(19)

(12)

(45)

(21)

Europdisches
Patentamt

European
Patent Office
Office européen

des brevets

EP 2 581 473 B1

(1)

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des
Hinweises auf die Patenterteilung:
24.02.2016 Patentblatt 2016/08

Anmeldenummer: 12006874.7

(51) IntClL:

C23G 1/12(2006.01)
C23C 18/16 (2006.01)
C23C 18/36 (2006.01)
C25D 3/40 (2006.01)
C25D 5/12 (2006.01)
C25D 5/40 (2006.01)

C23G 1/22 (200607
C23C 18/18(2006.09)
C25D 3/12 (2006.09)
C25D 5/10 (2006:09)
C25D 5/14 (2006.09)
C25D 5144 (2006.09)

EP 2 581 473 B1

(22) Anmeldetag: 04.10.2012 C25D 11/38 (2006.01)

(54) Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung eines Werkstiicks aus einem Aluminiumwerkstoff,
insbesondere aus einer Aluminiumknetlegierung

Method for protecting a workpiece made of an aluminium material from corrosion, in particular a
workpiece made from an aluminium forgeable alloy

Procédé pour traitement de protection anticorrosion d’'une piéce a usiner a base de matiere premiére
en aluminium, notamment a partir d’un alliage corroyé d’aluminium

(56) Entgegenhaltungen:
JP-A- 2011 137 206
US-A1- 2004 067 314

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AL AT BE BG CH CY CZDE DK EE ES FI FR GB
GRHRHUIEISITLILT LULV MC MK MT NL NO
PL PT RO RS SE SI SK SM TR

US-A- 3 982 055

¢ MURAKAMI K ET AL: "Effects of alloying
elements in aluminum alloys and activations on
zincate treatment and electroless
nickel-phosphorus plating",
KEIKINZOKU/JOURNAL OF JAPAN INSTITUTE
OF LIGHT METALS FEBRUARY 2010 JAPAN
INSTITUTE OF LIGHT METALS JPN, Bd. 60, Nr. 2,
Februar 2010 (2010-02), Seiten 81-87,
XP002690628,

(30) Prioritat: 12.10.2011 DE 102011115802

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung:
17.04.2013 Patentblatt 2013/16

(73) Patentinhaber: C. Hafner GmbH + Co. KG
71299 Wimsheim (DE)

(72) Erfinder:
¢ Schenzel, Heinz-Giinter
75173 Pforzheim (DE)
* Meyer, Volker
75173 Pforzheim (DE)

Bemerkungen:
Die Akte enthalt technische Angaben, die nach dem

Eingang der Anmeldung eingereicht wurden und die
nicht in dieser Patentschrift enthalten sind.

(74) Vertreter: Leitner, Waldemar
Leitner Zeiher
Patent- und Rechtsanwalte
Zerrennerstrasse 23-25
75172 Pforzheim (DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen
Patents im Europaischen Patentblatt kann jedermann nach MaRgabe der Ausfiihrungsordnung beim Européischen
Patentamt gegen dieses Patent Einspruch einlegen. Der Einspruch gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuihr
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentliibereinkommen).

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 581 473 B1
Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung eines Werkstlicks aus einem Aluminium-
werkstoff, insbesondere aus einer Aluminiumknetlegierung.

[0002] Aus Aluminium hergestellte Werkstiicke finden aufgrund des geringen spezifischen Gewichts von Aluminium
und deren hinreichender mechanischer Stabilitat vielfache Verwendung, wenn es um besonders starke Beanspruchun-
gen geht, insbesondere auch im militarischen Bereich. Fir den militdrischen Einsatz bestimmte Stecker werden aus
Aluminiumwerkstoffen hergestellt, die in und an der Kleidung von Soldaten und an Schnittstellen zu Fahr- und Waffen-
systemen eingesetzt werden. Aufgrund des unedlen Charakters von Aluminiumlegierungen ist aber ein Korrosionsschutz
erforderlich, um die vom Militdr geforderte Korrosionsbestandigkeit von 96 Stunden Neutralem Salzsprihtest (NSS) zu
erfillen. Die aus einem Aluminiumwerkstoff hergestellten Werkstiicke missen dabei entfettet, desoxidiert und aktiviert
werden, bevor sie mit einer galvanischen Korrosionsschutzschicht Giberzogen werden kénnen. Dazu werden in einem
Entfettungsbad, das I6sende und emulgierende Bestandteile enthalt, die auf dem Aluminiumwerkstoff anhaftenden Fett-
und Olriickstande entfernt. AnschlieRend werden in einem Beizbad, das Natronlauge enthalt, die auf dem Aluminium-
werkstoff vorhandenen Oxidschichten entfernt, damit die galvanisch aufzutragende Korrosionsschutzschicht oder die
galvanisch aufzutragenden Korrosionsschutzschichten auf dem Aluminiumwerkstoff haften kdnnen. Zusétzlich kann die
Beizldsung hierbei eine abtragende Funktion erfiillen. Die aus dem Aluminiumwerkstoff hergestellten Werkstiicke werden
zur Entfernung von Riickstanden und zur Reinigung ihrer Oberflache dann in verdiinnter Salpetersaure dekapiert. Zur
Entfernung von Silizium und anderen schwerl6slichen Legierungsbestandteilen werden die Werkstiicke in einer fluorid-
haltigen Lésung vorher gebeizt, bevor durch die vorstehend genannte Salpetersdure-Behandlung eine Dekapierung
erfolgt. Danach werden die Werkstiicke in einem bekannten Prozel einer Zinkataktivierung unterzogen, wobei eine
dinne Zinkschicht aufgetragen wird. Darauf wird in der Regel eine diinne Chemisch-Nickel-Grundschicht mit einer Dicke
von 0,5 bis 2,0 um aus einem robusten Chemisch-Nickel-Prozess aufgebracht, bevor die eigentliche korrosionsscht-
zende Chemisch-Nickel-Schicht in einer Dicke von mindestens 20 pm aufgebracht wird.

