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164. Uber die Bestimmung und Bildung von oxydisehen 
Deekschichten auf Aluminium 

,Yon W. D. Treadwell und A .  Obrist. 
(25. VII. 43.) 

Kurzlich haben wir hier eine neue Methode zur Bestimmung volz 
oxydischen Deckschichten auf Reinaluminium beschrieben, welche 
auf der Weglosung des Metalls in wasserfreier Ather-Chlorwasser- 
stoffxaure beruht l). Im Polgenden sollen noch einige Bemerkungen 
zu diesem Verfahren gemacht, ein verbesserter Extraktionsapparat 
und die Anwendung des Verfahrens zur Messung des Wachstums von 
anodisch und durch Oxydation an der Luft erzeugten Oxydschichten 
auf Aluminium beschrieben werden. 

G .  Ju.nder und P. Buur2) hatten versucht, das Aluminium von 
dem anhaftenden Oxyd durch Erhitzen in einem Chlorwasserstoff- 
strom bei 300-400° C xu entfernen, wobei jedoch anfanglich infolge 
des noch vorhandenen Luftgehaltes in dem angewandten Chlor- 
wasserstoffgas zu hohe Resultate erhalten wurden. Um reproduzier- 
bare Werte mit dieser Methode zu bekommen, muss eine sehr sorg- 
faltige Reinigung des Chorwasserstoffs von Luftsauerstoff vorge- 
nommen werden. Nach den genannten Autoren mischt man zu diesem 
Zweck dem Chlorwasserstoff ca. 1 0 %  Wasserstoff zu, leitet das Gas 
uber einen erhitzten Platinkontakt und trocknet uber gesehmolzenem 
Calciumchlorid. Mit dem so gereinigten Chlorwasserstoffgas wxrde 
zuerst das Aluminiummetall aus der Probe entfernt und hierauf das 
noch zuruckgebliebene Eisen durch Uberleiten Ton Chlorgas. Auf 
diese Weise konnten reproduzierbare Oxydbestimmungen in Alu- 
minium ausgefuhrt werden. 

P. L. Huh?z3) erhielt bei der Entfernung des Aluminiums aus 
Gusslegierung durch Chlorierung bei heller Rotglut Oxydruckstiinde 
yon 0,78-0,83 yo. Er befiirchtet indessen, dass das zuruckbleibende 
Oxyd unter der Mitwirkung des vorhandenen Carbids vom Chlor an- 

Bur die Bestimmund grosserer Oxydmengen in Aluminium 
ziehen G. B. Broock und A .  G .  Wuddington4) die Zersetzung mit 
Chlorwasserstoffgas, dem 1 0  yo Wasserstoff zugemischt sind, allen 
andern Oxydbestimmungen vor. Bur Ausfuhrung erhitzten die 
Autoren die Metallprobe in einem Quarz- oder Platimchiffchen im 

gegriffen wird. I 

l) Helv. 24, 999 (1941). 
2, Z. angew. Ch. 40, 488 (1927). 
3) Z. anal. Ch. 80, 192 (1930). 
4, J. Inst. Metals 61, Pap. Nr. 772 (1937). 
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Chlorwasserstoffstrom bei 450O C. Nach der Zersetzung wird das 
Schiffchen bei 9000 C gegluht, gewogen und der Ruckstand rnit 
Kaliumhydrogensulfat aufgeschlossen. In der Losung wird das 
Eisen bestimmt und aus der Differenz gegenuber dem Gluhruckstand 
des Srhiffchens das Aluminiumoxyd berechnet. An Proben rnit 
Oxydgehalten im Bereich von 65 bis unter 1% haben die Autoren 
befriedigende Resultate erhalten. 

Bei dieser Arbeitsweise wird es sich aber kaum vermeiden lassen, 
dass kleine Floekchen von Tonerde von dem Gasstrom mitweggefuhrt 
werden. In  diesem Zusammenhang interessiert die Angabe von 
l'. Haradal), wonach bis zu 0,38 % Aluminiumoxyd im Aluminium 
gelost sein konnen. Harada gelangte auf Grund von metallogra- 
phischen Untersuchungen zu dieser Feststellung. Hierzu musste 
offenbar die sehr hohe Verdampfungswarme des Aluminiumoxyds 
vom System aufgebracht werden, was nicht ohne tiefgreifende An- 
derung seiner mechanischen Eigenschaften moglich ware. Diese Vor- 
aussage wird jedoch von der Erfahrung nicht bestatigt, so dass es 
sich bei den Proben von Harada wohl im Wesentlichen um Busserst 
fein zerteilte Tonerdeeinschliisse in Aluminium gehandelt haben 
durfte. 

Beim Abbau einer solchen Metallprobe im Chlorwasserstoff- 
strom musste ein ausserst feiner Oxydstaub hinterbleiben, der nur 
bei sorgfaltigster Filtration der Gase quantitativ zuriickgehalten 
werden konnte. 

In  unserm Laboratorium hat M .  ViZZat2) einige Versuche mit 
der Chlorwasserstoffgas-Methode ausgefuhrt. 

