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(57) Abstract

A proces: is disclosed for treating microporous coating layers deposited by anodic oxidation or plasmachemical anodic oxidation
on objects made of aluminium, magnesium, titanium or their alloys. The process is useful to permanently seal the microporous coating
layer and thus to protect the base material against corrosion and wear. For that purpose, silicic acid in the form of a silicic acid lyosol is
deposited into the pores or capillaries of the microporous coating layer. In the silicic acid lyosol, the colloidally distributed SiO; particles
have at least one dimension smaller than the diameter of the pores or capillaries. The sol thus deposited into the pores is then coagulated
or made to react with the coating layer.

(57) Zusammenfassung

Es wird ein Verfahren zur Behandlung mikroportser, durch anodische Oxidation oder plasmachemische anodische Oxidation
hergestellter Deckschichten auf Gegenstidnden aus Aluminium, Magnesium, Titanium oder deren Legierungen beschrieben. Das Verfahren
dient dazu, die mikropordse Deckschicht dauerhaft zu versiegeln, um somit den Grundwerkstoff gegen Korrosion und Verschlei8 zu schtzen.
Hierzu wird in die Poren oder Kapillaren der mikropordsen Deckschicht Kieselsdure in Form eines Kieselsaure-Lyosols, in dem die kolloidal
verteilten SiOz-Teilchen wenigstens in einer Dimension kleiner sind als der Durchmesser der Poren oder Kapillaren, eingebracht. Das auf
diese Weise in die Poren eingelagerte Sol wird anschlieBend koaguliert oder mit der Deckschicht zur Reaktion gebracht.
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Verfahren zur Einlagerung von Solen in
mikroporose Deckschichten

Beschreibung

Aluminium ist trotz der hohen Affinitit gegeniiber Sauerstoff an der
Luft relativ korrosionsbestindig, weil sich die Metalloberfliche an der
Luft sofort mit einer 5 bis 20 nm dicken, festhaftenden und sehr dich-
ten Oxidschicht bedeckt, die den weiteren Sauerstoffzutritt verhindert.

Auch Magnesium und Titanium und deren Legierungen sind durch
eine dinne Oxidschicht bei normaler Temperatur gegen weitere
Oxidation geschiitzt.

Es ist bekannt, die natiirlichen Oxidschichten der genannten Metalle
durch anodische Oxidation erheblich zu verstirken. Dabei bilden sich
Konversionsschichten.

Bei Aluminium besteht der anodisch erzeugte Uberzug zum Beispiel
aus einer etwa 0,15 um dicken zusammenhingenden Unterschicht
(barrier layer) und einer mikroporosen Deckschicht, die von senkrecht
zum Metall stehenden Kapillaren von 0,01 bis 0,05 pm (10 - 50 nm) in
einem Abstand von etwa 0,3 pm durchsetzt ist. Die mikropordse
Deckschicht hat nach ihrer Erzeugung eine innere Oberfliche von
etwa 100 m*/g und ist chemisch sehr reaktionsfahig. Diese hohe
chemische Reaktivitit wird durch aktive Zentren, die durch OH-
Gruppen im oberflichennahen Bereich der mikroporésen Deckschicht
gebildet sind, verursacht (vgl. Peri, J.B.: J.Phsy.Chem. 69 (1965),
S. 220). Mit neueren Verfahren der anodischen Oxidation gelingt es,
auf Al-Werkstoffen mikroporése Deckschichten bis etwa 200 pym zu
erzeugen.

Auch durch anodische Oxidation von Magnesium lassen sich mikro-
pordse Deckschichten, die oxidischer Natur sind und gegebenenfalls
Fluorid oder Phosphat enthalten, mit einer Dicke bis zu 30 ym und
guter Verschleibestindigkeit erzeugen (DE-A-38 08 610). Bekannt
sind hierbei auch das HAE- und DOW 17-Verfahren (vgl. H. Simon,
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M. Thoma .2Angewandte Oberflichentechnik fiir metallische Werk-
stoffe”, Carl Hanser Verlag, Miinchen Wien 1985, S. 91 ff.).

