumsulfatidbsung gemessen wurde, héher als fur alle in
Natriumacetatpufferlosung gemessenen Schichten. Im Vergleich zu der Messung, die in
Natriumacetatpufferlésung an einer anderen Stelle derselben Probe durchgefiihrt wurde, ist
Rp¢ fur die Messung in Natriumsulfatidsung etwa zwei bis drei Mal so hoch. Dies kann
entsprechend dem Verhaltnis der Leitfahigkeit zwischen den beiden Elektrolyten sehr gut
erklart werden.

impragniert (System MPAA1b)

—&— Probe A, gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung, Fit Modell B1
—4— Probe B, gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung, Fit Modell B1
10°4 —P»—Probe C, gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung, Fit Modell B1

] —e—Probe D, Stelle 1, gemessen in 1 M Natriumacetatpufferlésung, Fit Modell B1
{1 --<»-Probe D, Stelle 2, gemessen in 0,1 M Natriumsulfatiésung, Fit Modell B1
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Bild 6.26: Entwicklung von Res von impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt auf 20 % Feststoffge-
halt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min,
Tauchzeit 1 min) MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1b) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten

Die Kapazitaten Cps der nicht impragnierten Schichten, die in Natriumacetatldsung
gemessen wurden, betragen nach Einstellung des Gleichgewichtes zwischen 200 und
230 nF-cm™ und nehmen iiberwiegend im Verlauf der Messung leicht zu (vgl. Bild 6.27). Die
Zunahme der Kapazitaten wird auf Wasseraufnahme zuruckgefuihrt. Die Kapazitat Cpq der in
Natriumsulfatidsung gemessenen Probe ist mit etwa 230-240 nF-cm™ leicht hoher als die
Kapazitat Cps der in Natriumacetatpufferlésung gemessenen Probe und aufgrund der
kiirzeren Messzeit ist eine Aussage uber das Verhalten wahrend der Messzeit nicht mdglich.
Der Wert von Cpq von Probe 2 ist zwar nur wenig hoher als bei den tbrigen Proben, bestatigt
aber die schon bei der Betrachtung des Widerstandes Rpi angesprochene Beobachtung,
dass das Verhalten von Probe 2 deutlich von dem der anderen Proben abweicht.
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nicht impragniert (System MPAA1a)
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Bild 6.27: Entwicklung von Cpq von nicht impragnierten MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050 (MPAA1a) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten

Die impragnierten Schichten weisen zu Beginn der Messungen Kapazitaten Cp; von etwa
190-210 nF-cm? auf, die liberwiegend im Verlauf der Immersionszeit leicht ansteigen (vgl.
Bild 6.28). Der Anstieg ist wieder durch Wasseraufnahme zu erklaren.
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Bild 6.28: Entwicklung von Cp von impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt auf 20 % Feststoffge-
halt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min,
Tauchzeit 1 min) MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1D) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten
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Die Kapazitat Cps der in Natriumsulfatidsung gemessenen Probe ist dabei mit 220-
230 nF-cm™? etwas hoher als der an derselben Probe an einer anderen Stelle in Natrium-
acetatpufferlosung ermittelte Wert. Dies kann durch die andere Messstelle begrindet sein.
Da aber sowohl fir impragnierte als auch fiir nicht impragnierte Proben jeweils der Wert von
Cp¢ in Natriumsulfatidsung hoher ist als in Natriumacetatpufferldésung scheint auch der
Elektrolyt eine Rolle zu spielen. Die Kapazitaten Cp; der impragnierten Schichten sind im
Mittel etwas niedriger als die der nicht impragnierten Schichten. Dies deutet auf eine
dazugehérige héhere Schichtdicke hin. Bereits bei der Diskussion von Rps wurde diskutiert,
dass durch die Partikel eine pordse Schicht in den Poren entsteht, die zwar in den Impe-
danzspektren nicht als zusatzliche Schicht sichtbar wird, aber die bisherigen Elemente
beeinflussen kann. Dies wird durch die Abnahme der Kapazitat durch die Impragnierung
bestatigt.

