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Beschreibung

Verfahren zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit und Lichtechtheit von

gefarbten Aluminiumoxidschichten

Gebilde, Gegensténde oder Teile aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen, die
mit einer schiitzenden Oxidschicht versehen sind, insbesondere einer auf
galvanischem Wege durch Anodisierung erzeugten Oxidschicht, werden
heutzutage vermehrt im Ingenieur- und Bauwesen verwendet, z.B. als Bestandteil
oder/und zur Verzierung von Gebauden, Transport- oder Verkehrsmitteln, oder fiir
Gebrauchs- oder Kunstgegenstande. Zur &sthetischen Gestaltung solcher
Gebilde, Gegensténde oder Teile werden diese, bzw. ihre Oxidschichten, gerne
gefarbt. Es ist daher erwilinscht, dass die gefarbten Schichten tiber hohe
Korrosions- und Lichtbestandigkeiten verfigen und ihre farbige Gestaltung

mdglichst lange beibehalten.

Hierbei wird die schitzende Oxidschicht vielfach durch Anodisierung erzeugt. Je
nach Einsatzzweck des gewlinschten Bauteils sind verschiedene
Anodisierbedingungen bekannt. Alle Verfahren haben jedoch gemeinsam, dass
eine Mindestschichtdicke an Aluminiumoxid erforderlich ist, um einen
entsprechenden Korrosionsschutz zu gewahrleisten. Ein mindere Qualitéat bzgl.
des Korrosionsschutzes hat neben der Zerstérung der Oberflache auch den
Nachteil, dass die Aiuminiumoberflache fir dekorative Zwecke unbrauchbar wird,
da eine optische Beeintrachtigung immer die Folge eines solchen unerwiinschten
Prozesses ist. Solche Prozesse treten neben der natiirlichen Korrosion
insbesondere dann auf, wenn chemisch aggressive Substanzen an die Oberflache

gelangen. Dies gilt fir gefarbte und ungefarbte Oberflachen gleichermaRen.

Fir das anorganische, organische und elektrolytische Farben dieser
Oxidschichten auf Aluminium bzw. Aluminiumlegierungen sind Farbstoffe
verschiedener Nuancen bekannt, und die damit gefarbten Oxidschichten kénnen
auf an sich Ubliche Weise verdichtet werden, z.B. mit heilem Wasser. Die jeweils

erhéltlichen Farbungen kénnen allerdings stark unterschiedliche Licht- und
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Korrosionsechtheiten aufweisen, besonders nach langerer Sonnenbelichtung oder
Exposition mit aggressiven Substanzen, so dass oftmals eine unerwiinschte
Beeintrachtigung oder sogar Verschlechterung der Oberflachenqualitat und
insbesondere des Farbeindrucks eintreten kann. Insbesondere sind helle

Farbnuancen vieler Farbstoffe nicht ausreichend lichtstabil.

Es ist also erwiinscht, eine verbesserte Korrosionsbestandigkeit in Kombination
mit Farbungen besserer Lichtechtheiten zu erzielen und auch die Lichtechtheit
verschiedener Farbungen auf ein insgesamt hoheres Niveau zu bringen, d.h. z.B.
Farbungen mit Farbstoffen, die an sich schwachere Lichtechtheiten erbringen,
bezuglich Lichtechtheit auf das Niveau von solchen Farbungen zu bringen, die mit
Farbstoffen erhaltlich sind, welche an sich sehr hohe Lichtechtheiten ergeben.
Dies gilt insbesondere fur helle Farbnuancen. Durch die Verdichtung mit
bestimmten Verdichtungsmitteln, z.B. auf Nickelbasis bei Raumtemperatur mit
anschlieRendem Hot-Dip, kann in einigen Fallen eine bestimmte Verbesserung
der Lichtechtheit erzielt werden, welche aber in vielen Fallen noch ungeniigend
ist, besonders fiir Gegenstande, die fur die AuRenarchitektur bestimmt sind, also

fur sehr lange Zeit der Sonnenbestrahlung ausgesetzt sind.

