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Neue Erkenntnisse beim Hartanodisieren
— Muss der Elektrolyt auf 0 °C gekiihlt werden?

Von Christian Mock, Stefan Kolle und Klaus Schmid, Fraunhofer-IPA, Stuttgart

Durch Hartanodisieren von Aluminium bei niederen Elektrolyttemperaturen von 0 °C und Stromdichten von 2 A/dm? bis 6 A/dm? ent-
stehen harte Oxidschichten, sogenanntes Harteloxal. Aufgrund der hohen elektrischen Widerstinde solcher Oxidschichten und der
Tatsache, dass der Elektrolyt stark gekiihlt werden muss, liegt ein hoher Energieverbrauch vor. Untersuchungen zeigen, dass die erfor-
derlichen Harten von mehr als 400 HV bei Schichtdicken von etwa 40 pm auch bei héheren Elektrolyttemperaturen erreicht werden.
Daraus ergeben sich erhebliche Einsparmoglichkeiten beim Energieeinsatz.

New Developments in Hard Anodising — Must the Electrolyte be Cooled to 0°C?

Hardanodising of aluminium at low electrolyte temperatures from 0°C and at current densities of 2 A/dm? to 6 A/dm?, gives rise to
hard oxide layers, so-called Hard Anodising. Given the very high electrical resistance of such oxide layers and the reduced electrolytic
conductivity of the cooled electrolytes, the process is relatively energy-intensive. Recent research has shown that oxide layers of the
required hardness (>400 HV) and of thickness around 40 um can also be formed at higher electrolyte temperatures, thereby achiev-

ing valuable energy savings.

1 Einleitung

Aluminiumwerkstoffe verbinden gute Ver-
flgbarkeit mit vielfaltigen Moglichkeiten
der Be- und Verarbeitung bei einem gilinsti-
gen Verhaltnis zwischen Gewicht und Fes-
tigkeit. Entsprechend grof ist ihre Bedeu-
tung zum Beispiel fiir die Luftfahrtindustrie,
den Automobilbau, aber auch den Maschi-
nen- und Anlagenbau. Zudem kann Alumi-
nium sehr gut recycelt werden und zeich-
net sich hierdurch gegeniiber anderen
Leichtbauwerkstoffen aus. Auf Grund sei-
ner schlechten VerschleiB- und Korrosions-
bestandigkeit muss Aluminium in den meis-
ten Fallen vor der Verwendung beschichtet
werden. Besonders geeignet fir den Ver-
schleiBschutz sind dabei Schichten, die
durch die Hartanodisation (HA) erzeugt
werden; die daraus erzeugten Schichten
sind auch unter der Bezeichnung Harteloxal
bekannt. Der Begriff Eloxal leitet sich dabei
aus den Begriffen elektrolytische Oxidation
von Aluminium ab [7].

Beim Anodisieren werden die Bauteile in
einen Ublicherweise auf Basis von Schwe-
felsdure aufgebauten Elektrolyten getaucht
und mithilfe eines Gleichrichters als Ano-
de geschaltet. Es resultiert ein entspre-
chender Stromfluss zu ebenfalls im Elek-
trolyten eingetauchten Gegenelektroden
(Kathoden). Auf den Bauteiloberflachen
wird dabei gleichzeitig Aluminium aufge-
|6st und Sauerstoff erzeugt. Der Sauerstoff
und die Aluminiumionen reagieren zu ke-
ramischem Aluminiumoxid und bilden eine

sehr verschleil- und korrosionsbestandige
Schicht [4]. Die Harte und Widerstandsfa-
higkeit von Vollmaterial aus Aluminiumoxid
wird allerdings nicht erreicht, da die Schich-
ten aufgrund der besonderen Bildungs-
mechanismen pords sind. Von oben be-
trachtet haben Eloxalschichten Ahnlichkeit
mit Bienenwaben, die jeweils in der Mitte
eine Pore besitzen (Abb. 1).

2 Energieverbrauch
bei der Hartanodisation

Die Hartanodisation ist ein etabliertes
und bewahrtes Verfahren. Aus den spezi-
ellen Abscheidungsbedingungen resultiert
ein sehr groRer Energiebedarf, der bis zu
20 % der Verfahrenskosten betragen kann.
Dieser Energieverbrauch ist auf die ho-
hen bendtigten Gleichrichterspannungen
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zurlickzufiihren, die wiederum vom hohen
elektrischen Widerstand der gebildeten
Schicht verursacht werden.

