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Abstrakt

Prace se zabyva vybarvovanim (elektrolytickym, gutsom) konverzni vrstvy anodicke
oxidace jako jedné z moZnosti technologie spekirdkelektivni vrstvy. V experimentalni
casti byla ndtena barva a korozivzdornost (stalobarevno&ipravenych vzori. Vysledky
ziskané jednotlivymi zkouSkami byly vyhodnoceny ontextu s parametry technologie
piipravy vzorKi. Barva adsofn¢ vybarvenych vzonk byla nejblize k absolugn¢ernému
télesu v sotadnicich CIE L*a*b*. Korozni odolnost byla nejlepdi elektrolyticky
vybarvenych vzork.
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Abstrakt

Diese Arbeit beschaftigt sich mit gefarbten (elektiisch, adsorptiv) anodisch oxidierten
Schichten. Die vorbereiteten Proben wurden durdhc&tuntersuchungen charakterisiert und
beurteilt, insbesondere durch optischer Beurteilungnd Beurteilung der
Korrosionsbestandigkeit. Die Versuchsergebnisse demur im Zusammenhang mit
Erzeugungsparameter prasentiert und ausgewertbie Bar adsorptiv gefarbten Proben liegt
im CIE L*a*b*~Farbraum nahe den Koordinaten des oflts schwarzen Korpers.
Elektrolytisch gefarbten Proben erreichen besd¢oerosionsbestandigkeit.

Stichworter
anodische Oxidation — Einfarben — spektral selek8ehicht — Farbigkeit - Lichtechtheit

1 Einfohrung

Im Zusammenhang mit erneuerbaren Energiequellemhiauch die Forschung im Gebiet
der Solar-Kollektoren stark zu. Es handelt sichaktive solar Systeme, die zur Umwandlung
der Sonnenstrahlung in nutzbare Energie in Form Warme dienen. Der fur die
fotothermische Umwandlung wichtigste Bestandteihesi Kollektors ist der Absorber.
Solarabsorber besteht aus Aluminium- oder Kupfetblend aus Kupferrohr.

Die Leistungsfahigkeit des Absorbers wird durchksae selektive Schicht (SSS) verbessert.

Die allgemeinen Anforderungen an SSS sind:

= maximalle Strahlenabsorption der Wellenldnge 0,29,5- um, geforderte Absorption
a > 0,92 [4]

= minimalle Strahlenemission von der Wellenlange tdrarotstrahlung (> 2,5 um),
geforderte Emission< 0,15 [4]

» Lebensdauer, bzw. Stabilitdt der optischen Eigeafseh — die Mindestlebensdauer ist
25 Jahren, dazu durfen die optischen Eigenschaftdn auf 95 % des Anfangszustands
sinken. [7]

= geringe Herstellungs- und Serviskosten

=  Umweltfreundlichkeit



2 Technologie der spektral selektiven Schicht

Es stehen mehrere Technologien fur SSS-Erzeugungeztiigung:

elektrolytisches Beschichten

chemisches Beschichten

PVD (Physical Vapour Deposition)

Konversionsschicht-Technologie

= organische Anstrichfarbe

Die vorliegende Arbeit richtet auf Konversionsstitidechnologie (anodische Oxidation) auf
Aluminiummaterial.

Die Konversionsschicht (Oxidschicht) wird meistemsBad auf Grund der Schwefel- oder
Phosphorsaure hergestellt (siehe Tabelle 1). Kenwesschichte erwiesen aber keine spektral
selektiven Eigenschaften, diese erreicht man exsh mlem Schichtfarben. Das Farben wird
uberwiegend als elektrolytisches durchgefihrt.

Tabelle 1Arbeitsbedingungen der Konversionsschicht-Techmelogd die erreichbaren
Eigenschaften der gefarbten Oxidschicht.

Parameter / Eigenschaften H2S04 H3PO,
[10, 11, 13, 14, 18-20] [1, 4, 8,17, 16]
Stromdichte [Adm™] 15-5,0 0,8-3,0
Spannung V] 12-20 5-25
Schichtdicke [um] 10-25 0,35-0,98

NiSO4, FeSO4, CUSO4, SnSO4,

Farbelésung (NH.),S, Co(CHsCOO),, NiSO,
Absorption [1] 0,65 - 0,85 0,91-0,97
Emission [1] 0,30 -0,40 0,11-0,23

porige Schicht

Nickelpartikeln

Sperrschicht

Aluminiumsubstrat =

Bild 1 Querschnitt der mittels Nickelbad gefarbten oxdden Schicht [8].