Es wurde nun Giberraschenderweise gefunden, dass eine verbesserte
Korrosionsbestandigkeit bei gleichzeitig verbesserter Lichtechtheit der gefarbten
Schichten erhalten werden kann, wenn die gefarbten Aluminiumoxidschichten mit
einem anorganischen Lack auf Polysilazanbasis beschichtet werden. Auf diese
Weise ist es moglich die Aluminiumoxidschichtdicke bzw. die Farbstoffmenge in
dieser Schicht zu reduzieren, ohne dass es zu Beeintrachtigungen der Qualitat
der Schichten kommt.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung von
korrosionsbestandigen, gefarbten Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminium-
legierungen, wobei auf eine trockene, mit einem wasserlGslichen, anionischen
Farbstoff gefarbte Oxidschicht eine Polysilazanlésung aufgebracht und die
Beschichtung anschlieBend bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 150°C
ausgehartet wird. Durch das erfindungsgemafe Verfahren ist es moglich gefarbte
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Aluminiumoxidschichten mit guter Korrosionsbesténdigkeit zu erzeugen, die sich
gleichzeitig durch eine hohe Licht- und UV-Bestandigkeit auszeichnen. Ein
weiterer Vorteil des erfindungsgeméhen Verfahrens ist, dass die Oxidschichten im
Vergleich zu herkémmlichen Verfahren reduziert werden kénnen, ohne dass es zu
einer Qualitatsminderung kommt. Ohne die Polysilazanbehandlung wéaren diese
reduzierten Schichtdicken, des anodisierten, gefarbten Aluminiums nicht von
ausreichender Bestandigkeit gegeniiber UV Strahlung und korrosivem Angriff.
Auch kénnen durch diese Art der Behandlung weniger UV stabile, bisher nicht fur
die den AuReneinsatz geeignete Farbstoffe bzw. Farbstoffsysteme zum Einsatz
kommen. Insbesondere ist es durch diese Verfahrensweise moglich die Palette
der Farbnuancen eines Farbstoffes zu erweitern. Helle Nuancen die nach den
bekannten Verfahren appliziert werden zeigen vielfach eine nicht ausreichende
Lichtechtheit. Somit kommt es bei dem hier beschriebenen Verfahren
insbesondere bei diinn eloxierten, kurz eingefarbten Proben, die somit eine helle
Farbnuance aufzeigen, zu einer Verbesserung der Lichtechtheit. Gleichzeitig wird

auch der Korrosionsschutz verbessert.

Die gefarbten Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen werden
durch Eintauchen der anodisch erzeugten, porésen Aluminiumoxidschicht in eine
wassrige Losung von Farbstoffen und anschlieRendes Verdichten der gefarbten

Schichten erzeugt.

Als Farbstoffe kdnnen allgemein solche eingesetzt werden, welche fir das Farben
von anodisch erzeugten Aluminiumoxidschichten bekannt sind oder dafur
verwendbar sind. Des Weiteren und insbesondere sind nun auch solche
Farbstoffe einsetzbar, die nur Uber eine schwache oder reduzierte Lichtechtheit
verfiilgen und somit bisher nicht fiir einen Auleneinsatz im Architekturbereich
eingesetzt werden konnten.

Insbesondere sind nun auch Farbstoffe und Farbnuancen einsetzbar, die bei einer
herkdmmlichen Farbung von eloxiertem Aluminium eine Lichtechtheit von maximal
4 aufweisen, da mit Hilfe des erfindungsgemaRen Verfahrens eine Erh6hung um
mindestens 3 Lichtechtheitsnoten (nach ISO-Vorschrift Nr. 2335) der gefarbten

Schichten erzielt wird.
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Die anionischen Farbstoffe oder Metallsalze kénnen in Form der freien Sauren
oder vorzugsweise in Form von wasserldslichen oder wasserunldslichen Salzen
vorliegen, z.B. als Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und/oder Ammoniumsalze. Es
handelt sich um das Verfahren der adsorptiven Farbung. Dieses Verfahren kann
durch verschiedene Arten der Oberflaichenbehandlung (Sprithen, Bestreichen
oder Tauchen) mit den Lésungen dieser Farbstoffe durchgefiihrt werden. Auch
lassen sich Druckpasten mit diesen Farbstoffen herstellen, die dann nach dem
Siebdruckverfahren oder Ink-Jet-Verfahren aufgebracht werden.