Die nicht impragnierten Proben 1 und 2, an denen Rp; und Cp, auftreten, sind die mit dem
niedrigsten Barrierewiderstand und der niedrigsten berechneten Barriereschichtdicke. Rp;
betragt fiir Probe 1 etwa 50-60 kQ-cm? und fiir Probe 2 etwa 120-130 kQ-cm? und andert sich
jeweils mit der Zeit nach Einstellung des Gleichgewichtes nicht signifikant (vgl. Bild 6.29). Fir
die Proben mit hohen Barriereschichtwiderstanden verlieren Rp, und Cp, dagegen an
Relevanz. Dies bestatigt die Annahme einer unterschiedlich ausgepragten zweischichtigen
Barriere. Im Falle der Proben 1 und 2 ist die gute Barriereschicht dinn und ihr Widerstand ist
niedrig. Darum ist der weniger dichte Teil der Barriereschicht relativ ausgepragt und Rp, und
Cp, sind von Relevanz. Die Barriereschichten der Proben mit hohen Barriereschichtwider-
stdnden sind dagegen durchgehend dichter. Deshalb verlieren Rp, und Cp; flir diese Proben
ihre Bedeutung.

nicht impragniert (System MPAA1a)
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Bild 6.29: Entwicklung von Rp; von nicht impragnierten MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit
420 s) auf AA 1050 (MPAA1a) in Abhangigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten
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Der Verlustfaktor von CPEp, ist fur Spektren von nicht impragnierten und impragnierten
Proben Uiberwiegend niedrig. Nur fir Probe B der impragnierten Proben ist der Verlustfaktor
a immer groRer als 0,9. Fir alle Ubrigen Proben sind die Werte immer oder Gberwiegend
kleiner als 0,75. Die Werte liegen also meist deutlich niedriger als bei einer echten Kapazitat
mit einem Verlustfaktor von a=1, aber hdher als bei einer Warburg Diffusionsimpedanz mit
einem Verlustfaktor von a=0,5. Daher spielen hier neben der Kapazitat vermutlich
Diffusionsprozesse eine Rolle. Da diese nicht vollstandig separiert werden kdnnen, ist eine
quantitative Aussage nicht moglich, aber die diffusiven Anteile scheinen mal mehr und mal
weniger stark ausgepragt zu sein.

Fur impragnierte Schichten sind Rp>und Cp; in allen Fallen relevant (vgl. Bild 6.30).

impragniert (System MPAA1b)
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Bild 6.30: Entwicklung von Re, von impragnierten (LEVASIL®300/30% verdiinnt auf 20 % Feststoffge-
halt, pH 10, Raumtemperatur, Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min,
Tauchzeit 1 min) MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050
(MPAA1D) in Abhéngigkeit von der Immersionszeit im Elektrolyten

Die Werte von Rp, von impragnierten Schichten sind zu Beginn der Immersionszeit im
Elektrolyten ahnlich wie die von nicht impragnierten Schichten (vgl. Bild 6.29 und Bild 6.30).
Im Verlauf der Zeit nimmt aber Rp, flr beide Elektrolyten bei allen impragnierten Schichten
deutlich zu (vgl. Bild 6.30). Nur an Probe C wird nach einem leichten Anstieg eine deutliche
Abnahme des Widerstandes Rp, beobachtet, bevor ein leichter Wiederanstieg folgt. Dies ist
aber die Probe, die auch in den Bode-Diagrammen (vgl. Bild 6.7) ein deutlich abweichendes
Verhalten zeigt. Rg dieser Probe nimmt im Verlauf der Messung insbesondere ab der Zeit zu,
von der an Rp, deutlich abnimmt. Deshalb ist denkbar, dass fiir diese Probe Rz und Rp»
mathematisch bei der Anpassung der Spektren nicht mehr deutlich getrennt werden kénnen.