Es wird allgemein davon ausgegangen, dass
der Stromfluss Gber die mit gut leitfahigem
Elektrolyt geflllten Poren der Eloxalschicht
stattfindet, da Aluminiumoxid ein Nicht-
leiter mit einem sehr hohen spezifischen
Widerstand (10*° (Qmm?)/m) [9] ist. Die
Poren sind jedoch sehr klein und machen
nur einen Bruchteil der Bauteiloberfliche
aus. Es ergibt sich insgesamt ein hoher, mit
zunehmender Dicke der Aluminiumoxid-
schicht weiter ansteigender, Widerstand.
Die Spannungen, die bendtigt werden, um
diesen Widerstand zu Uberwinden, kon-
nen beim Hartanodisieren durchaus bis zu
120 V erreichen, wie durchgefiihrte Unter-
suchungen belegen (Abschnitt 5).

b)

Abb. 1: Ansicht einer Zelle der Aluminiumoxidschicht im Schnitt (a) und in Aufsicht (b) [8]
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Die gesamte ins System eingetragene Ener-

gie ergibt sich anhand Gleichung <1> [3]:
E=R-P-t=U-I-t <1>

mit: E Energie (Wh)

Widerstand (Q)

Stromstarke (A)

Beschichtungsdauer (h)

c + — =

Spannung (V)

Anhand eigener Untersuchungen kann da-
von ausgegangen werden, dass beim Hart-
anodisieren etwa 70 % der eingetragenen
Energie als Joulesche Warme eingebracht
wird. Dieser Warmeeintrag muss mit einer
Kiihlung des Elektrolyten ausgeglichen wer-
den, damit die Elektrolyttemperatur kons-
tant bleibt. Der Energieverbrauch sum-
miert sich infolgedessen zum einen aus
dem Energieeintrag des Gleichrichters und
zum anderen aus der benotigten Energie
zum Kihlen des Elektrolyten. Die einzu-
haltende Elektrolyttemperatur kann da-
bei nicht beliebig gewahlt werden, da die
Schichtqualitat unter zu hohen Tempera-
turen leidet.

Die Schichteigenschaften werden grund-
satzlich durch zwei Mechanismen be-
stimmt: durch die Schichtbildung, die Gber
die Stromdichte gesteuert wird, und durch
die Schichtriicklésung, die Uber die Saure-
konzentration und die Elektrolyttempera-
tur beeinflusst wird. Durch die Stromdich-
te beziehungsweise die Spannungen kann
die GroRe der Zellen beeinflusst werden,
wahrend die Elektrolyttemperatur und
die Saurekonzentration den Porendurch-
messer bestimmen (Abb. 1). Um moglichst
harte Schichten zu erzielen, miissen beim
Hartanodisieren daher nach dem Stand
der Technik hohe Stromdichten (2 A/dm?-
6 A/dm?) und sehr niedrige Elektrolyttem-
peraturen (0 °C-5 °C) gewdhlt werden [4,
7]. Die niedrige Elektrolyttemperatur soll
die Riicklésung und damit das Entstehen
von zu pordsen, weicheren Schichten mi-
nimieren.

3 Messung der Schichttemperatur
beim Hartanodisieren

Tatsachlich ist der Zusammenhang zwi-
schen Elektrolyttemperatur und der Rick-
|6sung komplexer, als er in der Literatur oft
dargestellt wird. Der Energieeintrag Uber
den Gleichrichter erfolgt hauptséachlich lo-
kal am Ort der Schichtbildung und damit
immer an der Grenzflaiche zwischen Alu-
minium und Eloxalschicht beziehungsweise
innerhalb der Schicht durch den Stromfluss
in den Poren. Die Temperatur in der Schicht
ist somit zwangslaufig deutlich hoher als
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die Elektrolyttemperatur im Elektrolyten.
Genau diese Temperatur ist aber fiir die
Rucklésung und damit fir die Schichteigen-
schaften entscheidend. Daraus ergibt sich
die Situation, dass bei niedrigen Elektrolyt-
temperaturen dickere und dichtere Schich-
ten entstehen, die durch ihren hohen Wi-
derstand eine starke Erwdrmung der
Schicht erwarten lassen. Der Erwdrmung
muss wiederum durch eine niedrigere Elek-
trolyttemperatur entgegengewirkt wer-
den. Diese Wechselwirkung zwischen Ener-
gieeintrag und notwendiger Warmeabfuhr
fuhrt zu einer Art Kreislauf, dessen Abhan-
gigkeiten nur schwer zu durchbrechen sind
(Abb. 2).