[0003] Chemisch-Nickel-Schichten bieten sich hierfiir an, weil sie mit ihnen eine gleichmaRig dicke Schicht auch auf
komplizierten Oberflachen-Geometrien der Werkstlicke ausbildbar ist. Sie eignet sich daher insbesondere zur Beschich-
tung von elektrischen Nieder-, Mittel- oder Hochfrequenzsteckern. Wesentlich bei der Beschichtung des Werkstiicks
mit einer Chemisch-Nickel-Schicht ist, dass diese Schicht oder diese Schichten durchgehend geschlossen sind und
keine Fehlstellen enthalten, so dass der Aluminiumwerkstoff geschlossen umhdillt ist. Ansonsten wirde einer Korrosi-
onsbeanspruchung die das mit Chemisch-Nickel beschichtete Werkstlick beaufschlagende Losung durch diese Fehl-
stelle das Aluminium sofort angreifen. Z. B. wiirde eine nur 5-prozentige NaCl-L&sung schon innerhalb von 24 Stunden
durch diese Fehlstelle das Werkstiick angreifen und dabei wesentlich Aluminium herauslésen und somit mit fortschrei-
tender Korrosion das Werkstlck zerstoren.

[0004] Aluminiumknetlegierungen haben ein feines, gleichmaRiges Gefiige, enthalten aber auch Poren und Hohlrdu-
me, die durch ein Strangpressen nicht beseitigt, sondern nur in Langsrichtung gestreckt werden, wobei ein gedehntes,
steifes Geflige entsteht. Die Aluminiumknetlegierungen werden zu Stangen gepresst und aus diesen Stangen werden
unterschiedlichste Werkstiicke, insbesondere Steckerkomponenten und -teile fiir die Konfektionierung von Steckersys-
temen, auf CNC-Maschinen gedreht. Diese Stangen enthalten nicht nur Poren und Hohlrdume, sondern kénnen auch
auf der Oberflache Verschmierungen enthalten, wenn keine geeigneten Drehwerkzeuge verwendet werden oder die
Werkzeuge abgenutzt sind. Zusatzlich kénnen durch defekte Werkzeuge oder Bearbeitungsfehler an den Werkstlicken
Defekte wie Grate, Spane, Ausbriiche, etc. entstehen.

[0005] Auf die derart gegen Korrosion geschiitzten Werkstlicke werden noch zuséatzlich Schichten aufgebracht, die
funktionelle und/oder dekorative Anforderungen erfiillen, wie z. B, gewisse elektrische Eigenschaften, z. B. die Reali-
sierung eines bestimmten Ubergangswiderstandes, oder einer bestimmten Farbe des derart behandelten Werkstiicks,
um maoglichst viel oder wenig Reflektionen sicherzustellen.

[0006] Aus der US 2004/067314 A1 ist es bekannt, dass ein Werkstiick zuerst alkalisch entfettet und dann geéatzt
wird. Danach wird die derart vorbehandelte Oberflache des Aluminiumwerkstiicks mit einer fluoridhaltigen Beize behan-
delt, um diese zu reinigen.

[0007] Aus dem Aufsatz von MURAKAMI K ET AL: "Effects of alloying elements in aluminium alloys and activations
on zincate treatment and electroless nickelphosphorus plating", veréffentlicht in KEIKINZOKU/JOURNAL OF JAPAN
INSTITUTE OF LIGHT METALS FEBRUARY 2010 JAPAN INSTITUTE OF LIGHT METALS JPN, Bd. 60, Nr. 2, Februar
2010 (2010-02), Seiten 81-87, ist es bekannt, dass die Vorbehandlung der Aluminium-Oberflache das Beschichtung-
sergebnis beeinflusst.

[0008] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung eines aus einem
Aluminiumwerkstoff bestehenden oder mit einem Aluminiumwerkstoff beschichteten Werkstlicks zu entwickeln, durch
das ein verbesserter Korrosionsschutz dieses Werkstlicks erreicht wird. Das erfindungsgemafe Verfahren soll insbe-
sondere flr Aluminiumknetlegierungen geeignet sein.

[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, dass das Werkstlick, das eine Oberflache aufweist, in
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die die GroRe der Poren und/oder Hohlrdume kleiner als 20 um ist, in einem ersten Verfahrensschritt einer abtragenden
Vorbehandlung mit einer Natriumhydroxid enthaltenden Losung unterzogen wird, dass in einem nachsten Verfahrens-
schritt das Werkstlick mit einer verdiinnten Salpetersaure dekapiert wird, dass in einem weiteren Verfahrensschritt in
der Oberflache des Werkstlicks kleine Vertiefungen erzeugt werden, indem das Werkstiick mit einer fluoridhaltigen
Beize behandelt wird, und dass anschlieRend eine Vor- Schicht und daran anschlielRend eine Chemisch-Nickel-Schicht
aufgetragen wird.

[0010] Durch die erfindungsgemaRen MalRnahmen wird in vorteilhafter Art und Weise ein Verfahren zur Korrosions-
schutzbehandlung von aus einem Aluminiumwerkstoff gefertigten Werkstiicken geschaffen, welches es in einfacher Art
und Weise erlaubt, derartige Werkstlicke mit einer Korrosionsschutzschicht zu beschichten, die hohen Anforderungen
genugt. Das erfindungsgemale Verfahren istinsbesondere flr aus einer Aluminiumknetlegierung gefertigte Werkstiicke
wie z. B. Stanal 32 oder Stanal 40A geeignet.

[0011] Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass die vor dem Aufbringen der Chemisch-Nickel-
Schicht aufgebrachte Vor-Schicht durch eine VorNickel-Schicht ausgebildet ist.

