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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Der konventionelle technische Prozess (INCO-Verfahren) zum Einfarben von Edelstahlbauteilen besteht
im Wesentlichen aus den zwei Prozessschritten, Eintauchprozess in hei3er schwefelsdure-/chromsaure-
haltiger Lésung und anschlie3ender elektrolytischer Behandlung (Hartung). Fur diesen Prozess sind vor
allem nichtrostende Chromnickelstdhle und Chromstéhle geeignet. Oxidschichten kdnnen auf Edelstahl-
oberflachen formal durch verschiedene Techniken erzeugt werden. Unter diesen verschiedenen Verfah-
ren hat sich jedoch die chemische Oxidation in der Industrie durchgesetzt (— INCO-Prozess).

In der betrieblichen Praxis sind stark saure chromathaltige Lésungen schwierig zu handhaben, da diese
toxische Chrom(VI)-lonen enthalten. Daher muss in diesen Betrieben dem Arbeits- und Umweltschutz
eine sehr hohe Beachtung beigemessen werden. Zusatzlich fallen seit 2013 Cr(VI)-Verbindungen unter
die REACH-Verordnung. Alle Anwender von Cr(VI)-Verbindungen durften diese ohne Zulassung nur noch
bis zum 21.09.2017 benutzt werden. Dies ist fiir Betriebe aus dem Bereich Oberflachentechnik, sowie fur
deren Kunden aus betriebswirtschaftlicher Sicht und langfristig gesehen, aufwendig, teuer und technisch
mit hohen Aufwendungen verbunden. Ein technische Alternative fiir diese Betriebe wére es, wenn zum
Einfarben chromséaurefreie Prozesslésungen zur Verfligung stiinden, die eine gleichwertige Oberflachen-
vergutung gewabhrleisten konnten.

Ziel des geplanten Projektes war es, einen innovativen und umweltfreundlichen chromfreien Prozess zum
Einfarben von Edelstahl zu entwickeln. Dies sollte durch Anwendung spezieller Stromformen (z.B.
Pulsstrom oder Spannungspulsen) wahrend des elektrolytischen Prozesses in chromsaurefreier Losung
erreicht werden. Zudem sollten die relevanten technischen Prozessparameter zur reproduzierbaren
Herstellung von verschiedenen Farben auf Referenzmaterial identifiziert werden. In Materialunter-
suchungen sollten die Eigenschaften der hergestellten farbigen Oxidschichten unter praxisrelevanten
Gesichtspunkten gepruft und im Vergleich zum etablierten Farbeprozess (INCO-Prozess) charakterisiert
werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Im Rahmen des Projektes wurden die folgenden Arbeitspakete (AP) entsprechend dem Arbeits- und
Zeitplan bearbeitet:
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AP 1: Erstellung eines gemeinsamen Arbeitsplanes zwischen den Projektpartnern.

AP 2: Ausarbeitung der relevanten Prozessparameter.

AP 3: Optimierung des Prozesses fir die Herstellung reproduzierbarer Farbtone auf dem vorgegebenen
Referenzmaterial (Werkstoff 1.4301).

AP 4: Untersuchung des Einflusses der Probenausgangsqualitat auf Farbton- und Schichtqualitat.

AP 5: Werkstofftechnische Charakterisierung der hergestellten Farbschichten

AP 6: Analytische Bestimmung des Metallgehaltes im Grundelektrolyten. Abschatzung der Metallan-
reicherung an Chrom-lonen in Abhangigkeit der Einsatzzeit der Elektrolytldsungen.

AP 7: Reproduzierbares Einfarben von Probenblechen des Referenzmaterials Edelstahl 1.4301 mit zuvor
definierten Farbtonen, wie z.B. braun oder gold (— Meilenstein).

Ergebnisse und Diskussion

Die anvisierten Projektziele wurden entsprechend dem Arbeits- und Zeitplan von den beiden
Projektpartnern Firma Henkel und fem vollstdndig erreicht.

Die Ergebnisse der durchgefuhrten Versuchsreihen und Materialuntersuchungen zeigten, dass mit einem
einfachen schwefelsdurehaltigen Elektrolyten (ohne Zusatz an Chromtrioxid) unter gleichzeitiger
Anwendung von speziellen Strompulsen oder Spannungspulsen die Materialoberflache von Edelstahlen
(1.4301 und 1.4404) elektrolytisch eingefarbt werden kann.

Im Rahmen des Projektes konnten verschiedene Farbtdne (braun, dunkelbraun, stahlgrau-blau, gold, rot-
violett, lindgriin) mit vergleichsweise guter Reproduzierbarkeit und teils mit sehr guter Haftfestigkeit und
Druckfestigkeit auf den Probenblechen erzeugt werden.

Die besten Ergebnisse wurden in 5 molarer Schwefelsaureldsung, einer Badtemperatur von 30°C,
leichter Badriihrung und Anwendung von Spannungspulsen erzielt (in 3-Elektrodenanordnung mit einer
Bezugs-elektrode).

Eine Farbtondrift kann generell erreicht werden, wenn die Badtemperatur erhéht wird, die Saure-
konzentration erniedrigt oder die Pulsparameter Frequenz oder Einzelpulszeitdauer verandert werden.

Die Fremdmetallanreicherung (Cr, Fe, Ni) der Elektrolytidsungen wéhrend des Einfarbens (Anodisation)
der Proben entspricht konventioneller Elektrolytldsungen. Ein gewisser Grad an Metallanreicherung im
Grundelektrolyten ist fur eine stabile Anodisation der Proben sogar erwiinscht. In gebrauchten
Elektrolytidbsungen aus den Technikumsversuchen konnten keine umweltrelevanten Gehalte an
Chrom(VI)-lonen nachgewiesen werden

Unter praxisnahen Bedingungen konnten bei der Firma Henkel verschiedene Farbtdne (z.B. die Farbtone
dunkelbraun und gold) auf Edelstahlblechen in mehreren Kleinserien von jeweils 5 Proben dargestellt
werden. Allerdings gibt es bei der Anwendungsvariante mit Strompulsen (unter praktischen
Gesichtspunkten bevorzugt) beim gleichzeitigen Farben von mehreren Blechen teils leichte
Farbtonunterschiede zwischen benachbarten Probenblechen oder zwischen Vorder- und Rickseite eines
Probenbleches, deren Ursache im Rahmen dieses Projektes noch nicht ermittelt bzw. behoben werden
konnten.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

- Vortrag zum Projektvorhaben abgehalten wéhrend eines fem-Freitagseminars (09.12.2016)
- Esist eine Veroffentlichung fir das Jahrbuch Oberflachentechnik 2018 (Leuze Verlag) eingereicht.
- Esist ein Vortrag fur die ZVO Oberflachentage 2018 in Leipzig eingereicht.

Fazit

Mit dem neuen elektrolytischen Farbeverfahren ist ein Einfarben von Edelstdhlen vom Werkstofftyp
1.4301 und 1.4404 in Chrom(VI)-freier Prozesslésung maglich.

Fur eine mdgliche zuklnftige betriebliche Anwendung des neu entwickelten elektrolytischen Farbe-
verfahrens muss in weiteren betriebsnahen Untersuchungen abgeklart werden, ob das elektrolytische
Verfahren mittels Spannungspulsen (3-Elektrodenanordnung mit separater Bezugselektrode im
Elektrolytsystem) unter Berlcksichtigung von Faktoren, die sich aus Kosten-, Anlagentechnik- und
Qualitatsgrinden ergeben kdnnen, das stabilere und technisch besser umsetzbare Verfahren im
Vergleich zur Verfahrensvariante mittels Strompulsen darstellen wiirde.
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Zusammenfassung

Die anvisierten Projektziele wurden entsprechend dem Arbeits- und Zeitplan von den
Projektpartnern erreicht.

Die im Rahmen des Projektes durchgefiuhrten Farbeversuche und Materialuntersu-
chungen zeigten, dass mit einem einfachen schwefelsdurehaltigen Elektrolyten (ohne
Chromtrioxid-Zusatz) und gleichzeitiger Anwendung von speziellen Strom- oder
Spannungspulsen Edelstahle vom Werkstofftyp 1.4301 (V2A) und 1.4404 (V4A) er-
folgreich elektrochemisch eingefarbt werden kénnen.

In den durchgefuhrten Versuchsreihen konnten verschiedene Farbtone (z.B. braun,
dunkelbraun, stahlblau, gold oder rot-violett) wiederholt und teils mit sehr guter Haft-
festigkeit und Druckbestandigkeit auf den Probenblechen hergestellt werden.

Die besten Ergebnisse wurden mit einem Elektrolyten mit 5 mol/l H,SO,, einer Bad-
temperatur von 30°C, leichter Badrihrung und Spannungspulsen mit einer Span-
nungspulsabfolge von Ej,w von -200/-300 mV und einem Epigh von +1.000/+1.300 mV
erzielt.

Eine Farbtondrift kann generell erreicht werden, wenn die Badtemperatur erhéht wird,
die Saurekonzentration erniedrigt oder die Pulsparameter Frequenz und/oder Einzel-
pulszeitdauer verandert wird.

Die Metallanreicherung (Fe, Ni, Cr) in den gebrauchten Elektrolytldsungen durch Ano-
disation der Blechproben entspricht der von konventionellen Elektrolyten. Ein gewisser
Grad an Metallanreicherung in den schwefelsaurehaltigen Grundelektrolyten ist fur die
Anodisation sogar erwlnscht, da fur die Bildung der farbigen Oxidschichten eine ge-
wisse Konzentration an Metallionen an der Grenzflache Blechoberflache/Elektrolyt
bendtigt wird. Bei der Firma Henkel konnte in den chemischen Analysen von ge-
brauchten Elektrolyten keine Cr(VI)-lonen in relevanten Gehalten nachgewiesen wer-
den. Das Ansetzen, Lagern und Entsorgen der neuen Elektrolyte ist mit einem deutlich
geringeren Aufwand fur Arbeitssicherheit und Umweltschutz verbunden.

Unter praxisnahen Bedingungen konnten bei der Firma Henkel verschiedene Farbtone
(z.B. die Farbtone dunkelbraun und gold) auf Edelstahlblechen dargestellt werden. Al-
lerdings gibt es bei der Anwendung von Strompulsen beim gleichzeitigen Farben von
mehreren Blechen teilweise leichte Farbtonunterschiede zwischen benachbarten Pro-
benblechen oder zwischen Vorder- und Rlckseite eines Probenbleches, deren Ursa-
che im Rahmen dieses Projektes nicht vollstandig ermittelt werden konnte.

Fir eine mdgliche zukinftige betriebliche Anwendung des neu entwickelten elektroly-
tischen Farbeverfahrens muss in weiteren betriebsnahen Untersuchungen abgeklart
werden, ob das elektrolytische Verfahren mittels Spannungspulsen (3-Elektroden-
anordnung mit separater Bezugselektrode im Elektrolytsystem) unter Berlcksichti-
gung von Faktoren, die sich aus Kosten-, Anlagentechnik- und Qualitatsgriinden er-
geben konnen, das besser umsetzbare Verfahren im Vergleich zur Verfahrensvariante
mittels Strompulsen darstellen wirde.
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1 Titel des Forschungsvorhabens
Chromfreies Einfarben von Edelstahlbauteilen.

2 Zielsetzung

Ziel dieses Projektes war die Entwicklung eines innovativen Prozesses zum Einfar-
ben von Edelstahloberflachen ohne Zusatz an Chromsaure im Elektrolyten. Dies
sollte zum einen durch Einsatz einer chromfreien Elektrolytldsung und zum anderen
unter gleichzeitiger Anwendung von speziellen Stromformen wie alternierender
Strom (Pulsstrom) oder Arbeitsspannung (Spannungspuls) erreicht werden.

Eine aktuelle Auswertung/Recherche von internationalen F&E-Vorhaben zeigte, dass
mit neuer Prozesstechnik (gepulster Strom- oder Arbeitsspannung) mit chromsaure-
freien Losungen ein hohes technisches Anwendungspotential fur ein umweltfreundli-
ches und sicheres Einfarben von rostfreien Edelstdhlen moglich ist. So konnte
gemal Literaturangaben mit chromsaurefreien Losungen, relativ niedrigen Arbeits-
temperaturen (50-70°C) und Arbeitsspannungen (1-2 V) erste brauchbare Ergebnis-
se zum elektrochemischen Einfarben von Edelstahlmustern erreicht werden [1-3].