Die genauere Betrachtung dieser gegenldu-
figen Einflisse fuhrt zu der Hypothese, dass
bei niedrigen Elektrolyttemperaturen nicht
zwangslaufig auch niedrige Temperaturen
in den Poren vorliegen missen. Die nied-
rigste Elektrolyttemperatur muss nicht zur
hartesten Schicht fiihren. Eine Bestatigung
dieser Hypothese kdnnte immense Auswir-
kungen auf die notwendigen Elektrolyttem-
peraturen und damit den gesamten Ener-
giebedarf beim Hartanodisieren haben. Die
zentrale Aufgabe bei der Uberpriifung die-
ser Hypothese ist dabei die Ermittlung be-
lastbarer Messwerte fir das Temperatur-
niveau innerhalb der Schicht wéahrend der
Hartanodisation.

In der vorliegenden Arbeit wurden deshalb
genau diese Zusammenhdnge zwischen
Verfahrensparametern des Hartanodisie-
rens, der Elektrolyttemperatur, der Tempe-
ratur in der Schicht und der Schichtharte
untersucht. Mit diesem Wissen besteht
die Moglichkeit, das Hartanodisieren hin-
sichtlich seines hohen Energieverbrauchs
zu optimieren und Elektrolyttemperaturen
zu finden, bei denen ein geringerer Energie-
eintrag vorliegt und trotzdem noch die be-
kannten Schichtharten des Hartanodisati-
onsprozesses erreicht werden kdnnen. Mit

besseren Energieausbeuten ldsst sich gera-
de bei diesem energieintensiven Verfahren
ein Wettbewerbsvorteil erzielen.

Um die vorherrschenden Temperaturen
beim Hartanodisieren maoglichst nahe an
der Grenzfliche Aluminium/Aluminium-
oxid zu erfassen und gleichzeitig praxisre-
levante Parameter, wie beispielsweise eine
Lufteinblasung, kontrolliert einsetzen zu
konnen, wurde am Fraunhofer-Institut flr
Produktionstechnik und Automatisierung
(IPA) ein entsprechender Versuchsaufbau
entwickelt. Die eingesetzte Messvorrich-
tung ermoglicht es, wahrend des Prozes-
ses die Temperaturen an einem Prifkorper
aus der jeweils zu untersuchenden Alumi-
niumlegierung aufzuzeichnen. Die Tempe-
raturmessungen erfolgen dabei an drei ver-
schiedenen Positionen 0,25 mm unterhalb
der Bauteiloberflache und damit so nah wie
moglich an der relevanten Erwdarmungszo-
ne. Somit kdnnen Aussagen liber die Eigen-
schaften der Eloxalschichten auf Basis der
Temperaturen direkt an der Grenzflache
Aluminium/Aluminiumoxid getroffen wer-
den. Dazu wurden Hartanodierversuche
bei unterschiedlichen Parametereinstel-
lungen durchgefiihrt und anschlieRend die
Schichtdicke und Schichtharte erfasst und
ausgewertet.

Ahnliche Messeinrichtungen und Versuchs-
reihen wurden auch von Graeve, Aerts und
Schneider [1, 2, 5, 10] durchgefiihrt. Graeve
[5] befasste sich mit der Warmelbertra-
gung auf die Aluminiumoxidschicht. Die
Temperaturen wurden jedoch auf der Riick-
seite der Anode erfasst, wodurch keine
Aussagen Uber die Temperaturen an der
Grenzfliche Aluminium/Aluminiumoxid zu
gewinnen sind. Aerts [1, 2] beschéftigte sich
mit dem Einfluss der Anodisiertemperatur
auf die mechanischen Eigenschaften und
Porositat der Aluminiumoxidschichten. Die
Zusammenhdnge wurden jedoch Uber die
Elektrolyttemperatur hergeleitet und nicht
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Abb. 2: Gegenseitige Einflussnahme aus Energieeintrag und Warmeabfuhr