3 Voraussetzungen und Hypothesen der Arbeit

* Probenaussehen
Unterschiedliche Farbigkeit der elektrolytisch gbtan Proben in Abh&ngigkeit von
Anodisierzeit und Nickelbad-Temperatur.



Dunklere Farbtonung der adsorptiv gefarbten Pratbeder elektrolytisch gefarbt:
= Lichtechtheit (nach CSN EN I1SO 11341
Bessere Lictgchtheit der elektrolytisch gefarbten Proben atsadsorptiv gefarbte

4  Experimentelle Untersuchungel

Es wurden insgesamt 11 Proben in Laborbedinguivorbereitet unduntersucht: 10 Stic
wurden besdihtet und gefarbt (8 elektrolytisch, 2 adsorptivtiick blieb unbeschicht
Die Proben wurden aus stranggepresstem Aluminiums880 (AIMgSi nachCSN EN 1SO
573 — 3 [5]) geschnitteRrobinabmessung betragt 50 x 80 mm.

Bild 2 In experimentellem Teil verwendetes Alumir-Profil AA 606(.

4.1 Anodisierverfahren

Anodisieren wurde im Schwefelsdu-Bad mit Anodisierzeit alsvariablen Parameter
durchgefuhrt.

Tabelle 2Arbeitsbedingungen des Anodisierverfah.

rrozess | om0 | TEMPERATUR | Gggre | ey | PROBE
[A-dm™] [min]
Entfettung Rogal 19 55+ 2 - 10 10
Beizen Rogal 18 55+1 - 5 10
Aufhellen Rogal 32 20+1 - 4 10
20
Anodisieren Rogal 5 21+1 15 30
40
Sealing Demi- 95 + 2 - 5 10
Wasser

4.2 Einfarben



Zwischen Anodisieren und Sealing wurden die Prolgafarbt. Dazu wurden zwei
Verfahrensvarianten benutzt:

Elektrolytisches Farben (Zweistufenverfahren)

Erzeugten Oxidschichten wurden in zweiter elektemeischen Verfahrensstufe mit
Wechselstrom in nickelsalzhaltigen Elektrolytenggbt.

Arbeitsbedingungen: Stromdichte 0,7 A&Q8pannung 24 V, Farbezeit 10 Minuten.
Adsorptiv Farben (Tauchfarbung)

Zum adsorptiven Farben wurde Farbe Sanodal Deegk BiaW benutzt.
Arbeitsbedingungen: Farbstoffkonzentration 10g#;Wert 4,5, Temperatur 60 °C,
Farbezeit 10 Minuten.

Tabelle 3Ubersicht der im experimentellen Teil vorbereite®enben

ELEKTROLYTISCHES | ADSORPTIVES
ANODISIERZEIT FARBEN FARBEN
PROBEN [min] Ni-Bad-Temperatur Farbezeit
[C] [min]

ELEKTROLYTISCH 2 2 S . -
GEFARBT 30 21 37 44 X
40 21 33 43 b
ADSORPTIV 30 X X ® 30
GEFARBT 40 X X b 30

4.3 Untersuchung und Beurteilung von Proben

Farbigkeit (Farbe)

Wurde im CIE-Normvalenzsystem L*a*b*—Farbraum beiltt Die L*~Achse beschreibt
die Helligkeit der Farbe mit Werten von 0 bis 100e a*—Achse beschreibt den Grin-
oder Rotanteil einer Farbe und die b*~Achse bedohden Blau- oder Gelbanteil einer
Farbe. Ein absolut schwarzer Korper ist im L*a*b&braum mit Koordinaten
0*0*0* definiert.

L*=100

+ b*

L*=0
Bild 5 Graphische Darstellung des CIE L*a*bFarbraum [2, 3].



Zur Farbeuntersuchung wurde Spektralfotometer $peetich Gloss 45/0 von Firma Sheen
Instruments benutzt (Messbereich 400 — 700 nm, @aaM5/0°). Dieser Spektralfotometer
erfullt ISO 7724 (Lacke und Anstrichstoffe; Farbmasg) [9].