[0012] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass als Vor-Schicht eine Messing-Schicht
abgeschieden wird.

[0013] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass als Vor-Schicht eine diinne Kupfer-Schicht
aus cyanidhaltigen Kupferelektrolyten abgeschieden wird.

[0014] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, dass auf die Chemisch-Nickel-Schicht eine
funktionelle und/oder dekorative Eigenschaften bewirkende weitere Schicht abgeschieden wird.

[0015] Weitere vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspriiche.

[0016] Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfindung sind dem Ausflihrungsbeispiel zu entnehmen, das im folgenden
beschrieben wird. Es zeigen:

Abbildungen 1 bis 7:  vergréRerte Darstellungen eines Oberflachenbereichs des Werkstlicks nach unterschiedlichen
Verfahrensschritten.

[0017] Das beschriebene Verfahren geht davon aus, dass das aus einem Aluminiumwerkstoff ausgebildete oder mit
einem derartigen Aluminiumwerkstoff beschichtete, also aus einem Aluminium-Werkstoff hergestellte Werkstiick eine
Oberflache aufweisen, in der die GréRe der Poren und/oder Hohlrdume kleiner als 20 um, vorzugsweise kleiner als 10
wm ist, da ansonsten die auf das Werkstlick aufzutragende Chemisch-Nickel-Schicht nicht in der Lage ist, den Alumi-
niumwerkstoff geschlossen zu beschichten. AuRerdem dirfen die entsprechenden Werkstlicke keine oder nur unwe-
sentliche Defekte wie Grate, Spane und Beschadigungen aufweisen, da derartige Defekte dazu fiihren kénnen, dass
die Chemisch-NickelSchicht nicht in der Lage ist, das Werkstlick sicher zu umschlieRen und dessen Oberflache ge-
schlossen zu machen.

[0018] Die Werkstiicke werden zuerst - sofern nicht hinreichend fettfrei - einer abtragenden Vorbehandlung mit einer
Natriumhydroxid enthaltenden Lésung unterzogen. Vorzugsweise enthalt diese Lésung 0,5 bis 20 g/I Natriumhydroxid,
vorzugsweise 9 bis 11 g/l Natriumhydroxid. Die Behandlungszeit liegt zwischen 1 und 30 Minuten, vorzugsweise bei 10
Minuten. Die abtragende Vorbehandlung der vorstehend beschriebenen Natriumhydroxid-L&sung erfolgt bei einer Tem-
peratur zwischen 4 und 80 °C, vorzugsweise bei 20 °C. In der Vorbehandlungsldsung ist des weiteren als restliches
Entfettungssalz ein Gemisch aus Dinatriumetasilikat, Natriumcarbonat, Natriumdodecylbenzolsulfonat in einer Menge
von 1 bis 20 kg/100 | Flissigkeit enthalten, wobei bevorzugt wird, dass der Anteil dieses Entfettungssalzes in der
Vorbehandlungslésung zwischen 9 bis 11 kg/100 | Flissigkeit liegt.

[0019] Durch die Vorbehandlung des Werkstlicks mit der vorstehend beschriebenen, Natriumhydroxid enthaltenen
Lésung werden die auf der Oberflache des Werkstiicks vorhandenen Verschmierungen aufgeldst und weitestgehend
entfernt. Die Wirkung dieser Vorbehandlung ist durch einen Vergleich der Abbildungen 1 a, 1 b und 2 ersichtlich. Die
Abbildungen 1a und 1b zeigen - in stark vergréRerter Darstellung - Oberflachenbereiche des Werkstiicks. Man erkennt
deutlich die darauf vorhandenen Verschmierungen. In der Abbildung 2 ist ein Oberflachenbereich des gleichen Werk-
stlicks nach der Vorbehandlung abgebildet. Man erkennt aus der Abbildung 2, dass die Oberflache deutlich eingeebnet ist.
[0020] In einem darauf folgenden Verfahrensschritt werden die zu behandelnden Werkstlicke mit einer verdiinnten
Salpetersaure dekapiert, um die auf dem Werkstlick - wie aus Abbildung 2 ersichtlich - noch vorhandenen Riickstande
zu entfernen und eine noch sauberere Oberflache fir den nachsten Behandlungsschritt zu erzeugen. Die in diesem
Verfahrensschritt verwendete Salpetersaure weist eine Konzentration von 5 bis 75 % auf, wobei eine Konzentration von
50 % bevorzugt wird. Die Behandlung der Werkstlicke erfolgt bei einer Temperatur von 4 bis 40 °C, vorzugsweise im
Bereich zwischen 18 und 22 °C und insbesondere bei 20 °C, mit einer Zeitdauer zwischen 0,5 und 5 Minuten, vorzugs-
weise mit einer Zeitdauer zwischen 0,5 und 2 Minuten und weiter vorzugsweise mit einer Zeitdauer von 1 Minute.
[0021] Danach werden die Werkstiicke mit einer fluoridhaltigen Beize behandelt, wodurch die Oberflache derselben
noch weiter eingeebnet wird und weitere Legierungsbestandteile der Aluminiumlegierung aus dem Werkstlick heraus-
geldst werden. Die hierbei verwendete fluoridhaltige Beize enthalt pro 100 | Flussigkeit 1-30 kg, vorzugsweise 12 kg
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Ammoniumhydrogendifluorid, 1-50 I, vorzugsweise 25 | Schwefelsdure chemischrein, 1-60 |, vorzugsweise 50 | Salpe-
tersaure chemischrein, und als Rest Wasser. Die Behandlungszeit der Werkstlicke in dieser fluoridhaltigen Beize betragt
zwischen 1 bis 20 Minuten, vorzugsweise zwischen 3 und 7 Minuten und weiter vorzugsweise ungefahr 5 Minuten, dies
bei einer Temperatur von 4 bis 40 °C , vorzugsweise bei einer Temperatur von 18 bis 22 °C und weiter vorzugsweise
beieiner Temperatur von 20 °C. In diesem weiteren Dekapierungsschritt wird - wie auch in dem vorstehend beschriebenen
Verfahrensschritt - der Behandlung mit Salpetersaure - die Oberflache der Werkstlicke weiter von Verunreinigungen
gereinigt. Die Abbildungen 3a und 3b zeigen nun Aufnahmen von Oberflachenbereichen des derartig behandelten
Werkstlicks: Man erkennt, dass dessen Oberflache eben und weitestgehend plan ist, aber kleine Vertiefungen aufweist.
Diese Vertiefungen erlauben es in vorteilhafter Art und Weise, dass die Chemisch-Nickel-Schicht auf der derart vorbe-
handelten Oberflache verankert wird, nach Art eines "Druckknopf-Effekts". Dieser Effekt lasst sich nur dann erzielen,
wenn der Werkstoff - wie bereits eingangs erwdhnt - kaum Poren bzw. Poren kleiner als 20pum, vorzugsweise kleiner
als 10 wm aufweist. Sind die in der Oberflache des Aluminium-Werkstilicks enthaltenen Poren zu gro} aufgeweitet,
bewirkt dies, dass eine vor Auftragung der Chemisch-Nickel-Schicht aufgetragene Vor-Schicht, insbesondere eine Vor-
Nickelschicht, die in der Regel durch eine diinne Nickel-Phosphor-Schicht gebildet wird, auf der wie beschrieben be-
handelten Oberflache nicht anhaften kann, so dass die durch das beschriebene Verfahren bewirkte Korrosionsschutz-
schicht nicht oder nicht vollstandig den Werkstoff des Werkstlicks umschlief3t.