Die Zersetzung erfolgte bei 260° C in einem vertikal gestellten Jenaerrohr mit 
Siebboden, und das entweichende Gas musste ebenfalls eine porose Filterplatte passieren, 
wodurch verhindert werden s o h ,  dass kleine Oxydflocken mit dem Gasstrom weggefiihrt 
werden. Das entweichende A41uminiumchlorid wurde auf einem demontierbaren Innen- 
kiihler abgeschieden, urn den Apparat ohne Anwendung eines Losungsmittels rasch 
wieder fur einen neuen Versuch bereitstellen zu konnen. 

Um den Verlauf der Zersetzung messend zu verfolgen, wurde die 
WBrmeleitfahigkeit des abziehenden Gases gemessen. Zu dem Zweck 
murden die Endgase durch einen 40 ern langen Wasserkuhler abge- 
leitet, in welchem ein stromdurchflossener dunner Platindraht 
gespannt war (Temp. ca. 50°), dessen Wideratand in einer empfind- 
lichen Wheatstone-Schaltung gemessen wurde. Solange die Probe 
noch merkliche Mengen von Aluminium enthalt, entweicht fast reiner 
Wasserstoff. Die Zunahme des vie1 schwereren Chlorwasserstoffs 
im Endgas, am Ende der Zersetzung, wird daher durch die Abnahme 
der Wiirmeleitfahigkeit des Gasgemisches sehr empfindlich angezeigt. 

Ein Aluminium des Handels von 99,5 % ergab 0,46 % Ruckstand 
und einen auf das Metall bezogenen Oxydgehalt von 0,0220/,. Der 

l) Z. anal. Ch. 90, 49 (1932). 2, Diss. E.T.H. 1942. 
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fur die Zersetzung benotigte Chlorwasserstoff wurde in einem 3 Liter 
fassenden Kolben aus groben Stucken von Ammoniumchlorid durch 
Zutropfen von konz. Schwefelsaure erzeugt. Nachdem die Ent- 
wicklung eine Zeitlang in Gang gewesen und der Zersetzungskolben 
durch das entweichende Gas entlbftet war, enthielt der Chlorwasser- 
stoff nur noch 0,04% nicht absorbierbare Gase. Mit dem Gas von 
dieser Reinheit wurden auch noch 20 g Raffinal zersetzt, wobei eine 
winzige, unwagbare Menge eines blaulichweissen Ruckstandes er- 
halten wurde, in welchem Spuren von Hupfer nachgewiesen werden 
konnten. Um kleinste Oxydmengen in reinem Aluminium quantitativ 
bestimmen zu konnen, musste der Chlorwasserstoff noch nach 
G .  Jander und P. Baur gereinigt werden. 

Die Frage, ob sich die Chlorwasserstoffgas-Methode zur tech- 
nischen Bestimmung kleinster Oxydmengen in reinem Aluminium 
eignet, ist daher durch die oben zitierten Untersuchungen nicht 
gelost. Weitere Literatur uber die Bestimmung von Tonerde im 
Aluminium, aus welcher die wichtigsten Entwicklungsstufen der 
Methode ersichtlich sind, hat A .  Obrist zusammengestellt l). 

Es schien uns wegen der apparativen 
Schwierigkeiten nicht lohnend, auf die 
Chlorwasserstoffgas-Methode zuruckzugrei- 
fen, sondern zweckmassiger, die Apparatur 
zur Zersetzung der Metallproben mit 
A t  h e r - C h 1 o r  w a s s e r s t o f f fur die Be- 
stimmung kleinster Oxydmengen weiter 
auszubauen. Hierfur musste eine beson- 
dere Einrichtung getroffen werden, damit 
auch kleinste Spuren von Tonerde von der 
Extraktionsflussigkeit nicht weggefuhrt 
werden und damit die quantitative Samm- 
lung des Ruckstandes zum Zwecke seiner 
kolorimetrischen Bestimmung moglich 
wurde. 

Um das bei der Ather - Chlorwasser- 
stoffmethode eich bildende Aluminium- 
chlorid ohne Verluste an Tonerdeflocken 
vollstandig vom Ruckstand trennen xu 
konnen, wurde aus dem anfanglich be- 
nutzten einfachen Zersetzer2) der in Fig. 1 
dargestellte Zersetzungsapparat weiter ent- 
wickelt, mit welchem noch Oxydproben 
von einigen y freigelegt und quantitativ 
erfasst werden konnten. Fig. 1. 

I )  In der demngchst erscheinenden Diss. E.T.H. (1943). 
2, Helv. 24, 1001, Fig. 1 (1941). 



- 1819 - 
D e r  Zerse tzer  f u r  d i e  F r e i l e g u n g  d e r  T o n e r d e  in Aluminium:  Das. 