Durch anodische Oxidation von Titanium bilden sich auch mikro-
pordse Deckschichten mit verschieden oxidischer Zusammensetzung
(vgl. Simon & Thoma).

Auf Aluminium-, Magnesium- oder Titanwerkstoffen lassen sich durch
plasmachemische anodische Oxidation mikropordse Deckschichten als
Oxidkeramikschichten mit hoher Reaktionsfihigkeit erzeugen (EP-B-
280 886, 333 048, 545 230). Die Poren sind hier von unterschiedlicher
Grosie. Sie reichen von einer GroRe von 10 nm bis 30 pm.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die mikropordse Deckschicht
dauerhaft zu versiegeln, um den Grundwerkstoff gegen Korrosion und
Verschleif zu schiitzen. Dazu sind verschiedene Verfahren, wie
Sealing in heiRem Wasser, Trinken in Olen und Wachsen bis hin zu
einem Auftrag von organischen Lacken, bekannt. Diese Verfahren
gentigen keineswegs den heutigen Anforderungen. Das gleiche gilt fiir
das aus der DE-A-28 12 116 bekannte Verfahren zur Herstellung eines
Uberzugfilms auf dem korrosionsbestindigen anodisch oxidierten
Oberflichenfilm von Aluminiumerzeugnissen, bei dem dieser u.a.
einer Versiegelungsbehandlung der Mikroporen in dem Oxidfilm
durch Eintauchen in eine dispergierte Kieselsdure enthaltende wiRrige
Versiegelungsflussigkeit unterworfen und anschlieRend mit einem
wirmehirtenden Acrylharz Gberzogen wird. Zweck dieses Verfahrens
ist es, aufgrund der Versiegelungsbehandlung Uberzugsmittel mit einer
Trocknungs- oder Hirtungstemperatur von 140 °C oder dariiber ver-
wenden zu konnen, bei denen vorher Probleme der Rifbildung und
ungeniigende Haftung auftraten. Die Versiegelungsbehandlung des
Oxidfilms durch Eintauchen der Aluminiumgegenstinde in die Kiesel-
sdure oder Silikat enthaltende wiRrige Versiegelungsflissigkeit soll
zwar auch die Mikroporen verschliefen, damit z.B. darin verbliebene

Schwefelsdure nicht mehr austreten kann; es war aber nicht moglich

PCT/DE96/01188

e



WO 97/05302 PCT/DE96/01188

oder beabsichtigt, die senkrechten Kapillaren mit der Kieselsiure zu
fillen.

Ziel der Erfindung ist es, die durch die Poren bedingte Korrosion zu

5 vermeiden und einen stabilen Verbund zwischen der mikroporésen
oxidischen Deckschicht und mindestens einer ein anorganisches
Netzwerk bildenden Verbindung herzustellen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Behandlung von
10 mikropordsen, durch anodische Oxidation oder durch plasmachemi-
sche anodische Oxidation hergestellten Deckschichten auf Gegenstin-
den aus Aluminium, Magnesium, Titanium oder deren Legierungen,
bei dem Kieselsdure in die Poren oder Kapillaren der mikroportsen
Deckschicht in Form eines Lyosols eingebracht wird, in dem die
15 kolloidal verteilten SiO,-Teilchen wenigstens in einer Dimension
kleiner sind, als der Durchmesser der Poren oder Kapillaren und das
eingebrachte und aufgetragene Kieselsiure-Lyosol anschlieRend
koaguliert oder mit der Deckschicht zur Reaktion gebracht wird.
Ein Lyosol ist definitionsgemaf3 eine kolloidale Loésung, in der ein
20 fester Stoff in feinster Verteilung in einer Fliissigkeit dispergiert ist.
Auch fur die Zwecke der Erfindung sind Organosole und Hydrosole
brauchbar, je nachdem, ob es sich um eine Suspension der
Kieselsdure in organischen Fliissigkeiten, wie z.B. Alkoholen, bevor-
zugt C;- bis Cg-Alkoholen, oder Wasser handelt. In diesem Fall ist das
25 Kieselsdure-Lyosol ein Kieselsol (s. Rémpp, Chemie-Lexikon, Stich-
worte Sole und Kieselsol).