[0022] Um nun das Aluminium-Werkstlick mit einer Vor-Schicht und mindestens einer Chemisch-Nickel-Schicht zu
beschichten, wird eine allgemein bekannte und daher nur kurz beschriebene zweistufige Zinkatbehandlung durchgefiihrt.
Die dabei verwendete Lésung enthalt 2,5 bis 25 g/l Zink, vorzugsweise 10 bis 15 g/l Zink und insbesondere 13 g/l Zink.
Die Behandlungsdauer der ersten Stufe der zweistufigen Zinkatbehandlung betragt ungeféhr 0,5 bis 2 Minuten, vor-
zugsweise 0,8 bis 1,2 Minuten, insbesondere 1 Minute und wird bei einer Temperatur zwischen 10 und 40 °C, vorzugs-
weise zwischen 18 und 22 °C und insbesondere bei 20 °C durchgefiihrt. Die zweite Stufe der beschriebenen Zinkatbe-
handlung verwendet wiederum die gleiche Lésung und die Behandlungsdauer betragt 0,25 bis 0,75 Minuten, vorzugs-
weise 0,5 Minuten. Die Abbildung 4 zeigt nun das Aluminium-Werkstlick nach dieser Zinkatbehandlung. Man erkennt,
dass sich die Oberflache des Werkstlicks optisch kaum von der der Abbildungen 3a und 3b unterscheidet, aber eine
0,5 bis 5 um dicke Zink-Schicht aufweist.

[0023] Die hierzu typischerweise verwendeten Zinkatbeizen kdnnen folgende Zusammensetzung haben:

1. 345 g/l Natriumhydroxid, 87 g/l Zinkcarbonat, 23g/I Eisen(ll)-chlorid, 23 g/l Zinkoxid, 100 g/l Kaliumnatriumtartrat.
2. 60 g/l Natriumhydroxid, 10 g/l Zinkoxid, 7g/l Natriumglukonat, 4 g/l Salicylsaure

3. 335 g/l Natriumhydroxid, 63 g/l Zinkoxid

4. 10 g/l Natriumhydroxid, 5 g/l Zinkoxid, 500 g/I Natriumhydroxid, 2 g/l Eisen(ll)chlorid, 20 g/I Zinkoxid, 50 g/l
Kaliumnatriumtartrat

5. 120 g/I Natriumhydroxid, 2 g/l Eisen (ll)-chlorid, 20 g/l Zinkoxid, 50 g/l Kaliumnatriumtartrat.

[0024] Die fir die hier beschriebene Anwendung bevorzugt eingesetzte Zinkatbeize ist die Zusammensetzung der
Nummer 1 mit den zuvor beschriebenen Anwendungsparametern.

[0025] Diese Zink-Schicht bildet die Voraussetzung fiir eine autokatalytische Abscheidung einer diinnen Nickel-Phos-
phor-Schicht, also der bereits vorstehend angesprochenen Vornickel-Schicht. Zur Herstellung dieser Vornickel-Schicht
wird das wie vorstehend behandelte Werkstiick in einem Nickelbad eingebracht, welches Nickel, vorzugsweise in der
Form von Nickelacetat, mit 2 bis 10 g/l Nickel, vorzugsweise 4 bis 8 g/l Nickel bei einem pH-Wert von 10,5 bis 11,5
enthalt, wobei die Temperatur 15 bis 40 °C, vorzugsweise 18 bis 22 °C und insbesondere 20 °C betragt. Die Abscheidezeit
betragt 1 bis 20 Minuten, vorzugsweise 8 bis 12 Minuten und insbesondere 10 Minuten, wobei eine Nickel-Phosphor-
Schicht von 1 bis 3 um Dicke abgeschieden wird. Die Abbildung 5 zeigt nun die Oberflache des Werkstiicks nach der
Abscheidung der Vornickel-Schicht. Man erkennt, dass die Struktur der Oberflache im wesentlichen derjenigen der
Abbildungen 3a und 3b entspricht, obwohl auf dieser nun eine diinne Zinkschicht und eine Vornickel-Schicht aufgebracht
wurden.