Auflosegefass von Fig. 1 besteht aus einem 20 em langen und 5 em weiten Reagenzglas 
mit eingeschliffenem Deckel. In den Deckel sind die Zuleitungen fur den Chlorwasser- 
stoff, der Ruckflusskuhler und ein Tropftrichter eingeschmolzen. Ein Glasfiltertiegel 
dient zur Aufnahme der Metallprobe. Dieser wird mit 2 Platinhakchen im Reaktionsgefass 
derart aufgehangt, dass die Zersetzungsfliissigkeit nur durch den Siebboden eintreten 
kann. Hierzu wird aus dem Tropftrichter nur so vie1 absoluter Ather in das Zersetzungs- 
gefass eingefiillt, dass das Fliissigkeitsniveau 2-3 mm unter dem oberen Tiegelrand steht. 
So lasst sich verhindern, dass aufgewirbelte feine Oxydflockchen von der Losung fort- 
gespiilt werden. 

Damit die Oxydteilchen sich in dem porosen Filterbodon nicht verschliipfen, wird 
dieser mit einer 2 mm hohen Schicht aus fein verriebenem und getrocknetem Kalium- 
sulfat bedeckt. Nach dem Aufhoren der Wasserstoffentwicklung setzen sich die Oxyd- 
flockchen auf dem Substanztrager nieder und konnen dann leicht und vollstandig rnit 
einem Platinspatel entfernt werden. 

Nach der Beschickung des Zersetzers mit der Metallprobe und dem trockenen 
Ather wird durch das mit einer Glasfritte versehene Einleitungsrohr ein lebhafter Chlor- 
wasserstoffstrom eingeleitet. Die gebildete Ather-Chlorwasserstoffsaure diffundiert rasch 
durch den porosen Tiegelboden zu der Metallprobe, worauf der Angriff des Metalls als- 
bald unter Wasserstoffentwicklung einsetzt. Die Auflosung von 1 g Spanen dauert ca. 
1 Stunde. Bei kompakten Eloxalschichten kann der Angriff nur von der freien Kante des 
Bleches her erfolgen. In diesem Fall werden die ersten Wasserstoffblasen erst nach ca. 
10 Min. sichtbar und die vollstandige Zersetzung einer Probe von 1 g dauert 2-3 Stunden. 
Ahnlich verhalten sich auch thermisch oxydierte Aluminiumfolien. 0,5 g oxydierte Folie 
von 

Einige Zeit nach dem Beginn der Zersetzung scheidet sich das gebildete Aluminium- 
chlorid (H3A1CI,) als olige Flussigkeit a d )  und passiert in Form von feinen Tropfchen 
den Boden des Filtertiegels. Am Boden des Zersetzungsgefasses bilden die Tropfchen 
eine klar abgegrenzte olige Phase. Das Ende der Zersetzung liisst sich leicht am Auf- 
horen der Wasserstoffentwicklung erkennen. Nun wird der Chlorwasserstoffstrom ab- 
gestellt und so vie1 frischer, trockener Ather zufliessen gelassen, dass sich das Gefass 
durch den Uberlauf in den Destillierkolben C entleert. 

Um den Ruckstand vollig von Aluminiumchlorid zu befreien, wird derselbe 5-6mal 
mit 80 em3 reinem Ather ausgewaschen durch Uberdestillieren von frischem Ather aus 
dem Kolben C. Jedesmal wenn der Waschather das Niveau G erreicht, fliesst derselbe 
in  den Destillierkolben C ab und gelangt durch Destillation wieder in das Zersetzungs- 
gefLss zuruck. Nun ist dcr Ruckstand vollstandig vom anhaftenden Aluminiumchlorid 
befreit und wird zur Entfernung der anhaftenden Ather- und Chlonvasserstoffdampfe in 
eiuen Vakuumexsikkator iiber Calciumchlorid gebracht. Nach 1/2 bis 1 Stunde sind die 
Gase abgesaugt, daran erkennbar, dass der Ruckstand nun vollkommen geruchlos ge- 
worden ist. 

mm bilden kompakte Folien. Unter- 
halb von dieser Dicke beginnen die Folien sieh zussmmenzurollen. 
Nach der Entfernung der anhaftenden Dampfe werden die Folien 
im WBgeglas gewogen, da sie nach der beschriebenen Trocknung sehr 
hygroskopisch sind. Zur Bestimmung ihres Wassergehaltes wird die 
Probe in einem Quarzschiffchen bei 1000-llOOo C in einem trockenen 
Stickstoffstrom erhitzt und die entweichenden Wasserdiimpfe in 
einem rnit Magnesiumperchlorat (Anhydron) beschickten Adsorp- 
tionsrohrchen fur Mikrobestimmungen aufgefangen und gewogen. 

mrn Dicke benotigten ca. 30 Min. fur die vollstandige Zersetzung. 