Um eine Einlagerung des Sols in die Poren oder Kapillaren zu errei-
chen, wird es erfindungsgemiaf in einer Form eingefiihrt, in der die
30 SiO,-Teilchen wenigstens in einer Dimension kleiner sind als der
Durchmesser der Poren oder Kapillaren der mikroporésen oxidischen
Deckschicht. Die Grofe der Teilchen kolloidaler Kieselsdure im Sol
betrigt demzufolge etwa 1 bis 50 nm, vorzugsweise 1 bis 10 nm. Die
einzubringenden  Teilchen der kolloidalen Kieselsdure liegen
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zweckmiRig als wiRrige und/oder organische Dispersion vor. Um

eine gute Filmbildung zu erreichen, sind den SiO,-Solen zur

Polymerisation bzw. Polykondensation neigende Filmbildner wie

Alkohole und/oder Silane und/oder Salze organischer Siuren zuge-
5 setzt.

Fir die Zwecke der Erfindung geeignete Kieselsole sind bekannt. Sie
werden durch in situ Wachstum von SiO,-Mikrokeimen hergestellt und
liegen dann als konzentrierte wiRrige Dispersion von kolloidal verteil-
10 ten porenfreien amorphen SiO,-Teilchen vor. Diese SiO,-Dispersionen
enthalten in der Regel geringfiigige Alkalimengen, die die Oberfliche
der SiO,-Partikel negativ laden. Dadurch stofen sich die Teilchen
gegenseitig ab und bewirken die Stabilitit der Losung. Fiir die Zwecke
der Erfindung geeignete Kieselsole sind beispielsweise unter der
15 Bezeichnung KLEBOSOL im Handel. Diese kénnen auch durch andere
filmbildende Oxide der dritten bis achten Gruppe des periodischen
Systems der Elemente, z.B. des Aluminiums, Indiums, Zirkons,
Titaniums, Eisens, Nickels und der Seltenen Erden modifiziert sein.
Ebenso ist die Modifizierung mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen,
20 z.B. Diethylenglycol, moglich. Den Kieselsdure-Lyosolen kénnen
Substanzen, insbesondere Alkohole und Silane, zugesetzt werden, die
mit der Kieselsdure Filme bilden. Die Sole koénnen auch Fillstoffe,
Korrosionsinhibitoren, Farbstoffe, Gleitmittel, oberflichenaktive Sub-
stanzen, UV-Stabilisatoren in Mengen enthalten, die das Sol in seiner
25 Reaktivitdt mit der mikropordsen Deckschicht nicht beeinflussen. Die
Feststoffkonzentration des Kieselsols betrigt zweckmiRig 15 bis 60 %,

vorzugsweise 30 bis 50 %.

Zum Einbringen der kolloidal verteilten SiO,-Teilchen des Lyosols in
30 die Poren oder Kapillaren der mikropordsen Deckschicht werden die
Gegenstinde mit solchen oxidischen Deckschichten in das Lyosol,
insbesondere Kieselsol, getaucht, damit bespritzt oder gestrichen. Das
Einbringen 148t sich dadurch verbessern, daf8 der mit der Oxidschicht

versehene, in das Lyosol eingetauchte Gegenstand wechselnden
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Druckbedingungen alisgesetzt wird. Hierfiir eignet sich ein
Imprégniersystem, bei dem zunidchst mittels Vakuum die Luft aus den
Poren oder Kapillaren entfernt wird. Unter Einwirkung des Vakuums
dringt das Lyosol in die Poren ein und wird, nachdem das Vakuum
5 aufgehoben ist, durch den atmosphirischen Druck in die Poren
gepreft und erreicht so auch den Boden der senkrechten Kapillaren
der anodisch erzeugten Uberziige von Aluminium oder die feinsten
Veristelungen der mikropordsen Deckschichten auf Magnesium- oder
Titanwerkstoffen bzw. der durch plasmachemische Oxidation herge-
10 stellten Oxidkeramikschichten. Der Wechsel vom Vakuum und Druck,
der auch tber den atmosphirischen Druck hinausgehen kann, wird
erforderlichenfalls ein oder mehrmals wiederholt. Fir dieses
Einbringen der Teilchen in die mikroporose Deckschicht der
Gegenstinde geeignete Vorrichtungen stehen z.B. in Form des
15 Maldaner-Imprigniersystems zur Verfiigung.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, da® durch anodische Oxidation
oder durch plasmachemische anodische Oxidation frisch hergestelite
mikropordése Deckschichten, wie Harteloxalschichten oder Oxid-

20 keramikschichten, die weniger als 24 Stunden alt sind, die Einlagerung
des Kieselsols bis an den Grund der Kapillaren und Poren beschleu-
nigen.