Gber die Temperatur an der Phasengrenze
Aluminium/Aluminiumoxid. Schneider [10]
hat die Temperatur an der Ubergangszone
zwischen Aluminium/Aluminiumoxid/Elek-
trolyt untersucht. Allerdings wurden die
Versuche bei sehr hohen Stromdichten von
bis zu 100 A/dm? und geringen Expositions-
dauern (max. 300 s) durchgefiihrt. Dement-
sprechend wurde bei dieser Arbeit nicht
mit praxisnahen Bedingungen gearbeitet.
Zusammenfassend wurden bei keiner die-
ser Veroffentlichungen die Temperaturen
an der Grenzflache Aluminium/Aluminium-
oxid unter tatsdchlichen und praxisnahen
Bedingungen wahrend des Anodisierens er-
fasst und untersucht. Nur mit diesem Wis-
sen lassen sich aber industrielle Prozesse
hinsichtlich ihrer Verfahrensparameter op-
timieren.

4 Messung der Schichttemperatur -
Versuchsdurchfiihrung

Die Messvorrichtung wurde in einem dop-
pelwandigen Becherglas mit einem Volu-
men von finf Litern positioniert (Abb. 3).
Als Elektrolyt wurde verdiinnte Schwefel-
sdure (180 g/l) verwendet, welcher wah-
rend der Versuche durch Rihren standig
in Bewegung gehalten wurde. Zusétzlich
konnte eine Lufteinblasung zugeschal-
tet werden, durch die eine gleichmaRige-
re Durchmischung und infolgedessen eine
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_udl

homogenere Temperaturverteilung in-
nerhalb des Elektrolyten erreicht wurde.
Dadurch konnte der Einfluss der Luftein-
blasung auf den Hartanodisationsprozess
erfasst werden. Auf einem Probekdrper
aus AlIMgSil wurde eine Schicht von 40 um
bei Stromstarken von 2 A/dm? und 3 A/dm?
erzeugt.

Die Versuche wurden bei drei unterschied-
lichen Temperaturen durchgefiihrt. Neben
der konventionellen Hartanodisiertempe-
ratur von 0 °C wurden zwei hohere Tempe-
raturen, fortlaufend als T2 und T3 bezeich-
net, getestet. Zusammenfassend bestand
somit eine Versuchsreihe aus zwolf Prif-
kérpern. Um die Streuung innerhalb der
Messergebnisse erfassen und die Repro-
duzierbarkeit des Hartanodisationsprozes-
ses liberprifen zu kdnnen, wurde zusatzlich
eine Wiederholungsmessung der Versuchs-
reihe durchgefiihrt.

Bei jeder erzeugten Eloxalschicht wur-
den die Harte und die Schichtdicke er-
fasst und ausgewertet. Die Schichtdi-
cke wurde an jedem Prifkorper fir jede
Temperaturmessstelle an zehn Mess-
stellen erfasst. Somit wurden pro Prif-
kérper 30 Schichtdickenwerte gemessen
und ausgewertet. AnschlieBend erfolg-
te flr jede Priifkérpervariante eine Mitte-
lung der erfassten Schichtdicken. Dadurch
konnte festgestellt werden, dass mit allen

Temperatursensor
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Elektrolyttemperatur

Kathode

Lufteinblasung |

Abb. 3: Versuchsaufbau zur Durchfiihrung der Anodisierversuche

Hartemessung mittels
Hartegradient

L Hartanodisierschicht
~40 pm
Ubergang
Aluminium/Aluminiumoxid

e Wandstérke

~250 pm

Aluminiumpriifkdrper

Abb. 4: Schematische Darstellung der Hartemes-
sung mittels Hartegradienten, wobei auf aus-
reichenden Abstand zwischen Messstellen und
Schichtrand geachtet wurde

Parametereinstellungen die festgelegte
Schichtdicke von 40 um erreicht wurde.