Die SiO.-Partikel erhdhen folglich den Widerstand des weniger dichten Teils der
Barriereschicht und scheinen so zu einem Ausheilen der weniger dichten Barriereschicht
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beizutragen. Der Einfluss auf den Gesamtwiderstand der Schichten ist gering, aber dennoch
ist durch das Ausheilen ein positiver Effekt auf die Korrosionseigenschaften zu erwarten.

6.4 Zusammenfassende Bewertung der EIS-Untersuchungen

Die EIS-Untersuchungen zeigen, dass sich die einzelnen CAA- und MPAA-Schichten in
ihrem Barrierewiderstand und damit in der zu erwartenden Korrosionsbestandigkeit unter-
scheiden. Die Barrierewiderstande Rg der MPAA-Schichten sind Uberwiegend niedriger als
die der CAA-Schichten. Die Barriereschicht der MPAA-Schichten scheint aber zweischichtig
zu sein und aus einer dichten, guten Barriereschicht und einer weniger dichten Schicht zu
bestehen, die im hier vorgeschlagenen Ersatzschaltbild durch die Elemente Rp1, Cp1, Rp2 und
Cp, beschrieben wird. Der Widerstand Rg lasst sich durch die Impragnierung nicht ver-
bessern, aber durch die Impragnierung wird eine leichte Zunahme von Rp, erreicht. Deutlich
starker wird Rp, durch die Impragnierung beeinflusst. Zu Beginn der Immersion im Elek-
trolyten unterscheidet sich Rp, von impragnierten und nicht impragnierten MPAA-Schichten
zwar kaum, aber Rp, von impragnierten MPAA-Schichten nimmt mit der Immersionszeit zu.
Dies deutet auf ein Ausheilen des weniger dichten Teils der Barriereschicht durch die SiO,-
Partikel und damit einen zu erwartenden positiven Einfluss der Impragnierung auf die
Korrosionseigenschaften hin.



7 Adhasionseigenschaften der Schichtsysteme

Die Adhasionseigenschaften wurden mittels Zug-Scherversuchen an verschiedenen MPAA-
Schichtsystemen, die in Tabelle 7.1 zusammengefasst dargestellt sind, untersucht.

Tabelle 7.1: Uberblick tiber die mittels Zug-Scher-Versuchen untersuchten MPAA-Schichtsysteme

Haltezeit beim Anodisieren L . . L . Kryobruchbild
Name . i ) Impréagniermedium | Ziehgeschwindigkeit
(Anodisierschichtdicke)
MPAA1a 420 s (ca. 3,5 uym) - - Bild 4.3 unten
LEVASIL®300/30%,
MPAA1b 420 s (ca. 3,5 um) verdinnt auf 20 % 15 mm/min Bild 5.25 oben
Feststoffgehalt
MPAA1c 420 s (ca. 3,5 uym) LEVASIL®300/30% 15 mm/min Bild 5.23
Fehler!
Verweisquelle
MPAA2a 60 s (1,5-2 ym) / - konnte  nicht
gefunden
werden. unten
® . Bild 5.29 bis
MPAA2b 60 s (1,5-2 ym) LEVASIL™"300/30% 7,5 mm/min Bild 5.31

Im Vergleich zu den EIS-Untersuchungen wurden hier zusatzliche Systeme ausgewahlt. Da
am System MPAA1c haufig eine ungleichmaflige Schichtbildung (vgl. Kapitel 5.4.1) be-
obachtet wurde, wurde dieses System nicht fir Korrosionsuntersuchungen verwendet. Zug-
Scherversuche wurden dennoch an diesem System durchgeflhrt, um im Vergleich zum
System MPAA1b ein System mit héher verflllten Poren zu untersuchen. Dazu wurden nur
MPAA1c Proben mit gleichmalliger, wenig opaquer Schichtbildung verwendet (vgl. Kapitel
5.4.1). Aus der Literatur ist bekannt, dass zumindest bei Schwefelsaureanodisierschichten
grofie Schichtdicken zu einer Abnahme der Klebefestigkeit fiihren, da die Wahrscheinlichkeit
fur Fehlstellen, die die Festigkeit beeinflussen, mit der Schichtdicke steigt [67, 195]. Darum
wurden mit den Systemen MPAA2a und MPAA2b ein nicht impragniertes und ein im-
pragniertes Schichtsystem mit diinnerer Anodisierschichtdicke ausgewahlt, um den Einfluss
der Schichtdicke auf die Zugscherfestigkeit flir das neue Schichtsystem zu untersuchen.