Eloxalschichten bis zu 

l) Loslichkeit ca. 0,45 g/100 em3. 
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Zur analytischcn Bestimmung wird der R,iickstand in eine Platinschale gebracht, 
durch Zusatz von wenig Wasser die Hauptmengc des Kaliumsulfats gelost und die Losung 
durch eine mit Wattebausch verschlossene Filterkapillare abgesaugt. Das Wattefilter 
wird verascht und dem Ruckstand zugesetzt. Nun setzt man vorsichtig 3-4 Tropfen 
frisch destillierte Schwefelsaure zu und raucht dieselbe bis zur Bildung von Hydrogen- 
sulfat ah, wodurch die vorhandene Tonerde aufgeschlossen wird. Die Schmelze wird 
nach dem Erkalten in wenig Wasser gelost, in ein Messkolbchen von 50 om3 gespiilt und 
mit reinem Wasser his zur Marke aufgefullt. I n  einem aliquoten Teil dieser Losung wird 
das Aluminium kolorimetrisch bestimmt durch Uildung des Farblackes mit Eriochrom- 
cyanin nach der Vorschrift yon 2'. ilfillner und F.  Kunos'). Die Farbstkken wurden 
absolutkolorimetrisch mit einem Pulfrieh-Stufenphotometer unter Verwendung eines 
Gelbfilters Hg 578 gemessen. Im giinstigsten Konzentrationsbereich VOI) 1-15 y A1 
pro 25 cm3 Losung zeigte die Extinktion einen linearen Verlauf gemass der Glcichung: 

xyAl 35,g.E- 12,7 (1) 
wobei E = log Io/I die Extinktion gegeniiber reinem Wasser bedeutet. Fig. 2 zeigt 
den Verlauf der Extinktion. Die Messung erfolgte in Kuvettcn von 50 mm Schichtlangt. 

Fig. 2. 

Auf diese Weise konnte eine sehr genaue Aluminiumbestimmung 
ausgefuhrt werden, so dam auch noch Totalmengen von 2-3 mg 
Aluminiumoxyd durch Verwendung eines passenden aliquoten Teils 
der Losung des Aufschlusses hinreichend genaue Bcetimmungen 
lief erten. 

Bur Priifung der beschriebenen Oxydbestimmung in Aluminium 
handelte es sich nun darum, Oxydproben von bekannter Menge auf 
Reinaluminium herzustellen und diese mit Hilfe der at her-Chlor- 
wasserstoff-Methode zu bestimmen. Orientierende Versuche hatten 
ergeben, dass Eloxalschichten auf Reinaluminium bis zu sehr geringen 
Dicken herab der angewandten Strommenge proportional erzeugt 
werden konnen. Es wurde daher versucht, Aluminiumoxyd von be- 
kannter Menge durch anodische Oxydation zu erzeugen. Hierzu 

l) Z. anal. Ch. 113, 102 (1938). 
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wurden auf mm dicken Folien aus 99,8-proz. Aluminium Eloxal- 
schich ten mit gemessener Strommenge erzeugt und die Oxydmenge 
auf einer behnnten Oberfliiche mit der Ather-Chlorwasserstoff - 
Methode bestimmt. Die Grosse der Folie wurde so gewahlt, dass 
Oxydmengen von 0,l-1,O mg resultierten. Der anfangliche Oxyd- 
gehalt auf der Folie wurde zu 0,513 x mg Al,O, pro cm2 er- 
mittelt. Die Eloxierung erfolgte in einem Bad von 10-proz. Schwefel- 
saure bei 1 8 O  mit 0,OS Amp./cm2, wobei die Folie in je SO cm Abstand 
zwischen zwei grossere Aluminiumkathoden geschaltet wurde. Die 
Eloxierzeit wurde mit der Stoppuhr gemessen. 

Um aus den Gewichten der freigelegten Oxydschichten ihrc 
Dicke berechnen zu konnen, wurde die Dichte der Schichten an hin- 
reichend dicken Oxydschichten durch Ausmessung und WSigung 
derselben zu d = 3,l bestimmt. Dieser Wert wird durch Bestim- 
mungen von Burgers, CZuussefi und Zernikel) gestiitzt. Von diesen 
Autoren wurde an Eloxalschichten aus Borsaure-Boraxlosung nach 
der Schwebemethode in Bariumtetrajodomercurat(I1)-Losung und 
in Methylenjodid + Benzol, eine Dichte der Schicht von d = 3 , l O  $ 
0,05 beobachtet. 

In  der Annahme, dass die bei Zimmertemperatur gleichmassig ge- 
wachsenen Eloxalschichten, unabhangig von ihrer Dicke, eine prak- 
tisch konstante Dichte aufweisen, wurden im Folgenden siimtliche 
Dicken von Eloxalschich ten aus gemessenen Oxydmengen mit Hilfe 
des Dichtewertes d = 3 , l O  berechnet. Die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe von sehr diinnen Oxydschichten, deren Dicken aus der kolori- 
metrischen Bestimmung des freigelegten Oxyds berechnet worden 
sind, finden sich in Tab. 1 zusammengestellt. Ihre graphische Dar- 
stellung zeigt Fig. 3. 

Tabelle 1. 

~ Anzahl 
1 Coulomb 

I )  Z. Ph 

~ Schicht- 
dicke 

, in 10-4 cm 
mg A1,0, 

auf 20 om2 

Oxydations- 
dauer 

in Sek. 