Um einen eventuellen Einfluss der erfass-
ten Temperaturen an der Grenzflache Alu-
minium/Aluminiumoxid auf die Schichthar-
te feststellen zu konnen, wurde zudem die
Harte der Eloxalschichten erfasst und aus-
gewertet. Dies erfolgte, wie in Abbildung 4
dargestellt, mittels eines Hartegradienten
mit HV0,005. Die Positionsnummern 1 bis
5 beschreiben, welcher Hartewert an wel-
cher Position im Hartegradienten erreicht
wurde.

Die fir die Hartanodisierversuche ausge-
wahlte Aluminiumlegierung AIMgSil muss
nach 1SO 10074 eine Mindesthdrte von
400 HV aufweisen [6], da sonst die Spezi-
fikationen fir eine Hartanodisierschicht
nicht eingehalten werden. Bei jedem ein-
zelnen Priifkdrper wurde ein Hartegradient
pro Temperaturmessstelle erfasst; es wur-
den somit drei Hartegradienten pro Prif-
korper bestimmt. Die erfassten Hartewerte
wurden anschlieRend fiir jede Positions-
nummer pro Priifkérpervariante gemittelt.
AbschlieRend erfolgte eine gesamte Mitte-
lung dieser einzelnen Hartewerte fiir jede
Prifkérpervariante.

5 Ergebnisse und Diskussion

Die Qualitat einer Eloxalschicht wird nicht
nur anhand der Schichtharte bemessen,
sondern auch nach der Anderung der Har-
te innerhalb der Schicht. Demzufolge soll-
te eine Harteloxalschicht einen moglichst
gleichméaRigen Verlauf der Schichthéarte
aufweisen. Die Harteverteilung innerhalb
der erzeugten Eloxalschichten ist exemp-
larisch fiir eine Stromdichte von 3 A/dm?
mit Lufteinblasung in Abbildung 5 darge-
stellt. Dabei wird vor allem eine hohe Un-
gleichmaRigkeit innerhalb der Schicht bei
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Abb. 5: Schichtharteverlauf innerhalb der Eloxalschicht bei einer Stromdichte von 3 A/dm? mit Luft-

einblasung

der Elektrolyttemperatur T3 deutlich. Hinzu
kommt die Nichteinhaltung der Schichthar-
tegrenze von 400 HV im oberflachennahen
Schichtbereich aufgrund der hohen Aggres-
sivitat des Elektrolyten (Hartemessposition
1 und 2). Es wird deutlich, dass der Harte-
gradient innerhalb der Schicht bei der Elek-
trolyttemperatur T3 deutlich steiler und
ungleichmaRiger verlauft, als bei der Elek-
trolyttemperatur von 0 °C und T2 (Abb. 5).

Als wichtigstes Ergebnis ist festzuhalten,
dass nicht nur mit der Gblichen Praxistem-
peratur von 0 °C, sondern auch mit einer
héheren Temperatur die nach Spezifikation
geforderten Hartewerte erreicht werden
konnten. Weiterhin zeigen die Messwer-
te, dass bei héherer Temperatur die gefor-
derte Harte innerhalb der Schicht durch-
gehend erhalten bleibt, wahrend bei 0 °C
die steigende Schichttemperatur (Abb. 6)
die Hérte im oberflichennahen Schicht-
bereich negativ beeinflusst. Hiermit er-
gibt sich die Moglichkeit, dass bei hoherer
Elektrolyttemperatur auch dickere Schich-
ten mit gleichbleibender Harte und damit
erhohtem Verschleilwiderstand erzeugt
werden kdnnen.

Basierend auf den bisherigen Erkenntnis-
sen und Auswertungen wurde deshalb das
Potential fiir eine mogliche Energieeinspa-
rung hinsichtlich der erfassten Temperatu-
ren beim Hartanodisieren analysiert. Dazu
wurden Uber den gesamten Hartanodisati-
onsprozess, neben den Temperaturen an
der Grenzfliche Aluminium/Aluminiumoxid
bei jedem Prifkérper auch die vorherr-
schenden Spannungen prozessbegleitend
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erfasst. Der Spannungsverlauf wahrend der
Schichtbildung spielt eine sehr grofRe Rol-
le, da das Hartanodisieren ein dynamischer
Prozessist. Die erfassten Spannungsverlau-
fe und die gemessenen Temperaturen am
Ubergang Aluminium/Aluminiumoxid wah-
rend des Hartanodisationsprozesses sind,

140

120

exemplarisch bei einer Stromstédrke von
3 A/dm? (mit Lufteinblasung) in Abbildung 6
dargestellt.