In Bild 7.1 sind Zugscherkurven fir die verschiedenen Schichtsysteme gezeigt. Die Kurven
der Klebsysteme der Proben des MPAA1a-, MPAA1c-, MPAA2a- und MPAA2b-Systems
weisen einen ausgepragteren nicht linearen Kurvenverlauf auf als bei den anderen beiden
Systemen und deuten folglich auf eine starkere plastische Verformung hin. Dies bedeutet,
dass nach Versagen eine nachweisbare Deformation zurlickbleibt. Da alle Proben nach dem
Versagen eine deutliche plastische Biegeverformung des Grundwerkstoffes aufweisen, geht
folglich das Versagensverhalten des Grundwerkstoffes in die Zugscherkurve ein und es kon-
nen der Kurve keine Aussagen zur plastischen Verformung des Klebstoffes enthommen
werden.
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7 Adhasionseigenschaften der Schichtsysteme

Bild 7.1: Zugscherkurven von verschieden
Hysol® EA 9394,

vorbehandelten AA 1050 Proben,
nicht impragniert: CAA, MPAA1a, MPAA23;

MPAA1c, MPAA2b (Impragnierung siehe Tabelle 7.1)
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verklebt mit
impragniert: MPAA1D,

Alle Systeme versagen bei ahnlicher Belastung. Bei der Bewertung der Ergebnisse ist zu
beachten, dass die Proben nicht alle im Bereich der Phasengrenze sondern einige auch im
Grundwerkstoff versagen. Im Falle des MPAA1c-, MPAA2a und MPAA2b-Systems erfolgt fur
mindestens die Halfte der Proben das Versagen im Grundwerkstoff, wohingegen die
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Systeme MPAA1a, MPAA1b und CAA nur innerhalb des Phasengrenzbereiches versagen.
Um das Versagensverhalten der Verklebung vom Versagensverhalten des Grundwerkstoffes
trennen zu kdénnen, ware es erforderlich die neuen Schichtsysteme auf weitere, héherfeste
Legierungen zu Ubertragen oder weiter auf AA 1050 aber walzplattiert auf einem héherfesten
Werkstoff zu arbeiten und die Versuche erneut durchzuflihren und zu bewerten.

Zumindest die Angabe von Mindestzugscherfestigkeiten, also der Zugscherfestigkeit, die
mindestens erreicht wird, ist aber moéglich. Die mittleren Mindestzugscherfestigkeiten sind in
Tabelle 7.2 zusammengefasst und es zeigt sich, dass diese fiir die verschiedenen Systeme
sehr ahnlich sind und keines der neuen Schichtsysteme eine signifikant niedrigere Mindest-
zugscherfestigkeit aufweist als das CAA-System.

Tabelle 7.2: Mindestzugscherfestigkeiten fir die verschiedenen Schichtsysteme verklebt mit

Hysol® EA 9394

System Mindestzugscherfestigkeit / Nmm™
CAA 14,0£1,5

MPAA1a 14,8+0,3

MPAA1b 13,0%1,2

MPAA1c 14,4+0,4

MPAA2a 14,0+0,2

MPAA2b 14,7+0,6

Die beobachteten Mindestzugscherfestigkeiten reichen aber nicht an die typische Zug-
scherfestigkeit von 28,9 Nmm™? heran, die mit dem selben Kleber fiir Phosphorsaure-
anodisierschichten nach ASTM D3933 auf AA 2024-T3 erzielt wird [254] und als Stand der
Forschung angesehen werden muss. Diese Werte wurden aber auch mit einem Grund-
werkstoff mit héherer Festigkeit erzielt, so dass eine Biegeverformung der Probe und damit
auch eine Biegebelastung der Verklebung deutlich verringert oder vermieden wird. Um die
Resultate der MPAA-Schichten mit diesen Werten vergleichen zu kénnen, musste auch das
Grundmaterial das gleiche sein.