Weiterhin kdnnen die Aluminiumoxidschichten, die durch anodische Oxidation
erzeugt wurden, auch durch Metallsalze nach dem Prinzip des elektrolytischen
Farbeprozess hergestelit werden. Hierbei wird die anodisierte
Aluminiumoberflache nach der Anodisation in einem Metallsalzbad durch
Anbringen einer elektrischen Wechselspannung geférbt. Als Beispiel dient das
Sandocolor- oder Colinal-Verfahren.

Eine weitere Méglichkeit ist das Kombinationsfarbungs-Verfahren, wobei zuerst
nach dem oben geschilderten Verfahren mittels Metallsalzlésung eine
elektrolytisch gefarbte Oxidschicht erzeugt wird. In einem zweiten Schritt wird
diese elektrolytische Farbung in einem Farbbad aus geldsten organischen
Farbstoffen oder einer Metallsalzldsung eingefarbt. Als Beispiel dient das
Sandalor-Verfahren.

Diese Applikation betrifft auch Farbungen auf anodisierten Aluminiumoberflachen,
die nach dem Prinzip der Farbanodisierung oder Hartanodisierung eingefarbt
wurden. Hierbei handelt sich um ein Verfahren bei dem farbgebende Substanzen
in Anodisationsbecken vorhanden sind und diese Substanzen wahrend der
anodischen Oxidation in die Aluminiumoxidschicht eingebaut werden. Ein Beispiel

ist das Permalux-Verfahren oder das Huwyler-Verfahren.

Die zu farbenden Oxidschichten sind Ublicherweise kiinstlich erzeugte

Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen.
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Als Aluminiumlegierungen kommen vornehmlich solche in Betracht, in welchen
der Aluminiumanteil tberwiegt, vor allem Legierungen mit Magnesium, Silicium,
Zink und/oder Kupfer, z.B. Al/Mg, Al/Si, Al/Mg/Si, Al/Zn/Mg, Al/Cu/Mg und
Al/Zn/Mg/Cu, vorzugsweise solche, in welchen der Aluminiumgehalt mindestens
90 Gewichtsprozent ausmacht; der Magnesiumgehalt betrégt vorzugsweise

< 6 Gewichtsprozent; der Siliciumgehalt betragt vorzugsweise

< 6 Gewichtsprozent; der Zinkgehalt betragt vorzugsweise < 10 Gewichtsprozent;
der Kupfergehalt betragt vorteilhaft < 2 Gewichtsprozent, vorzugsweise

< 0,2 Gewichtsprozent.

Die auf dem metallischen Aluminium oder auf den Aluminiumlegierungen
gebildeten Oxidschichten kénnen durch chemische Oxidation oder vorzugsweise
auf galvanischem Wege durch anodische Oxidation erzeugt worden sein. Der
Vorteil des hier beschriebenen Verfahrens liegt in der Méglichkeit diinne
Oxidschichten verwenden zu kénnen. Die bisherig beschriebenen Verfahren
zeigen bei diesen diinnen Oxidschichten nur eine mangeinde Stabilitat gegentber
einem korrosiven Angriff und geringe Lichtechtheit der gefarbten Oberflachen,
insbesondere bei hellen Farbnuancen. Die anodische Oxidation des Aluminiums
bzw. der Aluminiumlegierung zur Passivierung und Bildung einer porésen Schicht,
kann nach bekannten Methoden erfolgen, unter Verwendung von Gleichstrom
und/oder Wechselstrom, und unter Verwendung jeweils geeigneter
Elektrolytbader, z.B. unter Zusatz von Schwefelsaure, Oxalsédure, Chromsaure,
Zitronensaure oder Kombinationen von Oxalsédure und Chromsé&ure oder
Schwefelsaure und Oxalsaure. Solche Anodisierverfahren sind in der Technik
bekannt, z.B. das GS-Verfahren (Gleichstrom; Schwefelsaure), das GSX-
Verfahren (Gleichstrom; Schwefelsdure mit Zusatz von Oxalsé&ure), das GX-
Verfahren (Gleichstrom; Oxalsaure), das GX-Verfahren unter Zusatz von
Chromséaure, das WX-Verfahren (Wechselstrom; Oxalsaure), das WX-GX-
Verfahren (Oxalsaure; erst Wechselstrom dann Gleichstrom), das WS-Verfahren
(Wechselstrom; Schwefelsaure) und das Chromséaureverfahren (Gleichstrom;
Chromsaure). Die Stromspannungen liegen z.B. im Bereich von 5 bis 80 Volt,
vorzugsweise 8 bis 50 Volt; die Temperaturen liegen z.B. im Bereich von 0 bis
50°C; die Stromdichte an der Anode liegt z.B. im Bereich von 0,3 bis 5 A/dm?,
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vorzugsweise 0,5 bis 4 A/dm?, wobei im allgemeinen Stromdichten 1-2 A/dm®
bereits geeignet sind, um eine porése Oxidschicht zu erzeugen; bei hdheren
Spannungen und Stromdichten, z.B. im Bereich von 100 bis 150 Volt und