Mit zunehmender Expositionsdauer nimmt
die Schichtdicke zu und damit einherge-
hend der Widerstand der Schicht. Aus die-
sem Grund steigt die Spannung aufgrund
des anwachsenden Widerstandes, nach
dem Ohmschen Gesetz (U =R - 1), mit fort-
schreitender Expositionsdauer an (Abb. 6).

Grundsatzlich zeigen die Spannungsver-
ldufe aus Abbildung 6, dass mit zunehmen-
der Elektrolyttemperatur eine niedrige-
re Spannung anliegt und folglich weniger
Energie in Form von Joulescher Warme in
das Bauteil eingebracht wird. Mithilfe der
erfassten Spannungsverldufe konnte nach
Gleichung <1> die eingetragene Energie,
bezogen auf eine Schichtdicke von 40 um,
Uiber die gesamte Expositionsdauer fir je-
den Hartanodisierversuch berechnet wer-
den. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7
zusammengestellt.

Zusammenfassend ergeben sich zwei An-
satzpunkte zur Energieeinsparung beim
Prozess der Hartanodisation:

— Bei einer hoheren Elektrolyttempera-
tur muss weniger Energie aufgewendet
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Abb. 6: Verlauf von Spannung und Temperatur an der Grenzflache Aluminium/Aluminiumoxid beim Hart-
anodisieren mit Lufteinblasung und einer Stromstarke von 3 A/dm? (iber die Expositionsdauer



werden, um den Elektrolyten auf die
Temperatur abzukiihlen und konstant zu
halten
— Bei einer hoheren Elektrolyttemperatur
wird aufgrund der geringeren Spannung
weniger Joulesche Warme eingebracht
(Abb. 6)
Abbildung 7 verdeutlicht das erhebliche
Energieeinsparpotential, das sich durch
eine hohere Elektrolyttemperatur ergibt.
Dabei zeigte sich das groRte Potential im
Labormafstab zwischen den Elektrolyt-
temperaturen von 0 °C und T2. Die einge-
tragene Energie war bei der Elektrolyttem-
peratur T2 um bis zu 40 % geringer als bei
einer Elektrolyttemperatur von 0 °C mit
den gleichen Rahmenbedingungen und
Parametern. Mit der Elektrolyttemperatur
T3 wurden Energieeinsparungen von bis zu
54 %, gegeniber der Elektrolyttemperatur
von 0 °C, erreicht. Jedoch zeigte sich durch
die vorherige Auswertung der Schichtharte
(Abb. 5), dass bei der Elektrolyttemperatur
T3 die geforderten Schichteigenschaften
einer Hartanodisierschicht hinsichtlich der
Harte und deren GleichmaRigkeit innerhalb
der Schicht nicht erfillt wurden.

6 Zusammenfassung

Da das Hartanodisieren ein sehr energie-
intensives Verfahren ist, besteht hier
groRRes Potential fur eine energetische
Prozessoptimierung. Um den Hartanodi-
sationsprozess hinsichtlich seiner Energie-
einsparmdglichkeiten untersuchen zu kon-
nen, wurde am Fraunhofer-Institut fir
Produktionstechnik und Automatisierung
ein Messaufbau entwickelt, der eine Tem-
peraturaufzeichnung dicht am Ubergang
Aluminium/Aluminiumoxid wéhrend der
Beschichtung unter praxisnahen Parame-
tern erlaubt. An Hartanodisierschichten
auf AIMgSil mit einer Dicke von 40 pm
wurde nachgewiesen, dass ein Energie-
einsparungspotential von 30 % bis 40 %
moglich ist, ohne dabei die geforderten
Schichteigenschaften negativ zu beeinflus-
sen. Derzeit sind weitere Arbeiten in Pla-
nung, um diese sehr guten Ergebnisse im
60-Liter-MaRstab zu verifizieren. An den zu
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Abb. 7: Energieeinsparpotential beim Hartanodisationsprozess in Abhangigkeit von der Elektrolyttem-

peratur

erwartenden Erkenntnissen kann abgelei-
tet werden, wie sich die Ergebnisse in die
Praxis Gbertragen lassen.
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