Mit unversiegelten MPAA-Schichten wurden hohe Festigkeiten erwartet, da bereits ein
Phosphorsaureanodisierprozess als Oberflachenvorbereitung fur die Strukturklebung eta-
bliert ist [3] und angenommen wurde, dass die porose Struktur der MPAA-Schichten einen
guten Haftgrund fir die Verklebung bietet. Zudem wurde erwartet, dass wie auch fir
Schwefelsdureanodisierschichten [67, 195] die Zugscherfestigkeit mit abnehmender Schicht-
dicke zunimmt, da die Wahrscheinlichkeit fur Fehlstellen in der Schicht abnimmt. Aufgrund
des Versagens des Grundwerkstoffes ist es nicht mdglich, endgiiltige quantitative Aussagen
Uber die Schichtsysteme zu treffen. Zumindest die Mindestzugscherfestigkeiten der dickeren
und der dinneren MPAA-Schichten unterscheiden sich nicht deutlich. Beim Vergleich der
dickeren und dinneren MPAA-Schichten ist aber auch zu beachten, dass die Poren der
dinneren Schichten mit etwa 60 nm kleiner sind als die der dickeren Schichten mit einem
Porendurchmesser von etwa 100 nm und auch fir die kleineren Porendurchmesser ein
ausreichendes Eindringen des Klebers gewahrleistet sein muss, um gute Adhasionseigen-
schaften zu erzielen.
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Das Eindringverhalten des Klebers wurde an Querschliffen von MPAA1c- und MPAA2b-
Schichten untersucht (vgl. Bild 7.2 und Bild 7.3). Im Falle der diinneren impragnierten MPAA-
Schichten (vgl. Bild 7.2) ist zu erkennen, dass die Poren der links in Bild 7.2 gezeigten
impragnierten MPAA-Schicht Probe weniger mit Partikeln verfillt sind, als die Poren der
rechts in Bild 7.2 gezeigten impragnierten MPAA-Schicht. Die Unterschiede in der
Partikelfillung zwischen den beiden Proben waren aufgrund der in Kapitel 5.4.6 gezeigten
Ergebnisse zu erwarten. An der weniger stark mit Partikeln verfllliten MPAA-Schicht (vgl. Bild
7.2 links) ist ein deutliches Eindringen des Klebers in den oberen Bereich der Poren zu
erkennen. Es ist also eindeutig, dass der Kleber gut auch in die Poren mit einem
Porendurchmesser von nur 60 nm eindringen kann und somit auch hier eine gute Verbin-
dung von Kleber und Oxidschicht besteht. Ob der Kleber bis auf den Porengrund die Poren
durchdringt und dabei die Partikel umschliel3t, ist nicht nachweisbar. Deutlich ist nur, dass
weder Kleber noch Partikel das Porenvolumen vollstandig verschlieRen. An der deutlich
starker mit Partikeln gefiillten diinnen MPAA-Schicht ist nicht zu erkennen, ob der Kleber
durch die starke Partikelflllung Uberhaupt in die Porenstruktur eindringt oder nur eine
Schicht auf der Oberflache ausbildet.

WD= 49mm Signal A=SE2 % Fraunhofer WD= 49mm Signal A=SE2 7 o % Fraunhofer

EHT= 300kV Mag=3000KX TiltCorm.=0ff T= 00° IKTS EHT= 300kV Mag= 3000K X TiltCormn.=0 IKTS

Bild 7.2: FESEM-Untersuchungen von Schliffen von miteinander mit Hysol® EA 9394 verklebten
MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 60s) auf AA 1050, impragniert mit
LEVASIL®300/30% (pH 10), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 7,5 mm/min, Tauch-
zeit 1 min (System MPAA2b)