> 2 A/dm?, besonders 2 bis 3 A/dm?, und bei Temperaturen bis 20°C kénnen
besonders harte und feinporige Oxidschichten erzeugt werden, z.B. nach dem
"Ematal" Verfahren mit Oxals&ure in Gegenwart von Titanium- und
Zirkoniumsalzen. Bei der Herstellung von Oxidschichten, die anschliefend
elektrolytisch oder direkt mit einem Farbstoff adsorptiv eingeféarbt werden, liegt
nach einer bevorzugten und in der Praxis an sich tblichen Verfahrensweise die
Stromspannung im Bereich von 12 bis 25 Volt; die Stromdichte betragt dabei
vorzugsweise 1 birs 2 A/dm?. Diese Anodisierverfahren sind in der Technik
allgemein bekannt und in der Fachliteratur auch ausfiihrlich beschrieben, z.B. in
Ullmann'’s "Enzyklopadie der Technischen Chemie”, 4. Auflage, Band 12, Seiten
196 bis 198, oder in den Sandoz-Broschiiren "Sanodal®" (Sandoz AG, Basel,
Schweiz, Publikations-No. 9083.00.89) oder "Ratgeber fiir das Adsorptive Farben
von Anodisiertem Aluminium"” (Sandoz, Publikations-No. 9122.00.80).

Die Schichtdicke der pordsen Oxidschicht liegt vorteithaft im Bereich von 5 bis

25 uym, vorzugsweise 8 bis 15 pm. Wenn das anodisierte Aluminium oder die
anodisierte Aluminiumlegierung vor dem Farben fur eine kurze Zeit (z.B. 1 Woche
oder weniger) gelagert worden ist, ist es von Vorteil, das Substrat vor dem Farben
zu benetzen und/oder zu aktivieren, z.B. durch eine Behandlung mit einer
nicht-reduzierenden, wassrigen Mineralséure, z.B. mit Schwefelsaure,

Wasserstoffperoxid oder Salpeterséaure.

Das Farben erfolgt zweckmafig bei Temperaturen 15 - 98°C, bzw. vorteilhafter bei
Temperaturen zwischen 18 bis 70°C besonders bevorzugt 20 bis 60°C. Der pH
der Farbeflotte liegt beispielsweise im schwach sauren bis schwach basischen
Bereich, beispielsweise im pH-Bereich von 3 bis 8, wobei schwach saure bis
nahezu neutrale Bedingungen bevorzugt sind, insbesondere im pH-Bereich von 3
bis 7. Die Farbstoffkonzentration und die Farbedauer kénnen je nach Substrat und
gewiinschtem farberischen Effekt sehr stark variieren. Es eignen sich

beispielsweise Farbstoffkonzentrationen im Bereich von 0,01 bis 50 g/l, vorteilhaft
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0,05 bis 30 g/l, insbesondere 0,1 bis 10 g/l. Die Farbedauer kann beispielsweise
im Bereich von 10 Sekunden bis 1.5 Stunde, vorteilhaft 1 bis 90 Minuten,
vorzugsweise 5 bis 60 Minuten liegen.