1 ' 0,2 
3 0,6 
7 1,4 
8 1,6 

10 I 2 
30 ' 6  
60 12 

~~ __ ~~ - 

0,116 1 0,0187 
0,157 ~ 0,0253 
0,322 1 0,0519 
0,388 0,0545 
0,286 0,0461 
0,956 0,154 
1,98 1 0,319 

90 
120 - 

iik 74, 593 (1932). 

18 2,85 I 0,460 
24 I 3,88 1 0,626 
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Die in obiger Tabelle sngefiihrten 

lo-’ cm diinne Schichten rollen sich b 
und neigen zum Zerfallen in kleine Flockchen. 

en 
X 
en 

mit unserm Mikrometer nicht mehr gem 

Fig. 3. 

Wie aus Fig. 3 zu ersehen ist, entstehen die Eloxalschichten 
bis zu 120 Sek. mit praktisch konstanter Stromausbeute und konnen 
daher gut 81s Eichsubstanz f i i r  die Bestimmungsmethode des Oxyds 
verwendet werden. Am Anfang der Kurve macht sich die anfanglich 
schon vorhandene Oxydschicht eben bemerkbar. Durch Extra- 
polation bis zu einer Zeitdauer von 6 Minuten erhalt man eine Schicht- 
dicke von 1,88 x cm, wahrend unsere friiheren Versuche die 
direkt gemessene Dicke von 2,0 x 

Bei fortgesetzter anodischer Polarisation einer Aluminium- 
elektrode tritt jedoch schliesslich, wie schon A. Jenny2) erwahnt, 
ein stationlirer Zustand ein, wo sich die Neubildung und die Auf- 
losung der Oxydschicht die Wage halten. 

Die Entladung der Hydroxylionen der porenreichen Oxydhydrst - 
schicht an der Metallgrenze nach der Gleichung: 

3 0 H ’ - 3 e  + A1 __f H,O + OAlOH (2) 
wobei wahrscheinlich das gebildete Wasser durch die Poren der 
Eloxalschicht ausgepresst wird, bedingt offenbar das primare Dicken- 
wachstum. Mit steigender Dicke der Oxydschicht wird die Wan- 
derung der Hydroxylionen in derselben so weit erschwert, dass nun 

cm ergeben hattenl). 

l)  Helv. 24, 1002 (1941). 
2, Die elektrolytische Oxydation des Aluminiums und seiner Legiemngen (1938). 



1823 - - 

such andere Anionen zur Entladung gelangen. In  erster Linie ist 
hierbei an die SO,”-Ionen der Losung zu denken. Wegen ihrer Grosse 
werden diese -4nionen aber kaum durch die Oxydhydratschicht 
hindurchwandern, sondern mussen an ihrer Oberflache entladen 
werden, wobei Tonerde im Sinne der Gleichung: 

SO,”-2e + OAlOH __f 1/2 0, + SO,” + AlOH** (3) 
gelfist wird. In  der Tat beobachtet man in der Nahe des Umkehr- 
punktes eine Zunahme der Sauerstoffentwicklung und Aufrauhung 
der anfanglich glatten Eloxalschicht. 

Im  stationaren Zustand konnen sich Bildung und Auflosung 
des Oxyds auch ohnc Sauerstoffentmicklung die Waage halten 
gemass der Gleichung : 

2 A1 + H,O + 2 OAlOH + 2 SO, (3) 
Es lasst sich daher die Stromausbeute der Oxydbildung aus der 

Sauerstoffentwicklung der Anode nicht genau berechnen, aueh wenn 
ein ehemischer Angriff durch den Elektrolyten nicht in Frage kommt. 
Wir fanden bei einigen Eloxierungen mit den oben erwahnten Ver- 
suchebedingungen, Stromausbeuten von 96-98 % aus der Sauer- 
stoffentwicklung der Anode und nur 8 7 %  atus der Dicke der frei- 
gelegten Oxydschicht. 

Die Annahme, dass der Loseprozess von Gleichung 3 allmahlich 
zunimmt, in dem Xssse, wie die Wanderung der Hydroxylionen in der 
Oxydhydratschicht eriwhwert wird, kann jedoch nach den Versuchen 
von P. Liechti in unserm Laboratorium das Auftreten der stationaren 
Schichtdicken noch nicht befriedigend erklaren. Das Einsetzen des 
Losevorganges von Gleichung 3 scheint auch noch durch spontan 
eintretendc Strukturanderungen in der Oxydhydratschicht begunstigt 
zu werden. 

Bei ungestorter Eloxierung in 10-proz. Schwefelsaure bei 1 8 O  
und 0,Ol Amp./eni2 erschien der Umkehrpunkt bei 220 Minuten. 
Wurde dagegen die Elektrolyse mehrmals unterbrochen, um die 
Dickenanderung der Schicht zu messen, so trat  der Umkehrpunkt 
bedeutend fruher ein, was offenbar mit einer Storung der hydra- 
tischen Struktur der Schicht zusammenhangt. Eine 7-malige Unter- 
breehung der Elektrolyse zur Dickenmessung der Schicht bewirkte, 
dass der Umkehrpunkt schon nach 140 Minuten auftrat. 