Die dickeren impragnierten MPAA-Schichten (MPAA1c) zeigen beide, wie erwartet (vgl.
Kapitel 5.4.1, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min) eine deutliche Verfullung des Porenvolumens
durch Partikel im Porengrund (vgl. Bild 7.3). Im oberflachennahen Probenbereich ist ein
deutliches Eindringen des Klebers in die Poren nachweisbar, aber ahnlich wie bei dinnen
impragnierten MPAA-Schichten ist nicht zu erkennen, ob der Kleber die Partikel umschlief3t
und das Porenvolumen wird weder durch die Partikel noch durch den Kleber vollstandig
verschlossen. Ob durch die Partikelfillung eine Abnahme der Zugscherfestigkeit bedingt
wird, kann aufgrund der Verformung und des Versagens des Grundwerkstoffes weder fir die
dinneren noch fir die dickeren MPAA-Schichten festgestellt werden.
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ganm Z Fraunhofer

EHT= 300 kV M 0K X TiltCorm.=0ff T= 00° ~IKTS

':E)'nm WD=50mm Signal :.z’: ) % Fraunhofer

EHT= 3.00kV Mag= IKTS

Bild 7.3: FESEM-Untersuchungen von Schliffen von miteinander mit Hysol® EA 9394 verklebten
MPAA-Schichten (dE/dt=300 mV/s, Haltezeit 420 s) auf AA 1050, impragniert mit
LEVASIL®300/30% (pH 10), Tauchbeschichtung, Ziehgeschwindigkeit 15 mm/min, Tauch-
zeit 1 min, verklebt mit Hysol® EA 9394 (System MPAA1c)

Eine abschlielende Bewertung der Zugscherfestigkeit der verschiedenen Schichtsysteme ist
folglich aufgrund der Verformung des Grundwerkstoffes und des bei einigen Proben auf-
tretenden Versagens innerhalb des Grundwerkstoffes nicht mdglich. Die neuen Schicht-
systeme scheinen aber vielversprechend, da zumindest die Mindestzugscherfestigkeiten ver-
gleichbar mit denen des CAA-Systems sind.



8 Zusammenfassung

Es wurde ein modifizierter Phosphorsaureanodisierprozess (MPAA-Prozess) entwickelt, der
eine geeignete Vorbehandlung flir einen nachfolgenden Impragnierschritt auf der Basis
chemischer Nanotechnologie darstellt. Der Prozess wurde fir industrielle Anwendungen
angepasst und hinsichtlich Robustheit und Parameterfenster optimiert. Das Porendesign von
Oxidschichten wird durch eine Vielzahl von Parametern beeinflusst. Schichtdicke und
PorengroRe reagieren sehr empfindlich auf Veranderungen der Anodisierparameter, lassen
sich jedoch Uber Variation der Haltezeit in einem kleinen Zeitfenster gut beeinflussen.
Geringe Anderungen in der Badtemperatur hin zu hdheren Werten verstdrken das
Ruickléseverhalten der Oxidschicht und reduzieren somit das zur Verfigung stehende
Haltezeitfenster flir das Poren- und Schichtdesign. Bei Badtemperaturen von 50°C sinkt die
Harte der Oxidschicht sehr stark ab, so dass solche Schichten nicht fir nachfolgende
Klebetests in Frage kommen. Auch die Variation des Anodisierpotentials beeinflusst
Schichtdicke und Porengrolie, aber in einem nicht ganz so starken Umfang.

Die AIMgSi-Legierung (5005) verhalt sich ahnlich wie das technisch reine Aluminium (1050)
und reagiert ebenfalls mit Anderungen in der Schichtmorphologie auf Veranderungen der
Haltezeit.

Die Kleinanodisieranlage fir industrienahe Tests wurde erfolgreich angefahren. Erste
Versuche belegten, dass der Temperatur- und Potentialabfall wahrend des Anodisierprozess
beim up-scaling keine Probleme bereitet. Es erfolgten Versuche zur Variation der Haltezeit
fur technisch reines Aluminium. Die Resultate entsprachen den schon im Labormalstab
erzielten Ergebnissen. Die Arbeiten an der Kleinanodisieranlage wurden mit einem
kompletten Test/Durchlauf von Vorbehandlung-Anodisieren-Impragnieren (nass in nass)
abgerundet. Im Labormalistab gefundene Zusammenhange zwischen Feststoffgehalt und
Ziehgeschwindigkeit beim Impragnieren konnten fur AA1050 auch auf der
Kleinanodisieranlage bestatigt werden. Der Zusammenhang zwischen Fulllhdhe und
Ziehgeschwindigkeit konnte nicht bestatigt werden. Die Poren der Legierung 5005 lie3en
sich unter Standardimpragnierbedingungen entsprechend verflllen.