Die so erhaltenen Farbungen kénnen nun verdichtet werden oder direkt der
Beschichtungsprozedur unterworfen werden. Vor dem Verdichten werden die

Farbungen vorteilhaft mit Wasser gespult.

Die Verdichtung kann mittels aller literaturbekannter Prozeduren und
Verdichtungsmittel durchgefiithrt werden. Vorteilhaft sind: Dampfverdichtung,
HeiRwasserverdichtung mit und ohne Belagsverhinderer, Mid-Temperature
Sealing mit Zusatzmitteln (Belagsverhinderer) und/oder Metallsalzen, Nickel-
Heifverdichtung oder Kaltverdichtung mit und ohne anschlieBender
HeiRwasserbehandiung.

Bei der Dampfverdichtung werden die Aluminiumteile in ein mit Wasserdampf
gefiilites Behaltnis eingebracht, wobei die Druckverhéltnisse definiert sind. Eine

Vorbehandlung mittels Metallsalze kann auferdem durchgefiihrt werden.

Bei der Heilverdichtung werden z. B. die Alumiumteile in heiRem Wasser mit
Zusatz von Additiven zur Belagsverhinderung (Anodal SH-1) bei einer Temperatur
von 96 — 100°C verdichtet.

Bei Mid-Temperatur Verdichtungsmethode wird z.B. in Wasser bei Temperaturen
zwischen 70 und 90°C und unter Zusatz von verdichtungsbeschleunigenden
und/oder belagsverhindernden Additiven gesealt.

Bei der Kaltverdichtung kommen z. B. wassrigen Lésung von Nickelacetat,
Nickelfluorid, einem Alkalimetallfluorid (vorteilhaft Natriumfluorid),
Ammoniumfluorid, Verdichtungshilfsstoffe, Metallsalze (z.B. Kobaltverbindungen)
und/oder Hilfsstoffe wie z. B. anionischen Tenside zum Einsatz. Die wéassrigen
Losungen solcher Gemische werden bei Raumtemperatur oder bis zu 30 °C zum

Verdichten eingesetzt.
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Weiterhin kdnnen auch Kombinationen der oben angesprochenen Verfahren
eingesetzt werden, um z.B. die Oberflachenqualitét zu verbessern. Unter anderem
kann z.B. bei 70°C in einer Nickelacetat, und ein anionisches Tensid enthaltenen
wassrigen Losung (Nickel-HeiRsealing; Sealsalz ASL) ein Vor-Sealing gestartet
werden. Eine andere Méglichkeit fiir dieses Vorsealing ist der Einsatz eines
Kaltsealings. Dieses Vorsealing wird anschliefend durch einen Heiss-Dip in
heiRem Wasser ohne oder mit einem Zusatz eines Belagsverhinderer fur
HeiRwasserverdichtung (Anodal SH-1) oder eines Hilfsmittels fiir das Mid-

Temperature-Sealing (Anodal SH-2) abgeschlossen (Zwei-Stufen-Verdichtung).

Im Anschluss an diese Verdichtung wird das verdichtete anodisierte Aluminium
getrocknet. Hier kénnen einfache Wischtechniken oder auch HeiBluftgeblase bis
zu einem Temperaturbereich von 110°C zum Einsatz kommen. Andere
Trockenverfahren sind hier ebenso méglich. Auch eine Trocknung an der Luft wird
durchgefihrt.

Im Anschluss an das Verdichten erfolgt die Beschichtung mit einer
Polysilazanlésung. Diese Beschichtung kann auch auf die ungesealte
Aluminiumoberflache nach der Anodisation nach den Farbgebungsverfahren
aufgebracht werden.

Erfindungsgeman verwendet werden zur Beschichtung Polysilazanlésungen
enthaltend ein Losemittel, einen Katalysator und ein Polysilazan oder eine

Mischung von Polysilazanen der allgemeinen Formel 1

(SIRR*“NR"“)- (1)

Hierbei sind R, R“, R* gleich oder unterschiedlich und stehen unabhangig
voneinander fur Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Aryl-
oder (Trialkoxysilyl)alkyl-Rest., wobei es sich bei n um eine ganze Zahl handeit
und n so bemessen ist, dass das Polysilazan ein zahlenmittleres Molekulargewicht
von 150 bis 150.000 g/mol aufweist.