[0026] Alternativzum Vernickeln kann auch als Vor-Schicht eine Messingschicht abgeschieden werden, die die gleiche
Funktion erfillt und auch die Grundlage fir die anschlieBende Chemisch-Nickel-Schicht bildet. So ein Messingelektrolyt
hat folgende Zusammensetzung: 20 g/l Kupfercyanid, 20 g/l Zinkcyanid, 40 g/l Natriumcyanid, 15 g/l Natriumcarbonat,
1,5 m/l Ammoniak. Die Abscheidung der Messingschicht erfolgt mit einer Stromdichte von 0,1 - 0,6 A/dm2 vorzugsweise
0,3 A/dm2 bei einer Temperatur von 10 - 40 °C, vorzugsweise 25°C. Die Abscheidedauer betragt 2 - 7 Min., vorzugsweise
5 Min. zur Erzielung einer Schichtdicke von 1 - 3 um.

[0027] Als weitere Alternative zum Vernickeln zur Ausbildung der Vor-Schicht kann eine diinne Kupferschicht aus
cyanidhaltigen Kupferelektrolyten abgeschieden werden, die bei hdheren oder niedrigeren Stromdichten arbeiten. Ein
Elektrolyt der bei héheren Stromschichten von 2 - 6 A/dm? arbeitet, enthélt Kaliumnatriumtartrat und hat folgende Zu-
sammensetzung: 45 g/l Kupfer(l)cyanid, 57 g/I Natriumcyanid, 30 g/l Natriumcarbonat, 45-60 g/I Kaliumnatriumtartrat
vorzugsweise 50 g/l. Die Abscheidung erfolgt mit einer Stromdichte von 2 - 6 A/dm2 vorzugsweise 4 A/dm2 bei einer
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Temperatur von 50 bis 80°C vorzugsweise bei 65°C.

[0028] Ein weiterer bei dem beschriebenen Verfahren einsetzbarer cyanidischer Elektrolyt arbeitet bei niedrigeren
Stromdichten, er enthalt 25 g/l Kupfer(l)cyanid, 30 g/l Natriumcyanid, 3 g/l Natriumhydrogensulfit, 6 g/l Natriumcarbonat.
Die Abscheidung erfolgt bei einer Stromdichte von 0,1 bis 1 A/dm2 bei einer Temperatur von 20-40°C vorzugsweise bei
25°C.

[0029] Im nachsten Schritt wird auf die Vor-Schicht, insbesondere die vorstehend beschriebene Vornickel-, Vormes-
sing- oder Vorkupfer-Schicht, eine Chemisch-Nickel-Schicht aufgebracht, welche zwischen 15 und 30 pm, vorzugsweise
zwischen 18 und 25 pm und weiter vorzugsweise 20 pm dick ist. Der Abscheideprozess ist wiederum grundsatzlich
bekannt, so dass er an dieser Stelle nur kurz umrissen wird: Die Chemisch-Nickel-Schicht wird hier durch Abscheiden
einer Nickel-Phosphor-Schicht ausgebildet, welche vorzugsweise mittels eines hochphosphorhaltigen Chemisch-Nickel-
Prozesses abgeschieden wird, wobei der Anteil von Phosphor zwischen 5 und 15 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 9
bis 14 Gew.-% betragt. Der Prozess enthalt 4 bis 8 g/l Nickel, vorzugsweise 5,5 bis 6,5 g/l Nickel und insbesondere 6
g/l Nickel. Als Reduktionsmittel wird Natriumhypophosfit zur stromlosen Abscheidung der Nickel-Phosphor-Schicht mit
vorzugsweise mindestens 10,5 Gew.-% Phosphor verwendet. Die Abscheidung erfolgt dabei bei einer Temperatur
zwischen 85 und 90 °C, vorzugsweise bei 88 °C bei einer Abscheidungsgeschwindigkeit von 9,5 bis 11 wm/Stunde. Die
Abbildung 6 zeigt nun die Oberflache der abgeschiedenen Nickel-Phosphor-Schicht mit einem Phosphor-Gehalt von
gréRer als 10,5 %. Ein Vergleich der Abbildung 6 mit den Abbildungen 3a und 3b zeigt, dass die Oberflache des
beschichteten Werkstiicks eingeebnet ist, es sind keine Poren mehr zu erkennen, lediglich eine leicht streifige Struktur,
welche aus der Drehbearbeitung des Ausgangswerkstiicks resultiert, ist zu erkennen. Die Nickel-Phosphor-Schicht
sollte hierbei amorph sein, da ansonsten die Gefahr einer Schichtkorrosion an Nickel-Phosphor Schwachstellen besteht.
[0030] Die Abbildung 7 zeigt nun die Riickseite einer Beschichtung aus einer Vor-Nickel-Schicht und einer Chemisch-
Nickel-Schicht, nachdem sie von dem wie vorstehend beschrieben behandelten Werkstlick abgezogen wurde. Man
erkennt, dass diese Beschichtung aus ihr hervorstehende "Druckkndpfe" aufweist, welche ein gutes Anhaften dieser
Beschichtung auf der wie vorstehend beschrieben vorbehandelten Oberflache des Werkstiicks bewirkt, indem diese
"Druckknépfe" in die durch den Vorbehandlungsprozess in der Oberflaiche des Aluminium-Werkstlicks hervorgerufene
"Vertiefungen" eingreifen.