Wenn die Poren oder Kapillaren der Deckschichten so gut wie mog-
25 lich mit den kolloidalen SiO,-Teilchen gefiillt sind, sorgt man fiir eine
Koagulation des Kieselsdure-Lyosols, nach dem fir die Filmbildung
solcher Sole an sich bekannten Sol-Gel-Prozef8 (Sol-Gel Technology
for thin Films, Fibers, Preforms, Electronics, and Specialty Shapes,
edited by Lisa Klein, Noyes Publications, S. 50 ff., Abschn. 4, Helmut
30 Dislich, Thin Films from the Sol-Gel Process). Die Koagulation erfolgt
durch Entzug der Flissigkeit des Lyosols, insbesondere des Kieselsols.
Schon aufgrund der bevorzugten Reaktion frisch hergestellter
oxidischer Deckschichten wird angenommen, daR es bei der
Koagulation durch Erwidrmen auf Temperaturen bis zu 300 °C,
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vorzugsweise bis zu 150 °C, zugleich zu Reaktionen zwischen den
mikroporésen oxidischen Deckschichten und den sehr feinen und
damit auch sehr reaktionsfihigen SiO,-Teilchen in den Poren und an
der Oberfliche der Deckschichten kommt. Die SiO,-Schichten sind

5 vermutlich glasihnlich und amorph und haben eine Dicke bis zu
5 pm, insbesondere 0,5 bis 2 mm. Diese an der Oberfliche der
mikropordsen Deckschicht aus den SiO,-Partikeln gebildete Silikat-
glasschicht ist mit senkrecht in die Kapillaren der Eloxalschicht
hineinragenden Stiften von 10 bis 50 nm Durchmesser bzw. nach Art

10 von Wurzeln, die in die Kapillaren anderer Oxidschichten,
insbesondere Keramikschichten, hineinragen, fest in der mikropordsen
Deckschicht verankert. Das ist vermutlich die Ursache fir die hohe
Korrosions- und Kratzfestigkeit.

15 Gegenstand der Erfindung sind auch Bauteile aus Aluminium-,
Magnesium- oder Titanwerkstoffen mit einer durch anodische Oxida-
tion oder plasmachemisch anodischen Oxidation erzeugten mikro-
pordsen Deckschicht, deren Poren oder Kapillaren im wesentlichen
mit dem, gegebenenfalls modifizierten, SiO,-Gel gefiillt sind.

20 Vorzugsweise ist auch die Oberfliche der mikropordsen Deckschicht
mit einem Film dieser Gele iiberzogen und mit den Gelen in den
Poren oder Kapillaren verbunden.

Unter Aluminiumwerkstoffen werden im Rahmen der Erfindung

25 Reinstaluminium und Legierungen AlMn; AIMnCu; AlMgl; AlMg1,5; E-
AlMgSi; AIMgSi0,5; AlZnMgCu0,5, AlZnMgCul,5; G-AlSil12; G-AlSi5Mg;
G-AlSi8Cu3; G-AlCu4Ti; G-AlCu4TiMg verstanden.

Fur die Zwecke der Erfindung eignen sich ferner aufer Reinmagne-

30 sium, insbesondere Magnesiumguglegierungen der ASTM-Bezeichnung
AS41; AMGO; AZG1; AZ63; AZ81; AZ91; AZ92; HK31; QE22; ZE4l,
ZH62, ZK51; ZK61, EZ33; HZ33 sowie die Knetlegierungen AZ31;
AZ61; AZ80; M1, ZKG0; ZK40. Als Titanwerkstoffe eignen sich Rein-
titanium oder die Legierung TiAl6V4.
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Beispiel.