Die Uberschreitung des Umkehrpunktes lasst sich an dem Rauh- 
werden der anfanglich spiegelglatten Eloxalsehieht erkennen. 

Zur Eichung analytischer Bestimmungsmethoden von Tonerde 
in Aluminium durfen daher nur solche Eloxalschlchten verwendet 
werden, welehe im Bereich der ungestorten Waehstumsperiode der 
Schieht erzeugt worden sind. Mit dem weiteren Studium des Wachs- 
tums der Eloxalsehichten und der VorgBnge beim Umkehrpunkt 
sind wir beschaftigt. 

2 SO,” + 2 AlOH- + 2 OAlOH 
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Der Wassergehalt einer Eloxalschicht fallt je nach den Versuchs- 
bedingungen verschieden aus. W. G. Burgers, A. Claussen und 
J .  Zernickel) fanden in Eloxalschichten aus Borax-Borsaure bei 100O C 
und Anwendung von Eadspannungen his 500 Volt einen Wasser- 
gehalt der Oxydschichten von nur 5 %. Betoh und 3f iyata2) erwahnen 
einen Wassergehalt von 15 %, entsprecliend der Formel OAlOH, fiir 
Eloxalschiehten aus oxalsaurer Losung. Nach V .  Liempt3) haben die 
Oxydschiehten , welche durch Behandeln von Aluminium mit Di- 
chromat und Schwefelsaure gebildet werden, ebenfalls die Zusammen- 
setzung OAlOH. 

Um in den von uns benutzten Elsxalschichten, die in 10-proz. 
Schwefelsaure bei 1 8 O  C und 0,01 Amp/cm2 erzeugt worden sind, 
den Wassergehalt zu bestimmen, wurden Proben von 20 x 10-4 em 
Dicke mit der Ather-Chlorwasserstoff-Methode freigelegt, mit Wasser 
gewaschen und dann wahrend 24 Stunden iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet. Diese Proben wurden dann durch Gluhen im trockenen 
Stickstoffstrom bei 1000O C entwassert und die entweiehenden 
Wasserdampfe in einem fur Mikrobestimmungen dienenden, mit 
Magnesiumperchlorat (Anhydron) beschickten Rohrchen aufgefangen 
und gewogen. Vor das Wagerohr war noch ein zweites Anhydronrohr 
geschaltet, urn den Zutritt der Luftfeuchtigkeit von aussen zu ver- 
hindern. Tabelle 2 enthalt einige nach der oben beschriebenen 
Methode ausgefuhrte Wasserbestimmungen. 

Tabelle 2. 

Einwage in mg . . . . . . . . . . .  15,69 1 10,87 
Bei 1000°C abgegebenes Wasser in ”/. ~ iiGi ~ 12,62 ~ 12,51 

Weitere Proben wurden nach dem Trocknen uber Calcium- 
chlorid wahrend 6 Stunden an der Zimmerluft liegen gelassen und 
dann ihr Wassergehalt bestimmt. Hierbei wurden die folgenden 
Resultate erhalten : 

Einwage in mg . . . . . . . . . . .  
Bei 1000° C abgegebenes Wasser in yo. ~ 2;$ ~ 1~~~~ I 

aus denen die grossen Hygroscopizitat der nach obiger Vorschrift 
prapsrierten Eloxalschichten ersichtlich ist. Aus der Gewichts- 
abnahme der eingewogenen Proben war es vie1 schwieriger, brauchbare 
Wasserbestimmungen zu erhalten. 

Rontgert-Aufnahmen4) vom Pulver der oben orwahnten glatten 
und durchsichtigen OAlOH-Schichten zeigen amorphe Struktur. 

l) Z. Physik 74, 593 (1932). 
2, Vgl. H .  Rijhrig, Z. El. Ch. 37, 721 (1931). 3, Vgl. Z. Physik 74, 595 (1932). 
4, Die Aufnahmen verdanken wir Hm. Prof. Dr. E. Brandenberger vom rontgeno- 

graphischen Institut der E.T.H. 
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Einen iihnlichen Befund erwahnt van GeeP) bei einer Aluminium- 
oxydschicht aup oxalsaurer Losung. Dies wurde uns auch von Hrn. 
Prof. E. Brandenberger bestltigt. 

In  der folgenden Tabelle 3 sind die Ergebnisse von einigen 
Dickenbestimrnungenin Angstrom der n a t u r l i  chen  0 x y d s c h i  c h t e n  
an harten und weichen Aluminiumfolien zusammengestellt, die nach 
der Werwer’schen Rrommethanol-Methode und nach unserer Ather- 
Chlorwasserstoff-Methode freigelegt und kolorimetrisch bestimmt 
worden sind. Bur Berechnung der Dicken wurden die beiden speziell 
in Frage kommenden Dichten d = 3,lO (Eloxalschicht von OAlOH) 
und 3,42 (Ton W. BiZtx2) pyknometrisch bestimmte Dichte von fein- 
pulvriger y-Tonerde) verwendet. 