[0031] Das derart behandelte Werkstiick weist dann eine Korrosionbestandigkeit von 96 Stunden NSS auf. Auf der
Grundlage dieser Vorbehandlung und Beschichtung mit der wie vorstehend beschriebenen Korrosionsschutzschicht
lassen sich zusétzlich dekorative und/oder funktionelle Oberflachenschichten, bevorzugt Edelmetallschichten, aber auch
Nicht-Edelmetallschichten aufbringen, um gewisse mechanische, optische oder elektrische Eigenschaften zu bewirken.
[0032] Hierzu muss die Nickel-Phosphor-Schicht in der Regel neu aktiviert werden, da sie sehr schnell passiviert,
wenn sie mit Luft und/oder Feuchtigkeit in Verbindung kommt und sich dadurch auf der Oberflache des Werkstiicks eine
Nickeloxid- oder Nickelhydroxid-Schicht bildet. Auf eine derartige Oberflache kann ohne Aktivierung keine Edelmetall-
Schicht mehr abgeschieden werden. Zur Aktivierung der Nickel-Phosphor-Schichtist vorgesehen, dass - in Abhangigkeit
von der aufzubringenden Funktionsschicht - entweder eine Au-Vorgalvanisierung, eine Ni-Vorgalvanisierung, eine PdNi-
Vorgalvanisierung oder eine Fluorid-Aktivierung oder eine Beschichtung mit Gold oder Palladium durchgefiihrt wird.
[0033] Die Vorgalvanisierung mit Gold wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 20 und 50 °C, vorzugsweise
bei einer Temperatur zwischen 30 und 40 °C, vorzugsweise bei 35 °C durchgefiihrt, wobei die Stromdichte zwischen 2
und 10 A/dm2, vorzugsweise zwischen 4 und 6 A/dm2 und insbesondere 5 A/dm? betragt und wahrend einer Zeitdauer
von 2 bis 10 Minuten durchgefiihrt wird. Die verwendete Losung weist 2 bis 6 g/l Au, vorzugsweise 4 g/l Au auf und der
Prozess wird bei einem sehr sauren ph-Wert durchgefiihrt.

[0034] Beieiner Nickel-Vorgalvanisierung weist die verwendete Lésung 40 bis 60 g/l Nickel und 120 bis 170 g/l Chlorid
auf, vorzugsweise 48 g/I Nickel und 150 g/l Chlorid. Es ist vorgesehen, dass diese Vorgalvanisierung bei einer Temperatur
zwischen 20 und 30 °C, vorzugsweise bei 25 °C erfolgt. Die Stromdichte betragt zwischen 2 bis 10 A/dmZ2, vorzugsweise
zwischen 4 und 6 A/dm2 und insbesondere 5 A/dm2. Die Behandlung dauert 2 bis 20 Minuten, vorzugsweise 4 bis 6
Minuten und insbesondere 5 Minuten und wird in einer sehr sauren ph-Umgebung durchgefihrt.

[0035] Die PdNi-Vorgalvanisierung wird bei einer Temperatur von 30 bis 60 °C, vorzugsweise bei einer Temperatur
zwischen 38 und 45 °C und insbesondere bei 42 °C durchgefiihrt. Die Behandlungsdauer betragt zwischen 0,15 und 5
Minuten, wobei eine Behandlungsdauer von 0,5 Minuten bevorzugt wird. Die Stromdichte betragt hierbei 0,25 bis 1,5
A/dm2, vorzugsweise 0,5 bis 1 A/dm2 und insbesondere 0,8 A/dm2. Die Lésung enthalt 60 bis 80 Gew.-% Palladium
und 40 bis 20 Gew.-% Nickel, insbesondere 3 bis 4 g/l Palladium und 2 bis 3 g/l Nickel und wird bei einem neutralen
ph-Wert durchgefiihrt.

[0036] Bei einer Fluorid-Aktivierung ist eine Lésung vorgesehen, die 1 bis 3 % FluorWasserstoffsaure, 1 bis 5 %
Hexafluorokieselsaure und 20 bis 25 % Methansulfonsdure sowie 5 kg Ammoniumhydrogendifluorid auf 100 | Wasser
enthalt. Die Fluorid-Aktivierung wird in einem sehr sauren ph-Milieu durchgefiihrt, die Temperatur betragt 22 bis 40 °C,
vorzugsweise 23 bis 27 °C und insbesondere bei 35 °C und dauert 2 bis 10 Minuten, wobei eine Zeitdauer von 2 Minuten
bevorzugt wird.

[0037] Bei einer Gold-Abscheidung wird eine Lésung verwendet, die 4 g/l Au verwendet und der Prozess in einem
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sehr sauren ph-Milieu bei einer Temperatur zwischen 30 und 70 °C, vorzugsweise zwischen 40 und 50 °C und insbe-
sondere bei 45 °C durchgefihrt und dauert 0,5 bis 5 Minuten, vorzugsweise 4 Minuten. Die Stromdichte betragt dabei
0,5 bis 5 A/dm2, vorzugsweise 1 bis 2 A/dm2 und insbesondere 1,5 A/dm2,

[0038] Die Palladium-Abscheidung wird in einer Ldsung durchgefihrt, die 4 bis 8 g/l Palladium, insbesondere 6 g/l
Palladium enthalt. Der Prozess wird bei einem neutralen ph-Wert und bei einer Temperatur zwischen 30 und 70 °C,
insbesondere bei 40 °C, durchgeflhrt. Er dauert 0,15 bis 5 Minuten, insbesondere 1 Minute und die Stromdichte betragt
dabei 0,15 bis 3 A/dmZ2, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 A/dm2 und insbesondere 1 A/dm?2.

[0039] Bevorzugt wird von Seiten der Anmelderin hierbei zur Aktivierung der Nickel-Phosphor-Schicht die PdNi-Vor-
galvanisierung, um anschlieBend haftfeste Edel-metall-Schichten aufzubringen.