Verdichtungsversuche nach dem Anodisieren mittels konventioneller Sealing-Verfahren
fuhrten, wie erwartet, nicht zu einer Versieglung der Schicht.

Nach dem Ende des MPAA-Prozesses ist darauf zu achten, dass die Schichten umgehend
aus dem Anodisierbad genommen werden, da sonst eine vollstandige Rulcklésung der
Schichten einsetzt.

Da im industriellen Einsatz hohe Standzeiten des Elektrolyten wiinschenswert sind, wurden
Untersuchungen zur Badalterung angestellt und ihr Einfluss auf das Anodisierergebnis
abgeschatzt. Ab einem Eintrag von +8g/l Aluminiumionen in das Bad zeigen sich
Veranderung in der Schichtmorphologie. Schichtdicke und PorengréRe nehmen ab, die
fadenformigen Resten der Porenwande verschwinden. Die Leitfahigkeit des Elektrolyten
nimmt mit dem Eintrag an AI** lonen ins Bad ab, der pH-Wert steigt. Wobei die Veranderung
des pH-Wertes die Ursache fiir die Anderung in der Schichtmorphologie ist.
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Es wurde ein Impragnierverfahren fir Modifizierte Phosphorsaureanodisierschichten (MPAA-
Schichten) entwickelt, welches es ermdglicht, die Barriereschichtwirkung der
Anodisierschichten zu verbessern, um die Korrosionsbestandigkeit zu erhohen. Gleichzeitig
wurden die Poren durch die Impragnierung nicht vollstandig verschlossen, um gute
Adhasionseigenschaften fur die Strukturklebung zu erhalten.

Tauchbeschichtung und elektrophoretische Abscheidung wurden als Impragnierverfahren
untersucht. Als Impragniermedien wurden partikuldre SiO,-Sole, polymere SiO,-Sole und
eine kommerzielle SiO,-Dispersion verwendet. Die Impragnierung mit der kommerziellen
Dispersion mittels eines Tauchbeschichtungsprozesses ist besonders geeignet, da sich mit
dieser Impragnierung der Porengrund deutlich mit Partikeln verfiillen lasst und gleichzeitig
die oberflachennahen Bereiche offen bleiben. Die Einflussparameter auf diesen Prozess
wurden bestimmt. Durch Variation der Ziehgeschwindigkeit und des Feststoffgehaltes lasst
sich die Hohe der Porenverfullung gezielt steuern. In Abhangigkeit des pH-Wertes werden
entweder nur Partikel im Porengrund eingelagert oder es werden zusatzlich in den ober-
flachennahen Porenbereichen Partikel an den Porenwanden abgeschieden, ohne dass in
diesen Bereichen signifikante Anteile des Porenvolumens ausgefillt sind. Moderate
Temperatur- und Tauchzeitunterschiede beeinflussen dagegen die Einlagerung der Partikel
nicht.

Zum Verstandnis der Einlagerung wurde eine Modellvorstellung erarbeitet. Diese wurde
anhand von analytischen Modellrechnungen und den experimentellen Ergebnissen diskutiert.
Der Einfluss des Feststoffgehaltes und der Ziehgeschwindigkeit stimmt qualitativ gut mit der
Modellvorstellung Uberein. Auch die Unabhangigkeit der Einlagerung von Temperatur und
Tauchzeit lasst sich begriinden. Beziglich des pH-Wertes werden in den Modellrechnungen
zwar Unterschiede zwischen den verschiedenen pH-Werten deutlich, aber quantitativ reichen
diese nicht aus, um die Unterschiede in der Partikeleinlagerung zu erklaren. Qualitativ lassen
sich aber die Unterschiede begriinden und durch den bisher erzielten Kenntnisstand kann
die Einlagerung der Partikel im Porengrund gezielt beeinflusst werden.