Ziel des Projektes war es daher, die relevanten technischen Prozessparameter zur re-
produzierbaren Herstellung von verschiedenen Farbtonen auf vorgegebenem Refe-
renzmaterial (Edelstahl 1.4301 und 1.4304) zu identifizieren.

In gezielten Untersuchungen wurden Randparameter des neuen Einfarbeprozesses und
wichtige spezifischen Eigenschaften der hergestellten farbigen Edelstahloberflachen —
maglichst unter praxisrelevanten Gesichtspunkten — untersucht und gepruft.

3 Problemstellung

Auf Grund seiner Korrosions- und Anlaufbestandigkeit wird nichtrostender Edelstahl
in vielen Anwendungen eingesetzt. Die klare Silberfarbe von Edelstahloberflachen
gibt aber auch einen kalten und niichternen Eindruck wieder, der fur diverse Anwen-
dungen aus asthetischer Sicht zu wenig mit der Umgebung harmoniert. Das Einfar-
ben von Edelstahloberflachen ist daher eine Mdéglichkeit, den Einsatz von Edelstahl
fur spezielle Anwendungen zu erweitern, z.B. im dekorativen Bereich (z.B. Architek-
tur und Design) oder fur technische Anwendungen (z.B. Solarenergietechnik) [4-5].

Seit langem ist bekannt, dass sich nichtrostender Stahl in einer ca. 80°C heilzen L6-
sung aus Schwefelsaure und Chromsaure farben lasst [6]. Der kommerzielle Durch-
bruch gelang mit der EinfiUhrung des sogenannten INCO-Prozesses, der von Evans
et al. Anfang der 1970-er Jahre entwickelt wurde [7]. Dieser Prozess besteht im We-
sentlichen aus den zwei Prozessschritten, stromlose Abscheidung von Chromoxid
(Eintauchprozess) in heilRer schwefelsaure-/chromsaurehaltiger Lésung und an-
schlie3ender kathodischer Hartung (elektrolytischer Prozess) in einem weiteren Sau-
rebad [6]. Dabei werden keine zusatzlichen pigmentierten oder anderweitig
farbenden Schichten aufgetragen, welche die Oberflacheneigenschaften des nicht-
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rostenden Edelstahls nachteilig beeinflussen konnten [6]. Im ersten Prozessschritt
bildet sich im Verlauf einer chemischen Reaktion auf der Oberflache des Edelstahls
ein festhaftender, transparenter Film (oxidische Passivschicht), der mit zunehmender
Tauchzeit dicker wird. Die erzeugte Filmdicke liegt Ublicherweise im Bereich von
0,05 bis 0,3 ym [8]. Die Farbwirkung entsteht dabei durch Interferenz des Lichtes im
transparenten Film (Passivschicht). Unterschiedliche Filmdicken fuhren dabei zu un-
terschiedliche Farben (— Gold, Rot, Blau und Grin). Ursache hierfur ist die Interfe-
renz von Licht, das an den Grenzflachen Oxidschicht/Luft und Edelstahl/Oxidschicht
reflektiert wird [5-9].

In der betrieblichen Praxis sind aggressive chromathaltige LOosungen allerdings
schwierig zu handhaben, da diese Cr(VI)-lonen enthalten, die als besonders toxisch
(Stoffe mit stark kanzerogenem Potential) eingestuft werden. Daher muss in den Be-
trieben dem Arbeitsschutz und dem Umweltschutz eine ausreichend hohe Beach-
tung beigemessen werden. Dies beinhaltet besondere technische und organisa-
torische Vorkehrungen beim Transport, Lagern, Umgang und Entsorgen von kon-
zentrierten Chrom(VI)-haltigen LOosungen. Zudem fallen seit 2013 verschiedene
Chrom(VI)-Verbindungen unter die REACH-Verordnung. Fur deren Einsatz ist daher
eine Genehmigung notwendig. Alle Anwender von Chrom(VI)-Verbindungen (z.B.
Chromtrioxid, Kaliumdichromat oder Sauren, die sich aus Chromtrioxid bilden) durf-
ten diese ohne Zulassung nur noch bis zum 21.09.2017 benutzen. Dies ist fur Gal-
vanik-, Elektropolier- und Beizbetriebe sowie flr deren Kunden sehr teuer und
aufwandig.

In den letzten Jahren wurde in internationalen F&E-Arbeiten gezeigt, dass mittels
neuer elektrochemischer Prozesstechniken eine gezielte Bildung von transparenten
Oxidfilmen auf Edelstahl in Elektrolytldsungen ohne Chromsaure madglich ist. Geman
dem Verfahren, das von Fujimoto et al. [11-12] beschrieben wurde, konnten farbige
Oxidfilme hergestellt werden, indem Probenkdrper aus V2A-Edelstahl in eine schwe-
felsaurehaltige Losung (5 mol/l) mit einer Temperatur von ca. 50°C eingetaucht wur-
den und sofort mit Rechteckspannungspulsen polarisiert wurden. In den Arbeiten
von Zhang et al. [5] wurden V2A- Edelstahlproben in einer Losung mit 2,5 mol/l
Schwefelsaure bei 70°C mit modulierten Rechteckspannungspulsen eingefarbt. In
einer neueren Arbeit von Vasconcelos et al. [10] wurde dagegen das Einfarben von
nichtrostendem Edelstahl in schwefelsaurehaltiger Lésung unter Einsatz von Strom-
pulsen untersucht. Die o.g. Autoren kommen zu dem Schluss, dass eine elektro-
chemische Prozesstechnik mit Pulsstrom/Spannungspulsen geeignet ist, um nicht-
rostenden Edelstahl in chromsaurefreier Losung einzufarben.

Bislang fehlten allerdings praktisch verwertbare bzw. betriebsrelevante Verfahrens-
kenndaten wie z.B. Streufahigkeit, Reproduzierbarkeit, mechanische und chemische
Bestandigkeit der mit diesem Verfahren herstellbaren Farbschichten. Zudem lagen
keine Erkenntnisse daruber vor, inwieweit verschiedene Edelstahle und Bauteilfor-
men flr die 0.g. neuen Verfahren geeignet sind.
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Das Hauptziel dieses Projektes war es, die 0.g. genannten neuartigen elektrochemi-
schen Prozesstechniken (— Anwendung von gepulster Arbeitsspannung oder ge-
pulstem Strom) zu einem innovativen und umweltfreundlichen chromfreien
Farbeverfahren fur technische Edelstahloberflachen weiterzuentwickeln.

Im folgenden Kapitel 4 werden die Arbeitspakete vorgestellt, die im Rahmen des
Projektes und des Berichtzeitraums von den Projektpartnern bearbeitet wurden.

4  Arbeitsprogramm

Um die anvisierten Forschungsziele zu erreichen, wurden im Rahmen des Projektes die
folgenden Arbeitspakete gemall dem Arbeits- und Zeitplan durchgefuhrt:

Arbeits- Beschreibung Partner

paket

AP 1 Erstellen eines Arbeitsplanes; Verstandigung Uber die fem
Rahmenbedingungen und Prozessparameter fur das Henkel
chromfreie Einfarben von Edelstahlteilen.

AP 2 Ermittlung von geeigneten Strom- und Anodisations-
bedingungen fem

AP 3 Optimierung der Prozessparameter fiir die Herstellung von | fem
reproduzierbaren Farbténen auf den Probenblechen

AP 4 Einfluss der Substratqualitat (Ausgangszustand der Ober- |fem
flachen der Probenbleche) und von Prozessparametern Henkel
auf Farbton- und Schichtqualitat.

AP 5 Erste werkstoffkundliche Charakterisierung der mit dem fem
neuen Prozess eingefarbten Edelstahlproben. Henkel

AP 6 Erste Uberlegungen zur Regeneration und Riickfiihrung Henkel
von Elektrolyt- und Spulldsungen.

AP 7 Meilenstein: Reproduzierbares Einfarben eines Referenz- | fem
materials (ES 1.4301) mit verschiedenen Farbténen unter | Henkel
definierten Prozessparametern.

AP 8 Okologisch-tkonomische Bewertung des neuen Farbe- Henkel
prozesses — Vergleich mit dem INCO-Prozess. fem

AP 9 Auswertung, Dokumentation und Schlussbericht. Henkel

fem

Im Laufe des Projektes wurden sechs Arbeitstreffen zwischen den beiden Projektpart-
nern durchgeflhrt. Das erste Projekttreffen fand am 08.04.2016 beim Forschungsinstitut
Edelmetalle & Metallchemie (fem) in Schwabisch Gmund statt. Das zweite Projekttref-
fen wurde am 08.09.-09.09.2016 beim Projektpartner Fa. Henkel (Antragsteller) am
Standort Waidhofen/Thaya abgehalten. Zusatzlich fanden drei Treffen am 17.02.2017,
16.10.2017, 18.01.2017 und am 14.03.-15.03.2018 beim Forschungsinstitut Edelmetalle
& Metallchemie (fem) in Schwabisch Gmund statt.
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5 Experimentelles
5.1 Ausgangsmaterial fur die Farbeversuche (AP1)

In Vorversuchen wurden am fem Stahlbleche vom Typ 1.4404 und 1.4301 mit einer Pro-
benflache von ca. 30 mm x 25 mm verwendet. In diesen Versuchen wurde allgemein ge-
pruft, ob sich die beiden Edelstahle in chromfreier Losung einfarben lassen.

In den weitergehenden Versuchen wurde nichtrostender Edelstahl vom Typ 1.4301 und
vom Typ 1.4404 (jeweils mit Abmal3en von ca. 40 mm x 40 mm x 1,5 mm) eingesetzt. Das
Probenmaterial wurde von der Firma Henkel zugeschnitten und zudem elektropoliert, um
eine moglichst glatte und defektfreie Materialoberflache fur das elektrolytische Einfarben
zu gewahrleisten. Eine RFA-Analyse ergab folgende Zusammensetzung des Probenmate-
rials:

1.4301 (V2A): Fe (72,4 %), Cr (17,5 %), Ni (8,2 %), Mn (1,22 %), V (0,17 %), Mo (0,26 %)
1.4404 (VAA): Fe (69,7 %), Cr (16,0 %), Ni (10,4 %), Mn (1,2 %), V (0,12 %), Mo (1,8 %)

5.2 Auswabhl der Elektrolytlosung (AP1)

Nach Auswertung der vorhandenen Fachliteratur [5, 10-12] wurden als Elektrolyte Schwe-
felsaureldsungen mit einem Gehalt von 2,5 mol/l bzw. 5 mol/l H,SO, fir die Farbeversu-
che eingesetzt. Die Farbeversuche am fem wurden in doppelwandigen Glasgefa3en mit
einem Volumen von 400 ml oder 900 ml durchgefuhrt. Diese wurden mit einem externen
Heizbad (Thermostat von mit Heiz- und Kuhlfunktion, Fa. Julabo, Typ F12) temperiert.

Abbildung 1: Messzelle (3-Elektrodenanordnung) flir das Einférben der Edelstahlproben (V=900 ml).
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Fir die Farbeversuche wurden Elektrolyttemperaturen von 30°C, 50°C oder 70°C einge-
stellt und untersucht.

Als Gegenelektroden wurden platinierte Titanstreckmetallbleche verwendet. Als Referen-
zelektrode zum Einstellen der jeweils zwei Arbeitsspannungen (jeweils ein anodischer und
kathodischer Spannungspuls) wurde eine Ag/AgCI-Referenzelektrode (Fa. Metrohm) tGber
eine Glasbricke mit entsprechender Schwefelsaureldsung als Elektrolytschlissel einge-
setzt.

Die Aufnahme von Stromdichte-/Potential-Kurven und die Anwendung von Rechteck-
pulsen flr Strom- bzw. Spannung (mittels Dreielektrodenanordnung) zum Farben der Pro-
benbleche wurden mit einem Laborpotentiostaten der Firma Voltalab (Typ PST 050) mit
entsprechender Softwareansteuerung (VoltaMaster 4) durchgefuhrt.

5.3 Bestimmung des Arbeitsbereiches fur das Farben (Anodisation) (AP2)

Elektrolytsysteme fur die Metallabscheidung oder die Anodisation zeigen im Allgemei-
nen einen charakteristischen Stromdichte-Potential-Verlauf. Kennzeichnend fur die
Stromdichte-Potentialkurve flr einen Polarisationsvorgang ist ein Strombereich fur die
aktive Metallauflosung, ein Bereich in dem die Stromdichte unabhangig vom Potential
auf einem konstanten Niveau/Plateau (Passivstrom) verweilt und ein Bereich, bei dem
die transpassive Metallauflosung auf der Bauteiloberflache stattfindet. Der charakteristi-
sche Kurvenverlauf kann dazu verwendet werden, um geeignete Potentiale fir die
Spannungspulse im anodischen und kathodischen Bereich zu identifizieren.