Platten aus der Magnesiumlegierung AZ91HP der GroRe
100 x 50 x 2 mm, die beidseitig durch plasmachemische anodische

5 Oxidation mit einer mikroporésen Deckschicht von 20 pm nach dem
Verfahren der EP-B-333 084 versehen worden waren, wurden nach
dem ORMOCER-Verfahren behandelt, um die Kapillaren und Poren
auszufilllen und die mikroporése Deckschicht oberflichlich zu versie-
geln. Eine raster-elektronenmikroskopische Aufnahme an einem Quer-

10 schliff zeigt, daR die Poren und Kapillaren mit dem nach der thermi-
schen Behandlung gebildeten Siliciumdioxid oder dessen Reaktions-
produkten gefiillt sind. Die duRere Versiegelungsschicht hat eine
Dicke von etwa 5 pm.

15 Die so erhaltene Platte wurde dem neutralen Salznebeltest nach DIN
SS 50021 unterworfen. Sie hatte eine Standzeit von 1500 Stunden.
Auch als der Test abgebrochen wurde, hatten einige Platten noch
nicht einmal einen einzigen Korrosionspunkt.

20 Die gleichen, mit der gleichen oxidischen Deckschicht versehenen
Platten hatten nach dem Tauchen in Natronwasserglas und
anschlieBender Auskieselung in einer CO,-Atmosphire gleichfalls eine
etwa 5 pm dicke Versiegelungsschicht und in dem erwihnten neutra-
len Salznebeltest nur eine Standzeit von ca. 200 Stunden.

25
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Patentanspriuche

1. Verfahren zur Behandlung von mikroporésen, durch anodische Oxida-
tion oder durch plasmachemische anodische Oxidation hergestellten
Deckschichten auf Gegenstinden aus Aluminium, Magnesium, Titanium
oder deren Legierungen, dadurch gekennzeichnet, da Kieselsiure in
die Poren oder Kapillaren der mikropordsen Deckschicht in Form eines
Lyosols eingebracht wird, in dem die kolloidal verteilten SiO,-Teilchen
wenigstens in einer Dimension kleiner sind als der Durchmesser der
Poren oder Kapillaren und da8 das Kieselsiure-Lyosol koaguliert oder
mit der Deckschicht zur Reaktion gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das Kiesel-

sdure-Lyosol ein Kieselsol ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das fliissige
Medium des Lyosols ein Alkohol ist.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR der Alkohol
ein aliphatischer C;- bis C¢-Alkohol ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daf8 der Durchmesser der SiO,-Teilchen im Lyosol 1 bis 50 nm, vorzugs-
weise 1 bis 10 nm, betrigt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dafl die Koagulation oder die Reaktion mit der Deckschicht durch
Erwirmen auf Temperaturen bis zu 300 °C, vorzugsweise bis zu 150 °C,

erfolgt.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daR die Feststoffkonzentration des Kieselsols 15 bis 60 %, vorzugsweise
30 bis 50 %, betragt.
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8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB dem Kieselsdure-Lyosol Substanzen, insbesondere Alkohole und

Silane, zugesetzt werden, die mit der Kieselsdure Filme bilden.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
daf dem Kieselsdure-Lyosol Fiillstoffe, Korrosionsinhibitoren, Farb-
stoffe, Gleitmittel, oberflichenaktive Substanzen oder UV-Stabilisatoren
zugesetzt werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daR Deckschichten behandelt werden, die nicht dlter als 24 Stunden
sind.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, daf die Behandlung der mikroporosen Schicht mit dem Lyosol
nach der Koagulation gegebenenfalls mehrfach wiederholt wird.

12. Gegenstinde aus Aluminium, Magnesium, Titanium oder deren Legie-
rungen mit einer mikropordsen, durch anodische Oxidation oder durch
plasmachemische anodische Oxidation erzeugten Deckschicht, dadurch
gekennzeichnet, daf die Poren oder Kapillaren der Deckschicht im
wesentlichen mit Siliciumdioxid gefullt sind.

13. Gegenstinde nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daf die
Oberfliche der mikropordsen Deckschicht mit einer an den SiO,-Parti-
keln gebildete Silikatglasschicht bedeckt ist.
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