Die Schichteigenschaften wurden mittels elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS)
und Zug-Scher-Versuchen untersucht. Die Impedanzuntersuchungen zeigen, dass sich die
Barriereschicht zwar nicht direkt durch die Einlagerung von SiO,-Partikeln verstarken Iasst,
aber die Partikel eine Ausheilung der Barriereschicht bewirken und somit eine Verbesserung
der Korrosionsschutzwirkung zu erwarten ist. Die Adhasionseigenschaften des
Schichtsystems sind vielversprechend, da der Grundwerkstoff vor Versagen der
Klebeverbindung plastisch verformt wird und zudem das Versagen in einigen Fallen sogar im
Grundwerkstoff erfolgt.



9 Ausblick

Die Schichteigenschaften, die durch eine nachfolgende Impragnierung von modifizierten
Phosphorsaureanodisierschichten erzielt werden, sind sehr vielversprechend. Die bisher ver-
wendeten Parameter bei der Impragnierung sind jedoch noch nicht fiir eine industrielle
Anwendung geeignet, da die Ziehgeschwindigkeit beim Tauchprozess sehr niedrig ist.
Néachste Schritte sind daher die Findung eines Parametersatzes aus Ziehgeschwindigkeit
und reduziertem Feststoffgehalt, damit sich die gewilinschte Impragnierung auch in
industriellen Anlagen umsetzen lasst. Dabei ist auch zu untersuchen, wie das Ablaufver-
halten durch gré3ere Probengeometrien beeinflusst wird.

Bezlglich der Korrosionseigenschaften ist interessant, ob der Einsatz von Inhibitoren die
Ausheilung der Barriereschicht weiter verbessern kann. Bisher fuhrt die Impréagnierung zwar
zu einer Ausheilung der Barriereschicht, stellt aber dadurch, dass keine dichte Schicht erzielt
wird, keine Verstarkung der Barriereschicht dar. Eine denkbare Mdglichkeit, um nicht nur
Ausheilung, sondern auch eine dichte zusatzliche Schicht im Porengrund zur erzielen, kann
die Kombination von Nanopartikeln mit einem polymeren Sol, entweder in einem
Impragnierschritt oder als zweistufiges Verfahren, sein.

Bisher wurde die Korrosionsbestandigkeit durch elektrochemische Messungen untersucht.
Mit praxisnahen, industriellen Tests sollten die Korrosionseigenschaften weiter gepruft
werden. Des Weiteren sollte das Korrosionsverhalten im verklebten Zustand zur Bewertung
der Bestandigkeit gegen ,bond-line“-Korrosion untersucht werden.

Alle Untersuchungen wurden fast ausschliellich auf technisch reinem Aluminium
durchgefiihrt. Fir die industrielle Anwendung sind insbesondere auch hdherfeste
Legierungen von grolBer Bedeutung. Daher ist es winschenswert, weiterfuhrende
Untersuchungen, beziglich MPAA-Prozess und anschlielende Impragnierung
durchzufihren.

Bisher konnte keine abschlieRende quantitative Bewertung der Zug-Scher-Festigkeit von
Verklebungen basierend auf dem neuen Schichtsystem erfolgen, da die Proben nach den
Zug-Scher-Versuchen eine deutliche plastische Verformung des Grundwerkstoffes auf-
weisen und folglich Versagen von Verklebung und Grundwerkstoff nicht mehr trennbar sind.
Nach erfolgreichem Ubertrag des Gesamtverfahrens auf hoher feste Werkstoffe sollten mit
diesen Materialien Zug-Scher-Versuche durchgefuhrt werden, um die Zug-Scher-Festigkeit
abschlielend zu quantifizieren. Auch die Korrosionseigenschaften sind fir die weiteren
Werkstoffe zu untersuchen und zu bewerten.
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