= Lichtechtheit (nach CSN EN 1SO 11341)

Farbe- und Helligkeitsdnderungen wurden nach BeanBpng von Xenonbogenstrahlung
ausgewertet. Die Priifung wurde n&8N EN ISO 11341 (Beschichtungsstoffe - Kiinstliches
Bewittern und  kinstliches Bestrahlen -  Beansprughundurch  gefilterte
Xenonbogenstrahlung) durchgefihrt. [6]

Benutztes Prufungsgerat war Suntest CPS+ von Fittaa Material Testing Solutions LLC
(Xenonlampe, Temperatur des ,schwarzen Standarfis= 300 °C, Strahlenintensitat bis
765 W-n¥, Expositionszeit [Stunden] oder Strahlendosisrfi?]). [15]

Versuchsbedingungen: kontinuierliche Bestrahlungtenintervall 280 — 750 nm, Intensitat
765 W-n¥, Temperatur des ,schwarzen Standards® 55 °C.

Es wurde die Farbigkeit im L*a*b*—Farbraum gemesdeazu wurde Spektralfotometer SP
60 von Firma X-Rite (Messbereich 400 — 700 nm, Getolend/8°) benutzt [12].

Die Farbigkeit wurde am Anfang (Strahlendosis 0f®); nach 70,5 Stunden (Strahlendosis
190 350 kJ-M) und am Ende nach 240 Stunden (Strahlendosis ®a&0-nf) gemessen.
Auf jedem Probe wurden 3 Messungen im L*a*b*—Faudona gemessen, aus denen
arithmetisches Mittel gerechnet wurde. Zum Schiwagde die FarbigkeitAE* nach
Gleichung (1) ausgewertet [3].

AE =\(aL ) +(pa’ ) +(ab' Y 1)
AE* — Farbeanderung, [1]

AL* — Helligkeitsanderung, [1]

Aa* — Anderung in Achse rot - griin, [1]

Ab* — Anderung in Achse gelb - blau, [1]

5 Versuchsergebnisse

= Farbigkeit (Farbe)
Tabelle 4Gemessene Koordinaten im L*a*d##arbraum und entsprechende Werte der
Farbigkeit E* im Zusammenhang mit Herstellungspaeter der Proben.

Ni-BAD- CIE-5YSTEM {Koordinaten "

PROBEN ANODISIERZEIT | o oor ™ o ( ) | FARBIGKEIT E
[min.] FCl L* a* b* [1]
SUBSTRAT 0 - 47 61 0.53 7.21 1816
20 71 14 88 132 | 1247 46,75
36 37.48 171 | 12.80 39.88
21 17 .38 0.64 0.99 17 42
ELEKTROLYTISCH 30 37 16.35 0.32 0.53 16.36
GEFARBT 43 22 53 257 | 456 2313
21 22 16 193 3.29 2249
40 33 16.37 0.54 0.49 16.39
13 16.45 165 217 16.67
ADSORPTIV 30 - 18.20 0.84 1.01 18.25
GEFARBT 40 - 8.38 0.79 231 8.73




= Lichtechtheit

Tabelle 5Arithmetische Mittewerte der Koordinaten L*a*b* i@IE-System am Anfang,
nach 70,5 Stunden a nach 240 Stunden Expositictusammenhang mit
Herstellungsparameter der Proben.

ANODISIER- Ni-BAD CIE - SYSTEM (Koordinaten nach Exposition)
PROBEN ZEIT TEMPERATUR 0 St 70,5 St 240 St
[min.] rcl L a* b* L* a’ b* L* a* b*

SUBSTRAT 0 - 9425 -0.06] 131 9411 -010{ 1.09] 9452 -011] 132
20 21 44 35 511 14.36] 43.46| 530| 14.62] 4457 510 1437
36 a7.84| 4.87| 14.50] 59,04 4.,90| 14.87] 58.55] 4.8 147
21 2419 0,85 1,621 23.87| 082 154] 2362 079 1.54
ELEKTROLYTISCH 30 37 26.29] 036 118 26.34| 034 1.12] 2631 034 1,14
GEFARBT 43 2828 177 2,35 28700 197 264] 2352 202| 289
21 26,22 208 3,78 26,56 229 430 26,36 219 4.08
40 33 26,58 0.44| 068 26,67 049 075 26,71 046| 0,63
43 2937 237 470 3017 255 514 2973 250 4.9
ADSORPTIV 30 21,66 087 115 2511 1.56) 2.38] 29301 221 39
GEFARBT 40 117 023 -317] 14.67] 1.20] -3,05 20.56| 162 -332

Tabelle 6FarbeanderungedE* nach 70,5 Stunden und nach 240 Stunden Expogguf

Anfangswert der Farbigkeit bezogen) im Zusammenhahglerstellungsparameter der

Proben.