[0040] Auf die derart aktivierte Oberflache kdnnen dann z. B. eine Schwarz-Ruthenium-Schicht, eine Schwarz-Palla-
dium-Schicht, eine Schwarz-Rhodium-Schicht aufgebracht werden, um die Werkstlickoberflache eine gezielte Farbge-
bung sowie eine geringe Reflektion zu geben. Es ist auch mdglich, dass eine Gelbgold-Schicht, eine Rotgold-Schicht
oder weiflde Schichten aus Platin, Palladium oder Ruthenium aufgebracht werden.

[0041] Firdie funktionellen Eigenschaften, insbesondere um elektrische Kontakteigenschaften zu zeugen, bieten sich
Gold-Schichten, Silber-Schichten, Palladium-Schichten an und, um eine hohe chemische Bestandigkeit sicherzustellen,
Feingold-Schichten.

[0042] Derbevorzugte Prozess fir dekorative Eigenschaften wie dunkle Farbe mit geringer Reflexion ist die Beschich-
tung mit Schwarz-Ruthenium. Dazu wird ein kommerziell erhaltlicher Schwarz-Ruthenium-Prozess eingesetzt mit 4,5
bis 6 g/l Ru vorzugsweise 5 g/l Ru. Abgeschieden wird bei 50°C bis 90°C, vorzugsweise bei 65°C mit 0,8 bis 1,5 A/dm?2
vorzugsweise mit 1 A/dm2. Der Schwérzezusatz betrégt 30 bis 38 ml/l vorzugsweise 35 ml/l. Die Beschichtungszeit
betragt 7 bis 10 Min. vorzugsweise 8 Min., um eine Schichtdicke von 0,2 bis 0,6 p.m Ru abzuscheiden.

[0043] Diese aufgebrachte Schwarz-Ruthenium-Schicht wird vorzugsweise abschlieRend einer Passivierung mit
Chromséure unterzogen um den Beschichtungsprozess abzuschlie3en. Die hierbei vorzugsweise verwendete Lésung
enthalt 1 g/l Chromséaure. Der Passivierungsprozess wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 50 und 70 °C,
vorzugsweise bei 60 °C, durchgefiihrt. Die Behandlungsdauer betragt 5 bis 15 Minuten, vorzugsweise ca. 10 Minuten.
[0044] Alternativ zu Edelmetallschichten um eine dunkle Farbe mit geringer Reflexion zu erzielen, kommen auch
Nichtedelmetallbeschichtungen in Frage, wie Schwarz-Chrom-Schichten oder Schwarz-Nickel-Schichten. Schichtauf-
bauten mit diesen Endschichten zeigen selbst nach einer Passivierung durchgehend eine schlechtere Korrosionsbe-
sténdigkeit als bei Edelmetallschichten und daher werden die Edelmetallschichten vorzugsweise eingesetzt.

[0045] Diese Passivierungen sind fiir alle dunklen Schichten zur Sicherstellung des Korrosionsschutzes von Vorteil.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung eines Werkstlicks aus einem Aluminiumwerkstoff, insbesondere aus
einer Aluminiumknetlegierung, dadurch gekennzeichnet, dass das Werkstiick, das eine Oberflaiche aufweist, in
die die GroRe der Poren und/oder Hohlrdume kleiner als 20 pm ist, in einem ersten Verfahrensschritt einer abtra-
genden Vorbehandlung mit einer Natriumhydroxid enthaltenden Lésung unterzogen wird, dass in einem nachsten
Verfahrensschritt das Werkstlick mit einer verdiinnten Salpetersaure dekapiert wird, dass in einem weiteren Ver-
fahrensschritt in der Oberflache des Werkstlicks kleine Vertiefungen erzeugt werden, indem das Werkstiick mit
einer fluoridhaltigen Beize behandelt wird, und dass anschlielend eine Vor-Schicht und daran anschlieRend eine
Chemisch-Nickel-Schicht aufgetragen wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die fluoridhaltige Beize pro 100 | Flissigkeit 1 bis 30
kg, vorzugsweise 12 kg Ammoniumhydrogendifluorid, 1 bis 50 |, vorzugsweise 25 | Schwefelsaure chemisch rein,
1 bis 60 I, vorzugsweise 50 | Salpetersdure chemisch rein und als Rest Wasser enthalt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlungszeit des Werk-
stiicks in dieser fluoridhaltigen Beize zwischen 1 bis 20 Minuten, vorzugsweise zwischen 3 und 7 Minuten, und
weiter vorzugsweise ungefahr 5 Minuten betragt, wobei die Temperatur zwischen 4 und 40 °C, vorzugsweise zwi-
schen 18 und 22 °C und weiter vorzugsweise 20 °C betragt.

4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass als Vor-Schicht eine Nickel-
Schicht, eine Messing-Schicht oder eine Kupfer-Schicht aus cyanidhaltigen Kupferelektrolyten abgeschieden wird.

5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Chemisch-Nickel-
Schicht durch Abscheiden einer Nickel-Phosphor-Schicht ausgebildet wird.
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Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass vor dem Aufbringen einer
Vor-Schicht eine zweistufige Zinkat-Behandlung zur Ausbildung einer Zink-Schicht durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Herstellung der Vor-
nickel-Schicht das zu behandelnde Werksttick in ein Nickelbad eingebracht wird, welches Nickel, vorzugsweise in
der Form von Nickelacetat, mit 2 bis 10 g/l Nickel, vorzugsweise 4 bis 8 g/I Nickel einem pH-Wert von 10,5 bis 11,5
enthalt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass auf die Chemisch-Nickel-
Schicht mindestens eine dekorative und/oder funktionelle Oberflachenschicht aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Chemisch-Nickel-Schicht vor dem Aufbringen
der dekorativen und/oder funktionellen Oberfladchenschicht aktiviert wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Farbgebung des Werk-
stlicks auf dieses eine Schwarz-Ruthenium-Schicht, eine Schwarz-Palladium-Schicht, eine Schwarz-Rhodium-
Schicht, eine Gelb-Gold-Schicht, eine Rot-Gold-Schicht oder eine wei3e Schicht aus Platin, Palladium oder Ruthe-
nium aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die wie vorstehend aufgebrachte Schicht einer
Passivierung, vorzugsweise mit Chromsaure, unterzogen wird.