Stromdichte-Potential-Charakteristik

Die Aufnahme der Stromdichte-Potentialkurven (Polarisationskurven) erfolgten mit pla-
tinierten Titanstreckmetallblechen als Gegenelektrode, einer Ag/AgCl-Referenz-
elektrode (Fa. Metrohm, Typ 6.733.100) und rechteckigen Blechen aus den Werkstoffen
Eisen (Reineisen mit 99,99% ), Edelstahl 1.4404 und Edelstahl 1.4301.

In der Regel wurden die Versuche in einer ublichen Dreielektrodenanordnung bei einer
Vorschubgeschwindigkeit (Scanrate) von 25 mV/s und ohne Rihrung mit Elektrolytvo-
lumina von 400 ml durchgefuhrt. Als Arbeitselektroden wurden Bleche aus (Rein-) Ei-
sen, Edelstahl 1.4404 und Edelstahl 1.4301 verwendet. Die aktive Flache der Arbeits-
elektrode betrug 1 cm>.

5.4 Farben (anodisieren) der Edelstahlbleche (AP3)

5.4.1 Rechteck-Spannungspulse

Flr das elektrochemische Einfarben wurde am fem in der ersten Projekthalfte eine Ab-
folge von positiven/negativen Spannungspulsen angewandt. Es wurde eine sogenannte
Rechteckpulsform ausgewahlt. In der nachfolgenden Abbildung 2 ist ein prinzipieller
Rechteckpulsverlauf der zwischen einem vorgegebenen anodischen und kathodischen
Bereich wechselt, zur Veranschaulichung abgebildet (Reverse-Pulsstrom-Kurvenverlauf
aus der Literatur, Taa ist hierbei die anodische Zeit, T¢ ist die kathodische Zeitdauer, Ixa
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ist die anodische Stromdichte, |, ist die kathodische Stromdichte und I, ist die durch-
schnittliche Stromdichte).
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Abbildung 2: Typischer ,Reverse-Pulsstrom-Kurvenverlauf®.

5.4.2 Rechteck-Strompulse

Fir das elektrochemische Einfarben wurde in der zweiten Projekthalfte auch eine Ab-
folge von positiven/negativen Strompulsen angewandt. Es wurde ebenfalls eine soge-
nannte Rechteckpulsform ausgewahlt. Fur die ersten Versuche wurden mdgliche Werte
fur die positiven/negativen Strompulse aus den zuvor aufgenommenen Stromdichte-
Potential-Kurven abgeleitet, die im weiteren Verlauf angepasst bzw. optimiert wurden.

5.5 Einfluss der Ausgangsqualitat der Proben auf den Farbeprozess (AP4)

Um den Einfluss der Ausgangsqualitat der Probenbleche (Oberflachenzustand) auf den
herzustellenden Farbton und die gewlnschte Schichtqualitat beurteilen zu kénnen,
wurden auch einige vergleichende Féarbeversuche an Probenblechen (Werkstoff
1.4301) durchgefiihrt, deren Materialoberfléche vor dem Farbeprozess wie folgt vorbe-
handelt wurde:

= elektropolierte Probenoberfléche
= geschliffene Probenoberfldche
= gebeizte Probenoberflache

5.6 Oberflachencharakterisierung der Proben (AP5)

Oberflachenmorphologie der elektropolierten Proben

Fir eine weitergehende Oberflachencharakterisierung der anodisierten (elektro-
chemisch gefarbten) Werkstucke wurden am fem die Oberflachen ausgewahlter Proben
mittels eines hochaufloésenden Rasterelektronenmikroskops HREM mit EDX Einheit
(Feldemissionsrasterelektronenmikroskop, Typ Supra 55 VP, Firma Zeiss) untersucht.
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5.7 Farbmessung (AP5)

Farbmessung gemél3 dem CIE-L*a*b* - Farbmodell

Farbmodell: Farbmodelle sind 3D-Koordinatensysteme, die alle sichtbaren Farben ei-
nes bestimmten Farbraums enthalten. Farbraum ist die Bezeichnung fur einen Bereich
von Farben, der unter bestimmten Bedingungen oder durch ein bestimmtes Verfahren
dargestellt werden kann. Die Abstande zwischen den Farben entsprechen bei verschie-
denen Farbmodellen jedoch nicht den (vom Menschen) empfundenen Farbunterschie-
den (sie sind nicht gleichabstandig). Um diese Unzulanglichkeiten zu Gberwinden wurde
das CIE-L*a*b*-Farbmodell entwickelt [13]. Jede wahrnehmbare Farbe im Farbraum ist
durch den Farbort mit den Koordinaten L*a*b* definiert. Der so definierte Farbraum ist
gleichabstandig und gerateunabhangig.

Das Lab-Farbmodell hat die Form einer Kugel. Die vertikale L-Achse beschreibt die Hel-
ligkeit (Lightness). 0% entspricht Schwarz und 100% Weil3, das vom Menschen emp-
fundene Grau liegt in der Mitte bei L=50. Im Lab-Farbmodell liegen alle Farbtone
gleicher Helligkeit auf einer kreisformigen, flachen Ebene, auf der sich die a- und b-
Achsen befinden.

Farbmessung: Die hier am fem angewandte Farbmessung ist eine Reflexionsmes-
sung, d.h. gemessen wird das von der Probe reflektierte Licht nach dessen spektraler
Zerlegung, wobei die Beleuchtung mit einer Ulbrichtkugel (Beleuchtung gleichmaRig
von allen Seiten, heil3t Messgeometrie d/8) erfolgte und der ,Beobachter” (=Sensor) un-
ter 10° zur Probennormalen angeordnet ist. Die Lichtquelle ist D65 und steht fur ,Day-
light, 6500 K* d.h. Tageslicht mit einer Farbtemperatur von 6500 K (Xenonlampe). Bei
den vorliegenden Messungen sind die Glanzspiegelungen mit eingeschlossen (SCI —
Specular included). Die Auswertung erfolgte durch Umrechnung der Reflexionskurve in
das Cie-L*a*b*-Farbsystem.

Griin
Rot

Blau

Schwarz

)
Der LAB-Farbraum im dreidimensionalen Koordinatensystem

Abbildung 3: Darstellung des L*a*b*-Farbraums im dreidimensionalen Koordinatensystem.
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Abbildung 4: Farbdefinition im L*a*b*-Farbmodell [13].

5.8 Bestimmung der Oxidschichtdicke mittels GDOES (AP5)

An ausgewahlten Probenmustern wurde am fem die erzeugte Schichtdicke der farbigen
Oxidschicht mittels GDOES (Glimmentladungsspektroskopie) untersucht.

Die GDOES ist in der Lage, Schichten von einigen Nanometern bis hin zu einigen Mik-
rometern Dicke, bei Bedarf sogar innerhalb einer Messung, zu charakterisieren
(Schichtdicke und Zusammensetzung). Bei optimierten Entladungsbedingungen erzielt
man eine relative Tiefenaufloésung von 5 - 10 % der absolut erreichten Tiefe in den ober-
flachennahen Schichten.

5.9 Druckbestandigkeit der Farbschichten und Lochfral3potential (AP5)

In der Anwendungspraxis ist es von Bedeutung, wie stabil die Farbschichten auf den
eingefarbten Edelstahlbauteilen gegen Druckbelastungen sind. Beim klassischen INCO-
Verfahren ist die Oxidschicht gegen Druck empfindlich. Je dicker die Schicht, desto
empfindlicher wird diese. Als Abhilfe kann die Schicht durch einen elektrochemischen
Harteschritt verfestigt werden.

Fir die Prafung auf Druckbelastung wurde folgender Versuchsaufbau bei der Firma
Henkel gewahlt: Gefarbte Probenbleche/Platten werden auf eine ebene Unterlage ge-
legt. Auf der Oberseite wird ein Schaumstoff (Standardverpackungsmaterial) fur eine
gleichmalige Druckverteilung aufgelegt und mit Gewichten belastet. Nach 72 Stunden
wird das Gewicht entfernt und die belastete Probenoberflache auf Farbunterschiede im
belasteten Bereich im Vergleich zum unbelasteten Bereich geprift bzw. untersucht.

Zur Beurteilung einer Lochfral3korrosion von eingefarbten Probenblechen wurden von
der Firma Henkel zusatzlich konventionelle Potentialmessungen an ausgewahlten Pro-
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benblechen durchgefihrt. Die Messungen erfolgten nach der Norm ASTM G61-
86(2014) — Standard Test Method for Conducting Cyclic Potentiodynamic Polarization
Measurements for Localized Corrosion Susceptibility of Iron-, Nickel- or Cobalt-Based
Alloys. Verwendet wurde ein Potentiostat/Galvanostat der Firma Metrohm vom Typ Au-
tolab. Als Prifldsung diente Kochsalzlésung, temperiert und mit Stickstoff durchspilt.

5.10 Regeneration, Ruckfihrung und Entsorgung von Prozesslosungen (AP6)

Bislang kénnen bei der Firma Henkel anfallende und verbrauchte und stark saure
Chrom(VI)-haltige Prozesslosungen aus dem konventionellen INCO-Prozess nicht im
innerbetrieblichen Einsatz wiederverwendet werden. Die Handhabung, Lagerung und
Entsorgung von toxischen Chrom(VI)-haltigen Losungen ist mit einem vergleichsweise
hohen betrieblichen und kostenmaligen Aufwand verbunden. Fur einen neuen Farbe-
prozess ware es daher aus betrieblicher Sicht sehr von groem Vorteil, wenn kein oder
nur geringe Gehalte an Chrom(VI)-lonen in den Prozesslésungen entstehen wirden.
Daher wurde im Rahmen dieses Vorhabens auch chemische Analysen auf sechswerti-
ge Chrom-lonen in den gebrauchten Elektrolytldsungen, die bei den praxisnahen Ver-
suchen mit dem neuen Verfahren bei der Firma Henkel angefallen sind, untersucht.

5.11 Technikum: Einfarben von Demobauteilen bei Fa. Henkel (AP7)
Im Berichtszeitraum wurden von der Firma Henkel verschiedene Versuche unter pra-
xisnahen Bedingungen durchgefuhrt, Probenbleche mittels Pulsstrom einzufarben.

Hierzu wurden Probenbleche mit den AbmalRen 90 mm x 50 mm oder 160 mm x 100
mm einzeln oder in einem Stack von bis zu 10 Probenblechen elektrochemisch einge-
farbt.

Angewandte Versuchsparameter:
e Probenbleche aus dem Werkstoff 1.4301

e Elektrolyt: 5 mol/l Schwefelsaure

o Elektrolyttemperatur: 50 °C

e Pulsstromparameter: -0,9 mA/cm?/ + 1,3 mA/cm? (t4/t, = 1 s/5 s)
e Farbedauer: 10 - 80 min
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6 Ergebnisse
6.1 Ergebnisse: Arbeitsbereiche fir das Einfarben (AP 2).

Arbeitsbereich fur die Anwendung von Spannungspulsen

In den folgenden Abbildungen sind exemplarisch Stromdichte-Potentialkurven flr eine
Schwefelsaurelosung mit 2,5 mol/l H,SO4 bei einer Badtemperatur von 50°C dargestellt.

LV 15_Fe-Blech, 2.5 mol/l H2S04, T = 50°C
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Abbildung 5: Stromdichte-Potential-Kurven fiir die Werkstoffe Reineisen, Edelstahl 1.4404 und 1.4301.

Um die Diagramme in Abbildung 5 besser einordnen zu kdnnen, ist in der nachfolgen-
den Abbildung zusatzlich ein idealisiertes Stromdichte-Potential-Diagramm mit Beschrif-
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tung der verschiedenen ,Regionen® entlang der Koordinate fir den Spannungsverlauf
(X-Achse) abgebildet.

Strom
&
aktive transpassive
Metallauflosung Metallauflésung
Oxidbildung O2 Entwicklung

Passivstrom

} + # Spannung
Il

EFlade

Abbildung 6: Strom-Potential-Diagramm einer passivierbaren Elektrode [Diagramm aus 14].