Tabelle 3. 
Dicke  d e r  na t i i r l i chen  O x y d s c h i c h t  auf  Aluminiumfol ien  

~- 

Ather-Chlorwasserstoff-Methode 

Weichf olien 

115,l 0,582 148,O 163,3 
109,5 0,554 145,l 160,l 
240,O 1,320 I 160,6 177,l 

I 

Brorn-Methanol-Methode 

157,2 1 0,828 
192,3 i 1,072 
177,8 0,972 
216,5 1,040 

153,9 169,8 
162,Q 179,7 
159,8 176,3 
140,4 154,Q 

Hartf olien 

230,4 0,364 64,2 51,O 

Die Werner’sche Brommethanolmethode gab praktisch dieselben 
Werte wie die Ather-Chlorwasserstoff-Methode. Bei der ersteren 
ist der Endpunkt der Bersetzung wegen der dunklen Farbe der 
Losung weniger leicht zu erkennen. Zumal wenn es sich um die 
Bestimmung von Tonerdespuren in Aluminium handelt, ist sorg- 
faltigste Trocknung der Losungsmittel notwendig. 

Der Methylalkohol fur die Werner’sche Methode wurde erst iiber Kalk und dann 
noch uber Bariumoxyd destilliert. Der Ather wurde zunachst zur Entfernung yon Peroxyd 
mit Natronlauge geschiittelt, dann 2mal uber Natrium destilliert und iiber frisch ge- 
presstem Natriumdraht aufbewahrt. 

I n  analoger Weise wurde auch versucht, den Oxydgehalt von 
frisch gedrehten RaffinalspSnen zu bestimmen. Bei der Auflosung 

Z. Physik 74, 599 (1932). z, Z. anorg. Ch. 186, 373 (1930). 
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Ather-Chlorwasserstoff-Methode I 249,O 0,420 
226,O 1 0,387 1 1 ::lt 



1826 - - 

in Ather-Chlorwasserstoffsaure hinterblieben winzige, kaum sichtbare 
Flockchen von Tonerde, wahrscheinlich vorwiegend Oberflachen- 
oxyd. Der Gehalt derselben an Aluminium wurde nach Aufschluss 
mit Natriumhydrogensulfat kolorimetrisch mit Eriochromcyanin 
bestimmt und daraus die folgenden Gehalte an A1,0, berechnet: 

0,0046; 0,0037 und 0,0042% 

Nit der Ather-Chlorwasserstoff-Methode haben wir auch das 
Dickenwachstum von Oxydschichten auf Aluminiumfolien verfolgt, 
die gemessene Beiten bei konstanten Temperaturen in einem Strom 
von trockenem Sauerstoff gehalten wurden. Der Oxydgehalt der frei- 
gelegten Oxydschichten wurde kolorimetrisch bestimmt. Aus den er- 
haltencn Werten und der gemessenen Oberflache der Bolien wurden 
dann mit Benutzung des Biltx’schen Dichtewertes von S (y-Al,O,) = 

3,42 die Schichtdicken in ifngstrorn-Einheiten berechnet. In  Tabelle 4 
sind die erhaltenen Werte xusammengestellt. Fig. 4 zeigt die gra- 
phische Darstellung des Oxydationsverlaufes. 

R 
750 

500 

250 

7 5 0 - 1  R 

500- 

Oxydationsdauer in Stunden 
12 24 36 48 

Fig. 4. 

I;. Tronstadl) erwahnt, dass sich durch Oxydation an der Luft 
ein Oxydfilm von 100 -150 A auf Aluminium bildet. W. H .  J .  Vernonn2) 
untersuchte die Oxydation von 99,5- und 99,6-proz. Aluminium 
an der Luft durch Wagung und fand hierbei eine Gewichtszunahme 
von 0,3-0,45 mg/100 em2, woraus er eine Schichtdicke von ca. 
1 x em berechnet. Unsere Bestimmungen von Tabelle 3 be- 
statigen diese Angaben. Aus Tabelle 4 sieht man, dass die naturliche 
Oxydschicht die weitere Oxydation durch trockenen Snuerstoff bei 
250° C noch verhindert. Bei 360° C tritt dagegen ein rascher Anstieg 
der Oxydation ein, welcher durch Steigerung der Temperatur auf 
500 und 600° C noch bedeutend schneller wird, jedoch verhaltnis- 

l) Vgl. Evans, Metallic Corrosion, Passivity and Protection, 76 (1937). 
2 ,  Met. Ind. London 46, 239ff. (1935). Siehe auch A. .Jenny, 44, 1. c.  
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massig n u  wenig dickere Oxydschichten erzeugt. PiZZing and 
Bethworthl) finden einen etwas hoheren Endwert (2000 A)  der Oxy- 
dation von Aluminium bei 600° C an der Luft. 