ANODISIER- Ni-BAD- FARBEANDERUNG AE* [1]

PROBEN ZEIT TEMPERATUR nach Exposition
[min.] [Cl 70,5 St. 240 5t.
SUBSTRAT 0 0,254 0,280
20 21 0,943 0,224
36 1,262 0,740
21 0,338 0,586
ELEKTROLYTISCH 30 a7 0,084 0,049
GEFARBT 48 0548 0.484
21 0.666 0,357
40 33 0,118 0.131
48 0.923 0,426
ADSORPTIV 30 3,722 8,228
GEFARBT 40 3,633 9,497
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Graf 1 Graphische Darstellung der Farbeanderutig* nach 70,5 Stunden und nach 240
Stunden Exposition (auf Anfangswert der Farbigkezogen) im Zusammenhang mit
Herstellungsparameter(Anodisierzeit, Einfarbepraieter Probe.



6 Diskussion

= Farbigkeit (Farbe)

Als der hellste Probe wurde der Substrat (E* = @B,ausgewertet. Der 40 Minuten
anodisierte und nachfolgend adsorptiv gefarbte @nobrde als der dunkelste ausgewertet
(E* = 8,73). (siehe Tabelle 4)

Proben, die 20 Minuten anodisiert und nachfolgelsttlytisch gefarbt wurden, wiesen
hellere Farbtbéne als die anderen Proben. Es wuoie geringer Oxidschichtdicke (im
Vergleich zu den 30 und 40 Minuten anodisiertenbBn) verursacht. Bei niedrigerer
Schichtdicke konnte nur begrenzte Nickelmenge enSitihicht eingelagert sein, deshalb wird
das Farbton heller. Adsorptiv gefarbten Proben esem dunklere Farben, wegen anderen
Prinzips des Pigmentsaufgenommens. Beim adsorpkédmen wird das organische Pigment
in oberer Partie eingelagert, anderseits beim relgkischen wird die Nickelpartikel in tiefere
Partie der Oxidschicht eingelagert.

= Lichtechtheit

Es wurden Farbeanderungs&B* mittels L*a*b* Anderungen gerechnet (siehe Tiéé und

6). Die nach 70,5 und 240 Stunden gerechnete Failbes@ngem\E* wurden in graphischer
Form dargestellt (siehe Graf 1).

Die geringsten Anderungen wurden bei dem 30 Minue@odisierten und nachfolgend
elektrolytisch (im 37 °C Nickel-Bad) gefarbten Peobgemessen. Die héchsten
FarbeanderungerE* entstanden bei den adsorptiv gefarbten Proben.

Die groReren Farbednderungen der adsorptiv geférBioben wurden von schneller
Degradation organischen Bestandteilen der adserptiarbstoffe verursacht.

7 Zusammenfassung

Die durchgefuhrten Versuche haben keinen Einflums Mingerer (30 Minuten und mehr)
Anodisierezeit und von Nickel-Bad-Temperatur auémhte Probefarbigkeit ergeben.

Die adsorptiv gefarbten Proben wiesen L*a*b* -Farbm nahere Koordinaten zum absolut
schwarzen Korper als die elektrolytisch gefarbten.

Elektrolytisch gefarbte Proben erreichen bessenmedsmnsbestandigkeit (Lichtechtheit) als
die adsorptiv gefarbten.

Formel-Verzeichnis

Co(CHCOO), Kobaltazetat
CusSQ Kupfersulfat
H.SO, Schwefelsaure
HsPOy Phosphorsaure
FeSQ Eisensulfat
(NHy)2S Ammoniumsulfid
NiSOq4 Nickelsulfat

SnSQ Zinnsulfat
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