Wie aus den drei Grafiken in Abbildung 5 hervorgeht, gibt es im negativen Potentialbe-
reich fUr die beiden chromhaltigen Edelstahle ein aktives Peakpotential im Bereich von
ca. -300 bis -200 mV, das sich in etwa mit dem Korrosionspotential von reinem Eisen
bei -375 bis -300 mV deckt (— rote Linien in Abb. 5). Im vorliegenden Anwendungsfall
sollte das Arbeitspotential (Eiow) fur den negativen Potentialbereich (— Spannungspuls
im negativen Potentialbereich) im aktiven Bereich des Chroms und Uber dem Korrosi-
onspotential des Eisens liegen. Daraus ergibt sich fur das oben genannte
Elektrolyt/Werkstoff-System ein moglicher Potentialbereich von -300 mV bis -200 mV fur
den Ejw-Spannungspuls.

Das Potential im positiven Potentialbereich (Enign) kann angepasst werden, indem Enign
vom passiven Bereich bis in den transpassiven Bereich verandert wird. Daraus ergibt
sich fur den oben genannten Fall formal ein moglicher Potentialbereich von etwa +900
mV bis +1300 mV (— blaue Linien in Abb. 5) fur den Enigh-Spannungspuls.

In der ersten Projekthalfte wurden die Versuchsreihen zum elektrochemischen Einfar-
ben von Edelstahimustern vom Typ 1.4301 mit Spannungspulsen von -300 mV bis -200
mV fur Eew und von +800 mV bis +1500 mV fur Engn durchgefuhrt.

In der zweiten Projekthalfte wurden die weitergehenden, optimierten Versuchsreihen
zum elektrochemischen Einfarben von Edelstahlmustern vom Typ 1.4301 und Typ
1.4404 mit Spannungspulsen von -300 mV bis -200 mV fur Ej,w und von +1000 mV bis
+1100 mV flr Epign durchgeflhrt.

Gute Farbeergebnisse wurden mit einem Elektrolyten mit 5 mol/l H,SO4, einer Elektro-
lytarbeitstemperatur von 30°C, Ejow von -250 mV, Enign von +1100 mV bei einer einge-
stellten Pulsfrequenz von 5 erreicht.

Die eingestellte Pulsfrequenz (Zeitdauer und Verhaltnis des jeweiligen niedrigen/hohen
Spannungspulses zueinander) hat einen direkten Einfluss auf die Hohe der Stromdichte
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an der Materialoberflache wahrend der Anodisation (Farbeprozesses durch Oxidbil-
dung).

In der folgenden Abbildung 7 ist exemplarisch der Stromdichteverlauf (insgesamt resul-
tierende Strom pro cm? Probenflache) wahrend der Anodisation fur eine Versuchsreihe
dargestellt, in der lediglich die Pulsdauer bzw. die Pulsfrequenz als Versuchsparameter
geandert wurde. In der Tabelle 1 sind die dazu gehorigen Puls-Parameter aufgelistet.

Tabelle 1: Puls-Parameter fiir die Kurvenverldufe in Abb. 7.

Proben-Nr. Pulsfrequenz f Pulszeitverhaltnis Duty Cycle * Periode
[HZ] Enigh / Eiow (%] [s-1]
#129 1,67 0,3s/0,3s 50 0,6
#127 2,5 0,2s/0,2s 50 0,4
#132 5 0,1s/0,1s 50 0,2
#130 2 0,4s/0,1s 80 0,5
#128 2,5 0,3s/0,1s 75 0,4

duty cycle (engl.) = Tastverhaltnis

Stromdichteverlauf vs. Zeitdauer (30°C, 2.5 mol/l H2S04)

= O

_6 T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700

Anodisierungszeit [s]

Stromdichte [mA/cm?]
A

——#129 (f=1,67; 0,35/ 0,3s) ——#127 (f=2,5; 0,25/ 0,2s)
#132 (f=5; 0,15/ 0,1s) ——# 128 (f=2,5; 0,3s/ 0,1s)
——#130 (f=2; 0,4s/ 0,15)

Abbildung 7: Stromdichte in Abhéngigkeit der Pulsparameter im Laufe des Anodisierungsprozesses.

Die Abbildung 7 zeigt, dass die insgesamt an der Probe vorliegende Stromdichte mit
zunehmender Frequenz (z.B. von 2,5 Hz auf 5 Hz) oder bei zunehmendem Tastverhalt-
nis (z.B. von 50% auf 80%) ansteigt. Zudem wird bei einer Pulsfrequenz von 2,5 Hz
(Probe #127) ein stationarer Kurvenverlauf schneller erreicht als z.B. bei einer Pulsfre-
quenz von 5 Hz (Probe #132).

Fir die Erzeugung von stabilen, haftenden farbigen Oxidschichten hat sich in den
durchgefuhrten Versuchsreihen eine Pulsfrequenz von f = 2,5 Hz mit Pulszeitdauern
von 0,2s / 0,2s (Enigh / Eiow) als gut geeignet erwiesen.
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Arbeitsbereich fir die Anwendung von Strompulsen

Far die Vorversuche, die zum Auffinden von geeigneten Arbeitsparametern dienten,
wurden auch die Angaben von zwei relevanten Veroffentlichungen - Liu et al. (1994)
und Vasconcalos et al. (2005) — mit untersucht bzw. gepruft.

Die Autoren Liu et al. gaben als geeignete Arbeitsparameter zum Einfarben von Edel-
stahl 1.4301 folgende Daten an:

¢ Elektrolyt mit 2,5 Mol CrO3; + 5 Mol H,SOq4

e Elektrolyttemperatur: 75 °C

e Strompulse: -7,2 mA/cm?/ +2,4 mA/cm?

e Pulsdauer: ton/torf = 3s / 1s bzw. 12s / 4s, Pulsfrequenz: 0,25 bzw. 0,0625 Hz’

Die Arbeitsgruppe um Vasconcalos. gaben als geeignete Arbeitsparameter zum Einfar-
ben von Edelstahl vom Typ 1.4301 folgende Angaben:

¢ Elektrolyt mit 5 Mol H,SO,4

¢ Elektrolyttemperatur: 50 °C

e Strompulse: -0,8 mA/cm?/ +1,4 mA/cm?
¢ Pulsfrequenz: 0,4

In den am fem durchgefiuhrten Versuchen haben sich folgende Pulsstromparameter als
geeignet zum Einfarben von Edelstahlen vom Typ 1.4301 und 1.4404 erwiesen:

¢ Elektrolyt mit 5 Mol H,SO4

¢ Elektrolyttemperatur: 50 °C

e Strompulse: -0,8 mA/cm?/ +1,4 mA/cm? bzw. -0,9 mA/cm?/ +1,3 mA/cm?

e Pulsdauer: ton/torr = 1s / 5s bzw. 0,5s / 2,5s, Pulsfrequenz: 0,16 bzw. 0,33 Hz’

6.2 Ergebnisse: Elektrochemisches Farben von Edelstahl (AP 3)

6.2.1 Einfdrben von Probenblechen mittels Spannungspulsen

In den Versuchsreihen zum elektrochemischen Farben (Anodisierung) von elektropolier-
ten Edelstahlblechen konnten prinzipiell folgende Farbténe, teils in unterschiedlicher
Farbintensitat, erzeugt werden:

- hellbraun - bronze

- braun - dunkelbraun
- stahlgrau - blau

- goldgelb

- satt gold

- rot - rotviolett

- violett - blau

- helles lindgran
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In der folgenden Abbildung 8 sind exemplarisch Probenbleche aus dem Werkstoff
1.4301 abgebildet, die mittels Spannungspulsen eingefarbt wurden.

Abbildung 8: Farbténe nach 20, 30, 40, 50, 60 und 70 min Anodisationszeit.

In der folgenden Abbildung 9 sind zum Vergleich Probenbleche aus dem Werkstoff
1.4404 abgebildet, die ebenfalls mittels Spannungspulsen eingefarbt wurden.

Abbildung 9: Farbténe nach 20, 30, 40, 5 und 60 min Anodisationszeit.

Weitere Probenmuster mit den dazugehoérigen Prozessparametern und ermittelten
L*a*b*-Farbwerten sind im Anhang zu diesem Abschlussbericht aufgefuhrt.

6.2.2 Einfarben von Probenblechen mittels Strompulsen

In Versuchsreihen mit Strompulsen konnten ebenfalls Probenbleche aus den Werkstof-
fen 1.4301 und 1.4404 elektrolytisch eingefarbt werden. Allerdings ist die Herstellung
von Probenblechen mit einem Uber die ganze Probenflache gleichmalig verteilten Farb-
ton hier schwieriger zu realisieren als mittels der Methode mit Spannungspulsen. Zu-
satzlich wird hier fur die Erzeugung von farbigen Oxidschichten mit T=50°C eine hohere
Elektrolyttemperatur bendtigt im Vergleich zu T=30°C bei Anwendung von Spannungs-
pulsen. Die Haft- und Wischbestandigkeit der farbigen Oxidschichten war bei einigen
Probenmustern zudem deutlich geringer im Vergleich zu den Proben, die mittels zwei
verschiedenen Spannungspulsen hergestellt wurden.

In der nachfolgenden Abb. 10 sind mittels Strompulse eingefarbte Probenbleche exem-
plarisch wiedergegeben.
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Abbildung 10: Farbténe nach 10, 15, 20, 30, 40 und 90 min Anodisationszeit (Werkstoff: 1.4301).

6.3 Ergebnisse: Einfluss der Ausgangsqualitat der Probenbleche (AP 4)

Zur Abklarung der Frage, welchen Einfluss die Bauteiloberflache auf die Farbschicht-
qualitat hat, wurden auch vergleichende Versuche an Edelstahlblechen mit unterschied-
licher Vorbehandlung (elektropoliert, geschliffen und gebeizt) durchgeflhrt. Die
Prozessbedingungen fir das Einfarben waren hierbei bei allen drei Probenblechvarian-
ten gleich. In der folgenden Abbildung 10 sind exemplarisch Fotoaufnahmen von einge-
farbten Probenblechen mit unterschiedlicher Ausgangsqualitédt der Probenoberflache
abgebildet. Die Probenbezeichnung EP steht hierbei fur elektropolierte, G fur gebeizte
und GS flr geschliffene Ausgangsqualitat der Probenbleche. Mit elektropolierter und
geschliffener Probenoberflache ist eine gute Schichtqualitat und Farbung mdglich. Die
gebeizten Probenbleche weisen offensichtlich eine zu raue und inhomogene Bauteil-
oberflache (zu viele Oberflachendefekte) auf, die letztendlich nur zu einer streifigen -
und auf die Flache bezogen - unvollstandigen Farbschichtbildung fuhrt.

o i 5
Abbildung 11: Vergleich von gefdrbten Proben (1.4301) mit unterschiedlicher Ausgangsqualitdt bzw. Be-

schaffenheit der Blechoberflache.
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In den weitergehenden Versuchen konnten vor allem mit folgenden Versuchsparame-
tern vergleichsweise gute Einfarbe-Ergebnisse erreicht werden:

6.4 Ergebnisse: Farbmessung im L x A x B - Farbraum (AP 5)

Eiow / Enigh: -250 mV / + 1100 mV
Pulsfrequenz: f=2,5Hz(0,2s/0,2s)
Saurekonzentration: 5 mol/ H2S04
Badtemperatur: 30 °C

Anodisationszeit: 20 min bis 100 min

In der nachfolgenden Tabelle 2 sind flr verschiedene Doppelproben (Werkstoff 1.4301)
die messtechnisch ermittelten L*a*b*-Farbwerte exemplarisch gegenubergestellt.

Tabelle 2: Ermittelte L*a*b*-Farbwerte fiir Probenmuster in Abhéngigkeit der Anodisationszeit.

Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:
braun violett-blau-braun | stahlgrau-blau gelb goldgelb
t =20 min t =30 min t =40 min t =50 min t =60 min
#168 #173 #171 #178 #172

L* =50,4 L* =37,4 L* =54,4 L* =641 L* =61,0
a* =7,0 a* =6,1 a* =-57 a* =-5,7 a* =-1,6
b* =31,9 b* =-10,1 b* =-8,5 b* =16,6 b* =41,3
#176 #177 #174 #179 #175

L* =452 L* =43,0 L* =56,0 L* =62,7 L* =58,2
a* =99 a* =10 a* =-57 a* =-6,1 a* =3,2
b* =24,8 b* =-13,1 b* =-7,2 b* =8,6 b* =54,0

In der nachfolgenden Abbildung 11 sind die in Tabelle 2 angegebenen Werte jeweils in
einem (quadratischen Teilausschnitt) des L*a*b*-Farbraumes zusatzlich dargestellt. Es
sind die Farbwerte von jeweils zwei farbgleichen Probenmustern gegenlbergestellt
(z.B. Farbton braun: Vergleich von #168 mit #176). Ein Vergleich der entsprechenden
L*a*b*-Diagramme zeigt, dass die Farbwertabweichung flr die Doppelproben in einem
vergleichsweise geringen Bereich liegt. Das hier angewandte Farbmessverfahren war
somit gut geeignet, um die im Rahmen dieses Projektes hergestellten Farbtone neutral
zu charakterisieren und die ,Farbton-Reproduzierbarkeit” zu untersuchen und zu prufen.