Tabelle 4. 
O x y d a t i o n  v o n  Aluminiumfol io  i m  S a u e r s t o f f s t r o m  

Gliih- 
temperatur 

~~ 

2500 c 

360° C 

500O C 

600° C 

Oberflache 
der Folie 
in em2 

85,71 
87,70 

133,52 
182,OO 
74,13 

76,05 
67,01 
60,86 
58,97 
62,23 

~~ ~ 

76,47 ' 
70,65 
61,60 
64,71 
54,98 
59,10 
49,78 

62,15 
55,86 
61,03 
63,90 
60,79 
48,23 
53,50 
57,89 
54,24 

Gluhdauer 
in Stunden 

1 
2 
4 

15 
48 

2 
6 

12 
24 
48 

1 
2 
4 
6 

12 
24 
48 

1 
2 
4 
6 

12 
24 
48 
96 

288 

mg A1,0, 
gef. 

0,461 
0,489 
0,822 
1,047 
0,470 

0,818 
1,043 
1,174 
1,373 
1,661 

- 

0,724 
0,920 
1,122 
1,376 
1,332 
1,523 
1,443 

0,752 
1,058 
1,518 
1,665 
1,683 
1,376 
1,727 
1,995 
2,517 

Dicke der 
Oxydschicht 
nA ; 8 = 3,42 

~~ ~ 

~~ 

157,1 
163,3 
179,5 
168,2 
185,5 

307,6 
455,1 
564,0 
680,5 
779,2 

276,5 
380,9 
533,0 
621,8 
708,5 
753,1 
848,0 

- 

~~ 

358,6 
552,1 
727,0 
762,3 
790,0 
834,2 
944,0 

1103,9 
1356,8 

Der zeitliche Verlanf der in Fig. 4 aufgexeichneten Oxydation 
laisxt sich durcli die hnsatzs von AT. P. &loti2) nicht befriedigend 
darstellen. Wir sind damit beschaftigt, den zeitlichen Verlauf der 
Aluminiumoxydation noch gcnauer xu untersuchen. 

Analog zu den Oxyclationsversuchen mit Sauerstoff wurde auch 
eine Versuchsreihe uber die Oxydation des Aluminiums in einem 
Strom von 10-proz. Ozon bei Zimmertempcratur ausgefiihrt. Die 
Berechnung der Schichtdjcke aus der kolorimetrisch gemessenen 

l) Chein. Met. Eng. 27, 72 (1922). z ,  Faraday 36, 472 (1940). 
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Oxydmenge erfolgte mit Benutzung des BiZtx’schen Dichtewertes 
fiir feinpulvrige y-Tonerde von d = 3,42. I n  Tabelle 5 sind die er- 
haltenen Resultate zusammengestellt. 

Tabelle 5. 
O x y d a t i o n  von Aluminiumfol ie  i m  Ozons t rom 

v o n  10% bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

Oberfliiche 
der Folie 
in em2 

67,49 
77,62 
62,61 
87,38 

Oxydations- 
dauer in Std. 
mit 10% 0, 

6 
8 

15 
48 

A1203 
in mg 

0,360 
0,388 
0,324 
0,441 

Dicke der 
Oxydschicht 
in A; 6 = 3,42 

~~ 
~~~~ I 156,O 

146,3 
151,2 
147,4 

Wenn man berucksichtigt, dass die naturlich vorhandene, in der 
atmosphkischen Luft entstehende Oxydsehicht an sich schon etwa 
150 A betriigt, sieht man, daes die ozonhaltige Luft bei Zimmer- 
temperatur keine merkliche Oxydation bewirkt hat. 

Zusammenf  a s sung .  
Ex wird die Freilegung des Oxyds auf Aluminium durch Weg- 

liisen des Metalls mit Ather-Chlorwasserstoffsaure untereucht und 
hierzu eine Zersetzungsapparatur entwickelt, welche nach dem 
Prinzip von XoxhZet arbeitet, wobei der Ather standig in den Zer- 
setzer zuruckdestilliert und der Chlorwaseerstoff aus einer Bombe 
eingeleitet wird. 

Bur Kontrolle der Methode werden dunne Eloxalschichten 
bestimmt, welche mit genau bemessenen Strommengen erzeugt 
worden sind. 

Bei der Bestimmung von natiirlichen Oxydschichten auf Alu- 
minium wurde die Methode mit der Werner’sehen Brommethanol- 
Methode verglichen und hierbei iibereinstimmende Resultate er- 
halt en. 

Es werden Resultate von Oxydbestimmungen an frischen 
Raffinalspanen mitgeteilt. 

Die Oxydierbarkeit von Aluminiumfolie in trockenem Sauer- 
stoff im Temperaturbereich von 250-600° C und in trockenem Ozon 
bei Zimmertemperatur ist in ihrem zeitlichen Verlauf gemessen 
worden. 

Der Abschluss der obigon Untersuchung konnte durch Mittel aus dem Aluminium- 
fonds gefordert werden, wofiir wir auch an dieser Stelle dem Kuratorium unsern besten 
Dank aussprechen mochten. 

Laboratorium fur anorganische Chemie der 
Eidg. Technischen Hochschule Zurich. 