Claims

Method for protecting a work piece made of an aluminum material, in particular made from an aluminum wrought
alloy, against corrosion, characterized in that the work piece, having a surface in which the size of pores and/or
cavities is smaller than 20 um, is treated in a first method step with an erosive pre-treatment with a solution containing
sodium hydroxide, that in a next method step the work piece is deoxidized with a nitrous acid, that in a further method
step small indentations are produced in the surface of the work piece by treating the work piece with a fluoride-
containing mordant, and that afterwards a pre-coating and subsequently a coating made of electroless nickel is
applied.

Method according to claim 1, characterized in that the fluoride-containing mordant comprises per 100 | of liquid 1
to 30 kg, preferably 12 kg ammonium hydrogen difluoride, 1 to 50 |, preferably 25 | sulfuric acid chemically pure, 1
to 60 |, preferably 50 | nitrous acid chemically pure and as rest water.

Method according to one of claims 1 or 2, characterized in that the treatment time of the work piece in that fluoride-
containing mordant is between 1 and 20 minutes, preferably between 3 and 7 minutes, and further preferably
approximately 5 minutes, wherein the temperature is between 4 and 40 °C, preferably between 18 and 22 °C and
is further preferably 20 °C.

Method according to one of the previous claims, characterized in that as pre-coating a nickel coating, a brass
coating or a copper coating made of cyanide-containing copper electrolytes is precipitated.

Method according to one of the previous claims, characterized in that the electroless nickel coating is formed by
precipitating a nickel-phosphor-coating.

Method according to one of the previous claims, characterized in that before applying a pre-coating a two-step
zincate treatment for forming a zinc coating is performed.

Method according to one of the previous claims, characterized in that for producing the pre-nickel-coating the work
piece to be treated is immersed into a nickel bath, which contains nickel, preferably in form of nickel acetate, having
2 to 10 g/l nickel, preferably 4 to 8 g/l nickel and a pH-value of 10,5 to 11,5.

Method according to one of the previous claims, characterized in that on the coating made of electroless nickel at
least one decorative and/or functional surface coating is applied.
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Method according to claim 8, characterized in that the coating made of electroless nickel is activated before applying
the decorative and/or functional surface coating.

Method according to one of the previous claims, characterized in that for coloring the work piece a black ruthenium
coating, a black palladium coating, a black rhodium coating, a yellow gold coating, a red gold coating or a white
coating of platinum, palladium or ruthenium is applied.

Method according to claim 10, characterized in that the coating formed as defined before undergoes a passivation,
preferably with chromic acid.

Revendications

10.

1.

Procédé de traitement de protection anticorrosion d’'une piéce a usiner a base d’'une matiére en aluminium, notam-
ment a partir d’'un alliage corroyé d’aluminium, caractérisé en ce que la piéce a usiner, qui présente une surface
dans laquelle la taille des pores et/ou des cavités est inférieure a 20 wm, est soumise dans une premiére étape de
procédé a un prétraitement d’enlevement de matiére avec une solution contenant de I'hydroxyde de sodium, que
dans une étape de procédé suivante la piéce a usiner est décapée avec de l'acide nitrique dilué, que dans une
autre étape de procédé des petites cavités sont générées dans la surface de la piece a usiner en traitant la piece
a usiner avec un décapant contenant un fluorure, et qu’ensuite une pré-couche est appliquée et suite a cela une
couche de nickel chimique est appliquée.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le décapant contenant un fluorure contient pour 100 1 de
liquide 1 a 30 kg, de préférence 12 kg de difluorure d’'ammonium, 1 a 50 1, de préférence 25 1 d’acide sulfurique
chimiquement pur, 1 a 60 1, de préférence 50 | d’acide nitrique chimiquement pur et de I'eau en tant que reste.

Procédé selon, I'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la durée de traitement de la piece a usiner
dans ce décapant contenant un fluorure se situé entre 1 et 20 minutes, de préférence entre 3 et 7 minutes, et de
maniére davantage préférée est d’environ 5 minutes, la température se situant entre 4 et 40 °C, de préférence entre
18 et 22 °C et de maniére davantage préférée étant de 20 °C.

Procédeé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’est déposée en tant que pré-couche
une couche de nickel, une couche de laiton ou une couche de cuivre a partir d’électrolytes de cuivre contenant un
cyanure.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la couche de nickel chimique est
formée par dép6t d’'une couche de nickel-phosphore.

Procédé selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’avant I'application d’'une pré-couche
un traitement au zincate en deux étapes est réalisé pour former une couche de zinc.

Procédeé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que pour la production de la pré-couche
de nickel la piéce a usiner a traiter est placée dans un basin de nickel, lequel contient du nickel, de préférence sous
la forme d’acétate de nickel, avec 2 a 10 g/l de Nickel, de préférence 4 a 8 g/l de nickel a un pH de 10,5 a 11,5.

Procédeé selon 'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’au moins une couche de surface dé-
corative et/ou fonctionnelle est appliquée sur la couche de nickel chimique.

Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la couche de nickel chimique est activée avant I'application
de la couche de surface décorative et/ou fonctionnelle.

Procédé selon l'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que pour colorer la piéce a usiner on
applique sur celle-ci une couche de ruthénium noir, une couche de palladium noir, une couche de rhodium noir,
une couche d’or jaune, une couche d’or rouge ou une couche blanche de platine, de palladium ou de ruthénium.

Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que la couche appliquée comme précédemment est soumise
a une passivation, de préférence avec de I'acide chromique.
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Abbildung 1a
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Abbildung 1b
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Abbildung 3a
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Abbildung 3b
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