Weitere Probenfotos mit den dazugehorigen Prozessparametern und ermittelten L*a*b*-
Farbwerten sind im Anhang zu diesem Abschlussbericht aufgefuhrt.
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Abbildung 12: Darstellung der Farbmesswerte aus Tabelle 2 im L*a*b*-Farbraum.
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6.5 Reproduzierbarkeit von Farbtonen (AP 7)

Im Rahmen des Projektes wurden auch gezielte Versuche zur Wiederholbarkeit von
Farbtonen durchgefihrt. In den folgenden Abbildungen13-15 sind hierzu gefarbte Pro-
benbleche exemplarisch abgebildet, die jeweils Doppelproben mit den Farbténen dun-
kelbraun, stahlblau und gold (Abb. 12) zeigen, sowie Dreifachproben flr den Farbton
dunkelbraun mit Werkstoff 1.4301 (V2A) und Werkstoff 1.4404 (V4A). Da die Proben
wahrend des Farbens mit einfachen Klemmen mittig am oberen Rand kontaktiert wur-
den, ist hier die kreisférmige (teils anders farbige) Kontaktstelle auf den eingefarbten
Probenblechen zusatzlich sichtbar.

Unter Bericksichtigung der technisch vergleichsweise einfach durchgefuhrten Farbe-
versuche und einmaliger Spulung der frisch eingefarbten Probenbleche mit VE-Wasser
konnte eine ausreichend gute Reproduzierbarkeit und Qualitat erreicht werden.

Abbildung 13: Reproduzierbarkeit von Farbténen (braun, stahlblau, gold) auf Werkstoff 1.4301.

Abbildung 14: ,Farbgleiche” Probenmuster der Farbe braun (t = 20 min) auf Werkstoff 1.4301.

D
O

Abbildung 15: ,Farbgleiche” Probenmuster der Farbe braun (t = 20 min) auf Werkstoff 1.4404.
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6.6 Ergebnisse: Schichtdicke — GDOES-Messungen (AP 5)

In der nachfolgenden Tabelle 3 sind exemplarisch die aus GDOES-Spektren abgeleite-
ten Schichtdicken fur einige hergestellte Oxidschichten von ausgewahlten Probenmus-
tern exemplarisch zusammengestellt.

Tabelle 3: Abschétzung der Schichtdicke von eingeférbten Probenmustern.

Probe-Nr. | Frequenz Bad- Anod.- H,SO,- Erzeugter abgeschatzte
Temp. Zeit Konz. Farbton Oxidschicht-
dicke *
#140 -- -- -- -- -- 20 nm
Ausgangs-
probe
# 145 5Hz 30°C 15 min 2,5 mol/l braun 40 nm
# 140 5Hz 30°C 40 min 2,5 mol/l dunkelbraun 65 nm
# 141 2,5Hz 30°C 40 min 2,5 mol/l goldgelb 135 nm
# 158 2,5Hz 50°C 40 min 2,5 molll violett- 350 nm
grunlich
# 166 2,5Hz 50°C 20 min 5,0 mol/l dunkelbraun 55 nm

* Abgeschatzt aus den entsprechenden GDOES-Spektren (Genauigkeit: +/- 10%)

Die zur Tabelle 3 zugehorigen GDOES-Spektren sind im Anhang zu diesem Abschluss-
bericht aufgefuhrt.

6.7 Ergebnisse: Untersuchung der Oberflachentopographie (AP 5)

Die Materialoberflachen von gefarbten Probenmustern wurden in einem ersten Schritt
fotografisch dokumentiert. Zusatzlich wurden an ausgewahlten Proben REM-Unter-
suchungen zur Oberflachentopografie und -struktur der erzeugten Oxidschichten durch-
geflhrt.

In der nachfolgenden Abbildung 16 ist exemplarisch die Oberflachenstruktur einer dun-
kelbraunen Oxidschicht nach dem neu entwickelten Verfahren (Bild links) der Oberfla-
chenstruktur einer Probe nach dem INCO-Prozess gegenubergestellt. Die REM-
Aufnahmen zeigen zum einen, dass sich nach einer gewissen Behandlungszeit erwar-
tungsgemal eine spezifische porige Oxidstruktur an der Probenoberflache ausbildet.
Zum anderen zeigen die Aufnahmen, dass die Oxidstruktur der Probe nach dem neuen
Verfahren eine deutlich starker ausgepragte Porenstruktur aufweist.
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Abbildung 16: REM-Aufnahmen von farbigen Oxidschichten. Links: Dunkelbraune Oxidschicht mittels
Spannungspulsen und neuem Verfahren; Rechts: Dunkelbraune Oxidschicht mittels INCO-Verfahren;

6.8 Ergebnisse: Stabilitat der Schichten gegentber Druckbelastung (AP5)

Beim INCO-Verfahren ist die Schicht gegen Druck empfindlich. Je dicker die Schicht
umso empfindlicher wird diese. Als Abhilfe kann die Schicht durch einen elektrochemi-
schen Harteschritt verfestigt werden. Durch gezieltes Verdichten der Schicht kann im
Werk die ungewollte Verdichtung als Produktionsschritt durchgefihrt werden, diese
Farbanderung muss im Vorfeld kompensiert werden. Dies bedingt aber einen hohen
Aufwand in der Fertigung. Relevant ist dies besonders flr den Versand von flachen
Bauteilen (Blechen). Diese durfen nicht Uber ein gewisses Mal} gestapelt werden, um
bei der dynamischen Belastung beim Transport nicht Uber die Grenze belastet werden.

Stand INCO-Verfahren: Fur ungehartete Materialoberflachen gilt eine Grenze von 7 mm
Stahl. Dies entspricht einer Stapellast von 0,006 kg/cm? respektive 5 Standardplatten a
1,5 mm wie sie im Fassadenbau eingesetzt werden. Fur gehartete Platten darf der zu-
lassige Druck nicht Uber 1,0 kg/cm? erhoht werden, da sich sonst leichte Farbanderun-
gen durch Verdichten der Oxidschicht ergeben.

Im Rahmen des Projektes wurden bei der Firma Henkel Bauteile nach der neuen elekt-
rochemischen Farbemethode mit unterschiedlicher Farbung immer starkeren Belastun-
gen unterzogen. Nach dem der Prufdruck bei einem Gewicht von 18,8 kg nicht mehr
gesteigert werden konnte und auch die Verkleinerung der Prufflache von 5 cm? auf 2
cm? den Versuchsaufbau durch zu starke Komprimierung des Prifstempels nicht mehr
reproduzierbar werden liel3, wurden die Versuche bei einer Druckbelastung von 9,4
kg/cm? beendet.

Eine Adaptierung des Versuchsaufbaus wurde nicht vorgenommen, die Relevanz ist fur
die Praxis in diesem Bereich nicht mehr gegeben ist.

Als Standardversandbuindel ergibt sich ein Gewicht von ca. 1.000 kg auf EURO-Palette,
dies ergibt eine Stapelhéhe von 128 mm Stahlplatten, sowie einer Druckbelastung der
untersten Platte von 0,1 kg/cm?. Im Versuch wurde daher bis zu einer Belastung des
90-Fachen des Erwartungswertes keine Veranderung der Schicht durch Druckbelastung
festgestellt.
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6.9 Ergebnisse: Reinigungs-/Wischbestandigkeit der Farbschichten (AP5)

Die am fem im Labormafistab mittels Spannungspulsen eingefarbten Probenbleche
wiesen direkt nach der Herstellung eine vergleichsweise gute Druck- und Wischbestan-
digkeit auf. Die mittels Strompulsen erzeugten Farbschichten dagegen waren direkt
nach der Herstellung teils weniger gut wischbestandig als die Probenmuster, die mittels
Spannungspulsen hergestellt wurden.

Bei der Firma Henkel wurde die Reinigungs-/Wischbestandigkeit von gold, braun bzw.
blaulich-braun gefarbten Probenblechen, die mittels Strompulse erzeugt wurden, mit
drei verschiedenen Typen von Wischtichern (Pursept Wipes 111, TX409 Absorbond
Wipers und Kichenrollenpapier) und vier verschiedenen Lésungen (Deionat, Aceton, 2-
Propanol und Spulmittelldsung) gepruft.

Abbildung 17: Links: Abrieb mit Klichenrolle + Deionat; Rechts: TX409 Absorbond Wipers + Deionat.

Abbildung 18: Links: Abrieb mit Klichenrolle + Aceton; Rechts: Abrieb mit Kiichenrolle + 2-Propanol.
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Abbildung 19: Links: vor Reinigung; Rechts Reinigung mit Kiichenrolle + Splilmittellésung.

Bei den getesteten Wischtliichern entstand je nach Qualitat der Farbschicht Abrieb am
Wischtuch und teilweise Abriebspuren an der Oberflache der untersuchten Musterplat-
ten. Die Versuche zeigten aber auch, dass Fingerabdriicke auf den braunen und gold-
farbigen Musterplatten nahezu vollstandig entfernt werden kdnnen.
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6.10 Ergebnisse: Bewertung des Lochfral3potentials (AP 5)

FiUr die von der Firma Henkel durchgefuhrten Messungen wurden eingefarbte Proben-
bleche vom fem verwendet, an denen weitere erganzende Untersuchungen durchge-
fuhrt wurden (z.B. GDOES). In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse fur die
Potentialbestimmungen zusammengefasst.

Tabelle 4: Bestimmung des Lochfral8potentials von Probenmustern (mit Parametern fiir das Férben).

Proben- Farbezeit Oxid- Werkstoff Spannungs- Ergebnis der Potential-
Nr. schichtdicke pulse Messungen
177 30 min 80-90 nm 1,4301 -250/1100mV 0,592V
174 40 min 90 - 100 nm 1,4301 -250/1100mV 0,134V
178 50 min 150 - 160 nm 1,4301 -250/1100mV 0,232V
172 60 min 140 - 150 nm 1,4301 -250/1100mV 0,486 V

Aus den vorliegenden, stark streuenden Messwerten konnte bislang kein Zusammen-
hang zwischen den Arbeitsparametern fir das Farben der Proben, der erzeugten Oxid-
schichtdicke und des gemessenen Korrosionspotentials abgeleitet werden.

6.11 Ergebnisse: Metallanreicherung im Elektrolyten (AP 6)

In der nachfolgenden Tabelle 5 sind exemplarisch die chemisch-analytisch ermittelten
Metallionenkonzentrationen von den drei wichtigsten Legierungshauptbestandteilen Ei-
sen (Fe), Chrom (Cr) und Nickel (Ni), die nach einer gewissen Anzahl an elektrochemi-
schen Farbeversuchen (Anodisierungsversuche) aus den gefarbten Probenblechen
(Werkstoff 1.4301) wahrend des Prozesses abgegeben wurden, zusammengestellt.

Tabelle 5: Metallkonzentration im Elektrolyten in Abhéngigkeit der Einsatzzeit (fem).

Proben- Anodisationszeit Metallanreicherung
Nummer [min] Gehalt an Metallionen im Elektrolyten in [mg/I]
Fe Cr Ni
#90 bis #97 145 190 48 21
#98 bis #103 290 240 60 26
#104 bis #110 580 660 170 73

Elektrolytsystem: V = 0,9 Liter, 2,5 mol/l H,SO,4 T = 30°C, Rihrung mit 100 rom, Probenfldche: 32 cm?
Anodisierte Fldche insgesamt (Probe #90 bis #110): 672 cm?

Bei der Firma Henkel wurde im Rahmen der Technikumsversuche nach mehreren Far-
beversuchen die Metallanreicherung in den Prozesslosungen in Abhangigkeit der Ein-
satzzeit ermittelt. Ergebnisse der Fa. Henkel sind in der folgenden Abbildung 17
wiedergegeben. Des Weiteren konnte zu keinem Zeitpunkt in den untersuchten Elektro-
lytldsungen sechswertige Chrom-lonen bei einer Nachweisgrenze von 1mg/L nachge-
wiesen werden.
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Abbildung 20: Metallanreicherung in Abhéngigkeit der Einsatzzeit des Elektrolyten (Fa. Henkel).

7 Ergebnisse: Farbeversuche unter praxisnahen Bedingungen (AP7)

Im Rahmen des Projektes wurde entsprechend dem Arbeitspaket AP7 von der Firma
Henkel praxisnahe Versuchsreihen zum Einfarben von Edelstahlblechen (1.4301) - vor
allem mittels der Strompulsmethode - durchgeflhrt. Hierzu wurden u.a. Probenbleche
mit den Abmafen von 160 mm x 100 mm x 1,5 mm bzw. 100 mm x 50 mm x 1,5 mm
verwendet. Bei diesen Versuchen wurde vor allem beabsichtigt, die Farbténe braun und
gold reproduzierbar herzustellen. Die Strompulsmethode wurde von der Firma Henkel
bevorzugt getestet, da in der betrieblichen Praxis ein gepulster Strom (Rechteckpulse
zwischen anodisch/kathodischem Strom) anwendungsfreundlicher ist als die Anwen-
dung von Spannungspulsen bezogen auf eine im System integrierte Referenzelektrode
mit konstantem Bezugspotential (hier: AgCIl/Ag-Bezugselektrode).

Zusatzlich zu den Laborversuchen am fem wurde bei der Firma Henkel auch versucht,
mehrere Probenmuster gleichzeitig zu farben. Hierzu wurde ein spezieller Probenhalter
angefertigt, der es ermdoglichte, bis zu 5 Proben (160 mm x 100 mm x 1,5 mm) gleich-
zeitig zu farben. In der folgenden Abbildung 22 ist der Probenhalter mit 5 Probenble-
chen und entsprechenden Gegenelektrodenblechen abgebildet.
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Abbildung 21: Mehrere Elektrolytbehélter zum elektrolytischen Fédrben von Musterplatten (Fa. Henkel).

Abbildung 22: Probenhalter mit 5 Probenblechen alternierend mit 6 Gegenelektroden (Fa. Henkel).

In den verschiedenen Versuchsreihen mit 5 parallelen Blechen waren einzelne Muster-
platten verschieden intensiv gefarbt, was auf eine unterschiedliche Stromverteilung Gber
die gesamte ProbenblechgréfRe hinweist. Farbverlaufe aufgrund von Schichtdickenun-
terschiede im Randbereich konnten nicht festgestellt werden.
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In der folgenden Abbildung 23 ist eine Serie Probenbleche mit dem Farbton gold abge-
bildet. In dieser Serie wurde eine ausreichend gute Reproduzierbarkeit des Farbtons er-
reicht.

Abbildung 23: Vergleich von 5 gleichzeitig eingeférbten Edelstahlblechen — Vorderseite (Fa. Henkel).

Abbildung 24: Vergleich von 5 gleichzeitig eingefarbten Edelstahlblechen — Riickseite (Fa. Henkel).

In der betrieblichen Praxis ware es von groRem Vorteil, wenn auch gewinkelte oder ge-
schweildte Edelstahlbauteile gleichmafig eingefarbt werden kénnten. Daher wurden bei
der Firma Henkel Farbeversuche an abgewinkelten Edelstahlblechen und an ge-
schweil3ten Edelstahlblechen durchgefihrt.

In den folgenden Abbildungen 25-26 ist ein geknicktes Musterbleche exemplarisch ab-
gebildet, das elektrolytisch mit dem neuen Verfahren eingefarbt wurde. Es ist sowohl
die auliere als auch die innere Halfte der abgewinkelten Bleches abgebildet.

In den nachfolgenden Abbildungen 27-28 ist eine Musterplatte aus zwei aneinander ge-
schweil3ten Dreiecksblechen abgebildet (zwei verschiedene Werkstoffe). Das Blech und
die Schweilinaht wurden vor dem Einfarben elektropoliert.
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Abbildung 25: Ansicht geknickte Musterplatte, 20 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).

Abbildung 26: Ansicht geknickte Musterplatte, 20 min Fédrben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).
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Abbildung 27: Musterplatte aus 2 Werkstoffen mit SchweilSnaht vor Férbeprozess (Fa. Henkel).

Abbildung 28: Musterplatte aus 2 Werkstoffen mit SchweilSnaht nach Farbeprozess (Fa. Henkel).

In den Abbildungen 29-30 ist zusatzlich eine Musterplatte abgebildet, die aus zwei an-
einander geschweildte Bleche besteht, die bereits partiell eingefarbt waren. Diese Mus-
terplatte wurde nach dem Zusammenschweifen elektropoliert und anschlieend mittels
Spannungspulsen elektrolytisch eingefarbt.
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Abbildung 30: Elektropolierte Musterplatte mit SchweilSnaht nach Férbeprozess (Fa. Henkel).

Weitere Probenmuster aus unterschiedlichen Versuchsreihen bei der Fa. Henkel sind
im Anhang zu diesem Abschlussbericht aufgefuhrt.
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Fur die betriebliche Praxis ist es ebenfalls von gro3em Interesse, wie sich die Farbge-
bung fur den Betrachter verhalt, wenn die Bearbeitung nicht unter idealen Laborbedin-
gungen erfolgt. Hierzu wurden folgende Versuche durchgefuhrt:

Wie verhalten sich nicht-gerade bzw. gewdlbte Bauteilflachen (hier ist der Abstand der
Bauteiloberflache nicht Gberall gleich zur Gegenelektrode) hinsichtlich der Oxidschicht-
dicke bzw. dem Farbempfinden bei unterschiedlichen Betrachtungswinkeln?

Abbildung 31: Betrachtungstest von Proben: Eingeférbte (50 min) 1/4-Stiick-Halbschal (Fa. Henkel).

In Abbildung 31 ist erkennbar, dass bei den Farben braun bis blau (= ersten Farbtone,
die beim Farben auftreten) der Abstand zwischen Bauteil und Gegenelektrode keine bis
minimale Abweichungen im Farbton produziert. Die Abweichungen sind hier kleiner als
die Unterschiede in den Betrachtungswinkeln. Dies fallt besonders bei den runden Tei-
len auf.
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8 Okologisch-6konomische Bewertung des neuen Prozesses

Okologische Betrachtung

Far den neuen, elektrolytischen Farbeprozess kann bei der Herstellung der Chemie
(Ansatzlésungen) komplett auf Cr(VI) verzichtet werden. In dieser Hinsicht gibt es keine
potentiellen Gefahrenpotentiale fur die Mitarbeiter durch mdgliche Unfalle oder Havarien
bei Herstellung, Transport und Verwendung von Chromverbindungen.

Des Weiteren fallen auch alle potentiellen Gefahren einer unbeabsichtigten Freisetzung
in die Umwelt weg, sowie Kleinstmengen aus Spulwassern, die zwar den Gesetzen ent-
sprechen - Cr(VI) - Gehalt: < 0,1mg/l - aber eine schwache Kontamination aufweisen.

Das neu entwickelte elektrolytische Farbeverfahren wirde daher im Vergleich zur kon-
ventionellen Chrom-Chemie (INCO-Verfahren) eine deutliche Verbesserung hinsichtlich
dem Arbeits- und Umweltschutz darstellen.

Okonomische Betrachtung

Unter Berilcksichtigung aller Kosten von der Herstellung (Ansatz aus den Rohchemika-
lien) bis zur Entsorgung der verbrauchten Losungen wirde sich im Vergleich zum
INCO-Verfahren ein Kostenvorteil von bis zu 50 % pro Flacheneinheit ergeben.

Fir die Abschatzung wurden nachfolgende betriebsrelevante Positionen bertcksichtigt:

Chemikalienkosten

Personalkosten/Zeitaufwand fur die Herstellung der Prozessldsungen
Verdampfungsverluste von Prozessldsungen

Ruckfuhrung von Spulwasser zur Kompensation von Verdampfungsverlusten
Schopfverluste

Chemischer Verbrauch

Aufarbeitung der Spulwasser

Entsorgungskosten fur die Prozesschemie

Folgende Positionen wurden nicht direkt in die Berechnung aufgenommen, da sie einer
grolien Schwankung unterliegen kdnnen oder nicht direkt quantifiziert werden kénnen:

Heizkosten fur Bader

Warmeverluste Uber Absaugung

Gesundheitsuntersuchungen fur die Mitarbeiter

Allgemeiner Mehraufwand fur giftige Chemikalien (wie Genehmigungen, Inventu-
ren, ...)

Unterschiedliche Auslegungen von Elektrolytbehaltern und Behaltermaterial

e Equipment fur die Stromquellen (Galvano-/ Potentiostat, Referenzelektrode, ...)
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In der folgenden Tabelle 6 ist eine Kostenaufstellung fur die betrieblichen Herstellkosten
fur den Farbton gold fur eine Tafel aus Edelstahl mit den Abmallen 1 m x 1 m geman
dem konventionellen und dem neuen Farbeverfahren aufgefihrt.

Tabelle 6: Metallkonzentration im Elektrolyten in Abhéngigkeit der Einsatzzeit (fem).

Herstellungskosten normiert auf eine Tafel 1m x 1m in Farbton gold

HC 3000 HE DBU
BadgroRe 1000 | 1000 |
Dichte Elektrolyt 1,4688 g/cm? 1,3300 g/cm?
Einkaufpreis Rohchemie €948,14 € 399,00
Arbeitszeit pro Ansatz € 520,00 € 260,00
Entsorgung € 1.090,58 € 339,15
Kosten/kg €1,74 €0,75
Kosten € 2.558,72 € 998,15

Schopfverluste

Dichte Elektrolyt

1,4688 g/cm?

1,3300 g/cm?

Bearbeitete Oberflache 10000 cm? 10000 cm?
Kathoden/Anodenflache 2 2
Elektrolytaustrag (spulen) 14,54 g/dm? 11,17 g/dm?
Ruckfuihrung Spulwasser 50 % 0 %
Verluste in das Spulwasser 727,06 g 1117,20 g
Entsorgungskosten Spiilwasser € 0,29 € 0,28
Chemischer Verbrauch
Lésungsverbrauch/m? 545¢ 19,59
Verwendbarkeit bis 50% 99%
Chemischer Verbrauch 109,00 g 195,00 g
Zusammenfassung
Verlust gesamt pro Tafel 1m? 836,06 g 1267,20 g
Kosten €1,75 €1,27
Chrom(VI) -Verbrauch 99,61 g 0,00 g

Anmerkung:

HC 3000 — konventioneller Prozess bei der Firma Henkel;

HE DBU — neu entwickeltes elektrolytisches Verfahren;
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9 Offentlichkeitsarbeit/Veroffentlichungen/Vortrage

Homepage-Hinweis

Das F&E-Vorhaben, die anvisierten Projektziele und wichtige Zwischenergebnisse wur-
den wahrend der Projektlaufzeit auf der Homepage des fem vorgestellt (ab 2017).

fem-Seminar

In der ersten Projekthalfte wurde das F&E-Vorhaben, die anvisierten Projektziele und
erste Zwischenergebnisse auf einem hausinternen, Ooffentlichen Freitagsseminar
(09.12.2016) einem interessierten Fachpublikum vorgestellt und diskutiert.

Veroffentlichung

Nach Abschluss des Projektes ist es vorgesehen, die wichtigsten F&E-Ergebnisse des
Forschungsvorhabens in einem Fachartikel im Jahrbuch Oberflachentechnik 2018
(Leuze Verlag) zu veroffentlichen.

Vortrage

Fir die ZVO-Oberflachentage 2018 in Leipzig (19.09.-21.09.2018) wurde ein Vortrag er-
folgreich eingereicht, in dem die Abschlussergebnisse des Forschungsvorhabens einem
breiten Fachpublikum vorgestellt werden.

10 Fazit und Ausblick

Die anvisierten Projektziele wurden entsprechend dem Arbeits- und Zeitplan von den
Projektpartnern erreicht.

Die im Rahmen des Projektes durchgefuhrten Farbeversuche und Materialuntersu-
chungen zeigten, dass mit einem einfachen schwefelsaurehaltigen Elektrolyten und
gleichzeitiger Anwendung von speziellen Strom- oder Spannungspulsen Edelstahle
vom Werkstofftyp 1.4301 und 1.4404 elektrochemisch eingefarbt werden kénnen.

In den durchgefuhrten Versuchsreihen konnten verschiedene Farbtone reproduzierbar
und teils mit guter Haftfestigkeit und Druckbestandigkeit auf Probenblechen hergestellt
werden.

Die besten Ergebnisse wurden mit einem Elektrolyten mit 5 mol/l H,SO4, einer Badt-
emperatur von 30°C, leichter Badrihrung und einer Spannungspulsabfolge von Ejoy
von -200/-300 mV und einem Epign von +1.000/+1.300 mV erzielt. Eine Farbtondrift
kann generell erreicht werden, wenn die Badtemperatur erhoht wird, die Saurekon-
zentration erniedrigt oder die Pulsparameter Frequenz und/oder Einzel-pulszeitdauer
verandert wird. Bei einer Badtemperatur von 70°C oder bei Epign von tber +1.500 mV
entstehen offensichtlich keine stabilen Oxidschichten mehr. Die farbigen Oxidfilme
wurden dann auf dem elektropoliertem Probenblech matt und/oder waren nicht mehr
haftfest auf der Substratoberflache. Bei einer zu langen Pulszeitdauer fur den Epign -
Puls polarisierte die Probenoberflache deutlich, was zu einer stark erhéhten Strom-
dichte (— Strombedarf) flhrte, die hier nicht gewlinscht war.
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Die Metallanreicherung an Fe, Ni und Cr in den gebrauchten Elektrolytldsungen durch
Anodisation der Blechproben entspricht der von konventionellen Elektrolyten. Ein ge-
wisser Grad an Metallanreicherung in den schwefelsaurehaltigen Grundelektrolyten ist
fur die Anodisation sogar erwunscht, da fur die Bildung der farbigen Oxidschichten ei-
ne gewisse Konzentration an Metallionen an der Grenzflache Blechoberfla-
che/Elektrolyt bendtigt wird. Bei der Firma Henkel konnte in den chemischen Analysen
von gebrauchten Prozesslosungen (Elektrolyten) keine Chrom(VI)-lonen in umwelt-
relevanten Gehalten nachgewiesen werden. Das Ansetzen, Lagern und Entsorgen
des neuen Elektrolyten ware bei einem betrieblichen Einsatz mit einem deutlich gerin-
geren Aufwand fur Arbeitssicherheit und Umweltschutz verbunden.

Unter praxisnahen Bedingungen konnten bei der Firma Henkel verschiedene Farbtone
(z.B. die Farbtone dunkelbraun und gold) auf Edelstahlblechen dargestellt werden. Al-
lerdings gibt es bei der Anwendung von Strompulsen beim gleichzeitigen Farben von
mehreren Blechen teilweise leichte Farbtonunterschiede zwischen benachbarten Pro-
benblechen oder zwischen Vorder- und Rickseite eines Probenbleches, deren Ursa-
che im Rahmen dieses Projektes nicht vollstandig ermittelt werden konnte.

Fir eine mdgliche zukinftige betriebliche Anwendung des neu entwickelten elektroly-
tischen Farbeverfahrens muss in weiteren betriebsnahen Untersuchungen abgeklart
werden, ob das elektrolytische Verfahren mittels Spannungspulsen (3-Elektroden-
anordnung mit separater Bezugselektrode im Elektrolytsystem) unter Berucksichti-
gung von Faktoren, die sich aus Kosten-, Anlagentechnik- und Qualitatsgrinden er-
geben konnen, das besser umsetzbare Verfahren im Vergleich zur Verfahrensvariante
mittels Strompulsen darstellen wurde.

Dipl.-Ing. Benedikt Henkel Dr. Reinhard Bock

Projektkoordinator Projektleiter Forschungsstelle fem
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Glossar

i = Stromdichte [mA/cm?]

mol/l = Stoffkonzentration

Sy = Probenblechstarke; Schichtdicke

t = Versuchszeit/Abscheidezeit [min]

T = Elektrolyt-/VVersuchstemperatur [°C]

Up = Anodisierungsspannung [V]

v = Vorschubgeschwindigkeit im Voltammetrieexperiment in [mV/s]

duty cycle = Pulse bestehen aus einem hohen Peak (,Pulsdach“) und einem niedrigeren Peak

(,Pulsboden®). Das Tastverhaltnis (duty cycle) ist das zeitliche Verhaltnis von Pulsdauer
zu Pulsperiode. Das Tastverhaltnis wird als dimensionslose Zahl in Prozent angegeben
und kann zwischen 0 % und 100 % liegen.
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1 Fotodokumentation und L*a*b - Farbmessungen

1.1 Einfarben mittels Spannungspulse

Auf den folgenden Seiten wird eine Fotodokumentation von ausgewahlten Probenmus-
tern wiedergegeben, die mittels Spannungspulsen eingefarbt wurden.

Werkstoff 1.4301

Abbildung 1: Farbténe nach 20, 30, 40, 50, 60 und 70 min Anodisationszeit.

Tabelle 1: Arbeitsparameter flir die Probenmuster aus Abb.1.

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz Werkstoff
[min] [Hz]
176 5 mol/l 20 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
177 5 mol/l 30 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
174 5 mol/l 40 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
178 5 mol/l 50 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
172 5 mol/l 60 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
181 5 mol/l 70 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV

Tabelle 2: Ermittelte L*a*b*-Farbwerte flr die Probenmuster aus Abb. 1 in Abhangigkeit der Zeit t.

Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:
braun violett-blau-braun stahlgrau-blau gelb goldgelb
t=20 min t =30 min t =40 min t =50 min t =60 min
#176 #177 #174 #178 #172

L* =452 L* =43,0 L* =56,0 L* =64,1 L* =61,0
a* =99 a* =1,0 a* =-5,7 a* =-57 a* =-1,6
b* =248 * =-13,1 * =72 b* =16,6 b* =413
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Abbildung 2: Farbténe nach 20, 40, 60, 80, 90 und 100 min Anodisationszeit.

Tabelle 3: Arbeitsparameter firr die Probenmuster aus Abbildung 2.

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz Werkstoff
[min] [Hz]
186 5 mol/l 20 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
169 5 mol/l 40 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
180 5 mol/l 60 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
182 5 mol/l 80 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
183 5 mol/l 90 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
191 5 mol/l 100 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV

Tabelle 4: Ermittelte L*a*b*-Farbwerte fur die 0.g. Probenmuster in Abhangigkeit von der Zeit t.

Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:
braun stahlgrau gold rot-violett violett-blau lindgriin-griin
t =20 min t =40 min t =60 min t =80 min t =90 min t=100 min
#186 #169 #180 #182 #183 #191

* =43,0 * =623 * =607 * =305 * =30,1 * =481
a* =114 a* =-6,2 a* =-14 a* =404 a* =7,0 a* =-257
b* =234 b* =0,4 b* =415 b* =-17,7 b* =-32,0 b* =21,6
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Abbildung 3: Farbténe nach 70, 80, 60, 90, 100 und 110 min Anodisationszeit.

Tabelle 5: Arbeitsparameter flir die Probenmuster aus Abbildung 3.

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz Werkstoff
[min] [Hz]
181 5 mol/l 70 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
189 5 mol/l 80 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
183 5 mol/l 90 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
184 5 mol/l 100 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
187 5 mol/l 110 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV

Abbildung 4: Farbgleiche Probenmuster der Farbe ,braun® (t = 20 min).

Tabelle 6: Variation der Farbwerte fir mehrere ,farbgleiche® Probenmuster aus Abb. 4 (ES 1.4301).

Probe L*a*b* - Farbwerte - Variation

#176, #186, #192 min max MW A (max-min)
L* 43,0 49,7 45,9 6,7
a* 6,2 11,4 9,1 5,2
b* 23,4 28,3 25,5 4,9
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Abbildung 5: Versuche zur Reproduzierbarkeit von Farbtdnen (braun, stahlblau, goldgelb).

Tabelle 7: Arbeitsparameter flir die Probenmuster aus Abbildung 5. (Versuche zur Reproduzierbarkeit

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz Werkstoff
[min] [Hz]
176 5 mol/l 20 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
186 5 mol/l 20 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
169 5 mol/l 40 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
174 5 mol/l 40 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
172 5 mol/l 60 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
180 5 mol/l 60 0,2/0,2=2,5 1.4301 -250/1100 mV
Tabelle 8: Ermittelte L*a*b*-Farbwerte fir die Probenmuster aus Tabelle 7.
Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:
braun stahlgrau-blau goldgelb braun stahlgrau-blau goldgelb
t =20 min t =40 min t =60 min t =20 min t =40 min t =60 min
#176 #174 #180 #186 #169 #172
L* = 45,2 L* = 56,0 L* = 60,7 L* = 43,0 L* = 62,3 L* = 61,0
a* = 99 a* = -57 a* = -14 a* =114 a* = -6,2 a* = -16
b* = 24,8 b* = 7,2 b* = 415 b* = 234 b* = 04 b* = 413
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Werkstoff 1.4404

Abbildung 6: Farbténe nach 20, 30, 40, 50, 60 und 60 min Anodisation mit den 0.g. Prozessparametern.

Tabelle 9: Arbeitsparameter fir die Probenmuster aus Abbildung 6 (Werkstoff 1.4404).

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz Werkstoff
[min] [Hz]
198 5 mol/l 20 0,4/0,4 = 1,25 1.4404
197 5 mol/l 30 0,4/0,4 = 1,25 1.4404
195 5 mol/l 40 0,4/0,4 = 1,25 1.4404
199 5 mol/l 50 0,4/0,4 =1,25 1.4404
196 5 mol/l 60 0,4/0,4 =1,25 1.4404
200 5 mol/l 60 0,4/0,4 =1,25 1.4404

Abbildung 7: Farbténe nach 20, 40, 60, 80, 100 und 120 min Anodisationszeit.

Tabelle 10: Arbeitsparameter fur die Probenmuster aus Abbildung 7 (Werkstoff 1.4404).

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz Werkstoff
[min] [Hz]
201 5 mol/l 20 0,4/0,4 =1,25 1.4404
206 5 mol/l 40 0,4/0,4 =1,25 1.4404
202 5 mol/l 60 0,4/0,4 =1,25 1.4404
203 5 mol/l 80 0,4/0,4 =1,25 1.4404
204 5 mol/l 100 0,4/0,4 =1,25 1.4404
211 5 mol/l 120 0,4/0,4 =1,25 1.4404
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Abbildung 8: Ubersicht: Farbténe nach 20 bis 120 min Anodisationszeit mit dem Werkstoff 1.4404.

Tabelle 11: Ermittelte L*a*b*-Farbwerte fur die Probenmuster (1.4404) aus Abbildung 8.

Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:

braun braun sattes goldgelb sattes goldgelb

t =20 min t=20 min t =60 min t =60 min

#193 #198 #196 #200

L* = 56,8 L* = 58,0 L* = 62,5 L* = 66,0

a* = 48 a* = 56 a* = 93 a* = 3.2

b* = 28,4 b* = 17,3 b* = 45,7 b* = 46,6

Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:

braun stahlgrau-blau-rot stahlgrau-blau helles goldgelb goldgelb

t =20 min t =30 min t =40 min t =50 min t =60 min
# 198 # 197 # 195 #199 # 200

L* = 57,3 L* = 57,9 L* = 69,2 L* =715 L* = 66,1
a* = 6,0 a* = -0,43 a* = -54 a* = -53 a* = 29
b* = 16,9 b* = -8,9 b* = -1,1 b* = 12,9 b* = 46,9
Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:

braun stahlgr.-gelblich goldgelb rot violett-rot
t =20 min t=40 min t =60 min t =80 min T =90 min
# 201 # 206 # 202 # 203 # 205

L* = 58,0 L* = 66,8 L* = 69,7 L* = 46,1 L* = 51,5
a* = 55 a* = -5,1 a* = -3,7 a* = 23,1 a* =-11,7
b* = 21,0 b* = -4,4 b* = 31,7 b* =-18,1 b* =-14,4
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Fortsetzung Tabelle 11:

Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:
grin stahlgrau helles goldgelb rot sattes goldgelb
t =100 min t =30 min t =50 min t=70 min t=110 min
#204 # 207 #208 #209 #210

L* = 59,2 L* = 59,7 L* = 72,6 L* = 50,4 L* = 56,9

a* =-24,3 a* = -0,8 a* = -50 a* = 16,4 a* = 234

b* = 16,5 b* = -8,0 b* = 19,0 b* =-19,6 b* = 17,3
Farbton: Farbton: Farbton: Farbton: Farbton:
braun-bronze braun-bronze braun-bronze braun braun

t =20 min, f=1,25 t =30 min, f=1,25 t=30 min, f=1,25 t=30 min, f=2,5 t=30 min, f=5
#212 #213 #214 #215 #216

L* = 58,3 L* = 48,8 L* = 50,2 L* = 39,1 L* = 44,6
a* = 57 a* = 76 a* =170 a* =119 a* = 72

b* = 16,9 b* = 3,6 b* = 3,6 b* = 22,0 b* = 29,3

1.2 Einfarben mittels Strompulse

Auf den folgenden Seiten wird eine Fotodokumentation von ausgewahlten Probenmus-
tern wiedergegeben, die mittels Strompulsen eingefarbt wurden.

Abbildung 9: Farbténe nach 10, 15, 20, 30, 40 und 90 min Anodisationszeit (Werkstoff 1.4301).

Tabelle 12: Arbeitsparameter fur die Probenmuster aus Abbildung 9.

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz 11712 EL-Temp.

[min] [Hz] [mA/cm?] [°C]
G 51 5 mol/l 10 1s/5s=0,17 -0,9/+1,3 50
G 52 5 mol/l 15 1s/5s=0,17 -0,9/+1,3 50
G 53 5 mol/l 20 1s/5s=0,17 -0,9/+1,3 50
G 54 5 mol/l 30 1s/5s=0,17 -0,9/+1,3 50
G55 5 mol/l 40 1s/5s=0,17 -0,9/+1,3 50
G 62 5 mol/l 90 1s/5s=0,17 -0,9/+1,3 50
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Abbildung 10: Farbténe nach 10, 20, 40, 90 und 120 min Anodisationszeit (Werkstoff: 1.4301).

Tabelle 13: Arbeitsparameter flir die Probenmuster aus Abbildung 10.

Probe-Nr. H2S04 Zeitdauer Frequenz 11712 EL-Temp.

[min] [Hz] [mA/cm?] [°C]
G 67 5 mol/l 10 0,5s /2,55 = 0,33 -0,9/+1,3 50
G 68 5 mol/l 10 0,5s /2,55 = 0,33 -0,9/+1,5 50
G 66 5 mol/l 20 0,5s/2,5s = 0,33 -0,9/+1,3 50
G 69 5 moll/l 20 0,5s /2,55 = 0,33 -0,9/+1,5 50
G 65 5 mol/l 40 0,5s /2,55 = 0,33 -0,9/+1,3 50
G70 5 moll/l 40 0,5s /2,55 = 0,33 -0,9/+1,5 50
G 63 5 mol/l 90 0,5s /2,55 =0,33 -0,9/+1,3 50
G 64 5 mol/l 120 0,5s /2,55 = 0,33 -0,9/+1,3 50

ANHANG zum Abschlussbericht DBU-Vorhaben 33037/01

Seite 11 von 28




forschungsinstitut ENKEL
edelmetalle + Beiz- und Elekiropaliertechnik

metallchemie

1.3 Einfarben von Musterplatten bei der Firma Henkel

Auf den folgenden Seiten wird eine Fotodokumentation von ausgewahlten Musterplat-
ten wiedergegeben, die mittels Strompulse bei der Firma Henkel eingefarbt wurden.

Werkstoff 1.4301

Chemikalien:

Gerate:

Grundlagen:

4 Versuchsreihen:

4 Liter 5-molare Schwefelsaure
(2001,6 g 98%ige Schwefelsaure; 2909,9 g Deionat)

MUNK-Gleichrichter RPP1 25/25 LV10 (Puls-Strom)
(maximale Leistung: +25A/-25A; 10V)

FLUKE 287 TRUE RMS MULTIMETER

Vorgaben nach DBU-Project-Nr. 33037

analog zu fem Versuch G_051 mit Farbe braun
Temperatur: 50 °C

Badkonzentration: 5mol/l H,SO,

Farbedauer: 10 Minuten

Stromparameter: 11= -0,9mA/cm?; I,= +1,3mA/cm?
t;=1s und t,=5s

Gegenelektrodenbleche: Material: 1.4301
Dicke: 1,5mm
poliert in HE 111 mit 15 ym Abtrag

Bleche zum Einfarben: Material: 1.4301
Dicke: 1,5mm

poliert in HE 111 mit 15 ym Abtrag
Bearbeitete Oberflache: 5 Bleche, beidseitig;
Abstand zwischen den Blechen 0,8 cm

Farbeflache: 160 mm x 100 mm x 1,5 mm
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Abbildung 11: Versuchsserie 1 _ 5 Probenbleche gleichzeitig, parallel gefarbt, Vorderseite.

Abbildung 12: Versuchsserie 1 _ 5 Probenbleche gleichzeitig, parallel gefarbt, Riickseite.
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Abbildung 13: Versuchsserie 2 _ 5 Probenbleche gleichzeitig, parallel gefarbt, Vorderseite.

Abbildung 14: Versuchsserie 2 _ 5 Probenbleche gleichzeitig, parallel gefarbt, Riickseite.
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Abbildung 15: Versuchsserie 3 _ 5 Probenbleche gleichzeitig, parallel gefarbt, Vorderseite.

Abbildung 16: Versuchsserie 3 _ 5 Probenbleche gleichzeitig, parallel gefarbt, Riickseite.
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Abbildung 17: L*a*b - Messwerte flr Musterplatten aus Serie 1-4 (Vorderseite) — Farbton braun.
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Abbildung 18: L*a*b - Messwerte fiir Musterplatten aus Serie 1-4 (Riickseite) — Farbton braun.
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Abbildung 19: Ansicht geknickte Musterplatte nach 20 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).

L—I\\

Abbildung 20: Ansicht geknickte Musterplatte nach 20 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).
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Abbildung 21: Ansicht geknickte Musterplatte nach 40 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).

Abbildung 22: Ansicht geknickte Musterplatte nach 40 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).
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Abbildung 23: Ansicht geknickte Musterplatte nach 50 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).

Abbildung 24: Ansicht geknickte Musterplatte nach 50 min Farben mit Spannungspulsen (Fa. Henkel).
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Abbildung 25: Musterplatte nach 20 min Farben und 0,25 % Fe im Elektrolyten (Fa. Henkel).

Abbildung 26: Musterplatte nach 20 min Farben und 0,5 % Fe im Elektrolyten (Fa. Henkel).
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Abbildung 27: Musterplatte nach 20 min Farben und 0,75 % Fe im Elektrolyten (Fa. Henkel).

Abbildung 28: Musterplatte nach 20 min Farben und 1 % Fe im Elektrolyten (Fa. Henkel).

ANHANG zum Abschlussbericht DBU-Vorhaben 33037/01 Seite 21 von 28



forschungsinstitut

edelmetalle +
metallchemie

ENKEL

Beiz- und Elekiropoliertechnik

2 Ergebnisse zur Bestimmung der Oxidschichtdicke (GDOES)

Tabelle 14: Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung mittels GDOES fuir ausgewahlte Proben.

Probe H,SO, U/U; tonltost T t Farbe Schichtdicke
Nr. [mol/l] [mV] [s] [°C] [mim] [nm]
Werkstoff 1.4301

140 2,5 -300/+1100 30 40 dunkelbraun 60
0,1/0,1

141 2,5 -300/+1100 30 40 goldgelb 130-140
0,2/0,2

145 2,5 -300/+1100 30 15 braun 30-40
0,1/0,1

158 2,5 -300/+1100 50 40 violett-griin- 320-350
0,2/0,2 lindgriin

166 5 -200/+1100 30 20 braun 50
0,2/0,2

168 5 -200/+1100 30 20 braun 40
0,2/0,2

169 5 -250/+1100 30 40 stahlgrau-blau 180-190
0,2/0,2 85-95

171 5 -250/+1100 30 40 stahlgrau-blau 75-85
0,2/0,2

172 5 -250/+1100 30 60 goldgelb 140-150
0,2/0,2

173 5 -250/+1100 30 30 violett-blau-braun 60-65
0,2/0,2

174 5 -250/+1100 30 40 stahlgrau-blau 90-100
0,2/0,2

175 5 -250/+1100 30 60 goldgelb 115-125
0,2/0,2

176 5 -250/+1100 30 20 braun 50-60
0,2/0,2

177 5 -250/+1100 30 30 violett-blau-braun 80-90
0,2/0,2

178 5 -250/+1100 30 50 gelb 150-160
0,2/0,2

179 5 -250/+1100 30 50 gelb 105-115
0,2/0,2

180 5 -250/+1100 30 60 goldgelb 200-210
0,2/0,2 100-110

182 5 -250/+1100 30 80 rot-violett 275-285
0,2/0,2 130-140

183 5 -250/+1100 30 90 blau 330-340
0,2/0,2 160-170

186 5 -250/+1100 30 20 braun 50-60
0,2/0,2 15-25

191 5 -250/+1100 30 100 grin-lindgrin 330-340
0,2/0,2 170-180

Werkstoff 1.4404

201 5 -250/+1100 30 20 braun 45-55
0,4/0,4

202 5 -250/+1100 30 60 goldgelb 140-150
0,4/0,4

203 5 -250/+1100 30 80 violett-rot 200-210
0,4/0,4

204 5 -250/+1100 30 100 lindgrtin-griin- 240-250
0,4/0,4

206 5 -250/+1100 30 40 stahlgrau-blau 90-100
0,4/0,4

214 5 -250/+1100 30 30 braun 70-80
0,4/0,4

215 5 -250/+1100 30 30 goldbraun-braun 70-80
0,2/0,2

216 5 -250/+1100 30 30 goldbraun-braun 35-40
0,1/0,1
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In den folgenden Abbildungen sind GDOES-Spektren von
tern (Werkstoff 1.4301) abgebildet.
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Probe #168: -200 mV/+1100 mV, 0,2s/0,2s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 20 min
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Probe #171: -250 mV/+1100 mV, 0,2s/0,2s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 40 min
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Probe #172: -250 mV/+1100 mV0,2s/0,2s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 60 min

Abbildung 29: GDOES-Spektren der Proben #168, #171 und #172.

ausgewahlten Probenmus-
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Probe #180: -250 mV/+1100 mV, 0,2s/0,2s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 60 min
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Probe #182: -250 mV/+1100 mV, 0,2s/0,2s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 80 min
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Probe #191: -250 mV/+1100 mV, 0,2s/0,2s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 100 min

Abbildung 30: GDOES-Spektren der Proben #180, #182 und #191 (Werkstoff 1.4301).
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In den folgenden Abbildungen sind GDOES-Spektren von ausgewahlten Probenmus-
tern (Werkstoff 1.4404) abgebildet.
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Probe #201: 0,4s/0,4s, 5 mol/l H2S04, T = 30°C, t = 20 min
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Probe #213: 0,4s/0,4s, 5 mol/l H2S04, T = 30°C, t = 30 min
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Probe #206: 0,4s/0,4s, 5 mol/l H2S04, T = 30°C, t = 40 min

Abbildung 31: GDOES-Spektren der Proben #201, #213 und #206 (Werkstoff 1.4404).
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Probe #202: 0,4s/0,4s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 60 min
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Probe #203: 0,4s/0,4s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 80 min
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Probe #204: 0,4s/0,4s, 5 mol/l H2SO4, T = 30°C, t = 100 min

Abbildung 32: GDOES-Spektren der Proben #202, #203 und #204 (Werkstoff 1.4404).
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3 REM-Untersuchung der Oberflachentopographie

Links: REM-Abbildung einer elektropolierten Pro-
benoberflache ohne Farbeprozess.

Probefoto nach dem Einfarben.

Links: REM-Abbildung

Probenfarbe: hell-bronze

Probe # 64 (a)

Spannungspulse: 250 mv/+1.300 mV
Pulszeiten (ton/torr): 0,165 /0,32 s
Zeitdauer: t = 20 min

Links: REM-Abbildung

Probenfarbe: braun-bronze

Probe # 64 (b)

Spannungspulse: 250 mv/+1.300 mV
Pulszeiten (ton/torr): 0,16 /0,32 s
Zeitdauer: t = 40 min

Links: REM-Abbildung

Probenfarbe: dunkelbraun

Probe # 64 (c)

Spannungspulse: 250 mv/+1.300 mV
Pulszeiten (ton/torr): 0,16 s/0,32 s
Zeitdauer: t = 80 min

Abbildung 33: REM-Aufnahmen von verschiedenen farbigen Oxidoberflachen.
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Links: REM-Abbildung

Rechts: Probe von Firma Henkel
Farbe: anthrazit-dunkel

Links: REM-Abbildung

Probe von Firma Henkel
Farbe: dunkelbraun-anthrazit dunkel

Links: REM-Abbildung

Probe von Firma Henkel
Farbe: kobaltblau-anthrazit dunkel

Links: REM-Abbildung

Farbe: braun-bronze

Probe # G 38

Strompulse: - 0,8 mA/cm?/ + 1,4 mA/cm?
Pulszeiten (ton/torr): 1s/5s

Zeitdauer: t = 10 min

Abbildung 34: Exemplarische REM-Aufnahmen von verschiedenen, farbigen Oxidoberflachen.
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