Besonders geeignet sind dabei solche Polysilazane, in denen R’, R*, R™
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unabhangig voneinander fir einen Rest aus der Gruppe Wasserstoff, Methyl,
Ethyl, Propyl, iso-Propyl, Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Phenyl, Vinyl oder
3-(Triethoxysilyl)propyl, 3-(Trimethoxysilylpropyl) stehen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden Perhydropolysilazane der Formel 2

fur die erfindungsgemaBe Beschichtung verwendet.

|
i—N
" @)

ErfindungsgemaR einsetzbare Polysilazane bzw. Polysilazanlésungen werden z.B.
in PCT/EP 2005/011 425 beschrieben, auf die hiermit ausdriicklich Bezug

genommen wird.

I—wn—I

Weiterer Bestandteil der Polysilazanlosung kénnen Additive, die z.B. Viskositat
der Formulierung, Untergrundbenetzung, Filmbildung oder das Abluftverhalten
beeinflussen sowie gegebenenfalls anorganische Nanopartikel wie beispielsweise
Si0,, TiO3, Zn0, ZrO,, Indium-Zinn-Oxid (ITO) oder Al,O3 sein. Auch kdnnen uv
Stabilisatoren wie z.B. HALS. Verbindungen zum Einsatz kommen.

Die Hartung der Polysilazanbeschichtung erfolgt vorzugsweise bei einer
Ofentemperatur von 40 bis 150°C, bevorzugt 50 bis 120°C, besonders bevorzugt -
60 bis 110°C. Die Trocknungsdauer betragt Gblicherweise 10 min bis 12 h,
abhangig von der Schichtdicke.

Aufer der Hartung durch konventionelle Trocknung ist auch die Verwendung von
Trocknungsstrahlern basierend auf UV-, IR- oder NIR-Technologie mdglich.

Die so applizierten, ausgeharteten Polysilazanbeschichtungen haben eine

Schichtstarke von 1 bis 10 ym, insbesondere von 2 bis 5 ym.

Uber das erfindungsgeméafe Verfahren ist es moglich die Lichtechtheit und
Korrosionsbesténdigkeit der gefarbten Oberflachen betréchtlich zu verbessern,
was insbesondere bei hellen Nuancen oder Farbstoffen mit geringer Lichtechtheit
zu beobachten ist.
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Beispiele:

Die Lichtechtheit kann nach 1SO-Vorschriften bestimmt werden, z.B. nach der
ISO-Vorschrift Nr. 2135-1984 durch Trockenbelichten einer Probe in

5  Belichtungszyklen von je 100 Stunden Normlichtbelichtung in einem Atlas-
Weather-O-meter 65 WRC, der mit einer Xenonbogenlampe versehen ist, oder
nach der ISO-Vorschrift Nr. 105 B02 (USA) durch Trockenbelichten einer Probe in
Belichtungszyklen von je 100 Stunden Normlichtbelichtung in einem Atlas-
Weather-O-meter Ci 35 A, der mit einer Xenonbogenlampe versehen ist, und

10  Vergleich der belichteten Proben mit einem Benotungsmuster z.B. der
Lichtechtheitsnote = 6 des BlaumaRstabes (entsprechend ca. der Note 3 nach
Graumafstab), oder direkt mit der BlaumaRstabvorlage der Note 6 der
Lichtechtheitswert bzw. die Lichtechtheitsnote eines Farbstoffes ermittelt. Wenn
ein Lichtechtheitswert entsprechend der Note 6 gemaR BlaumalRstab erst nach 2

15  Belichtungszyklen erreicht wird, wird das Muster als mit einer Lichtechtheitsnote =
7 bewertet; wenn dieser Punkt erst nach 4 Zyklen erreicht wird, wird dem Muster
eine Echtheitsnote von 8 zugeteilt, und so weiter, wie in der folgenden Tabelle 1

dargelegt.

20 Tabelle 1

Belichtungszyklus Belichtungszeit Lichtechtheitsnote

Ci35A
100 Stunden 1-6
200 Stunden
400 Stunden
800 Stunden
1600 Stunden 10

| | N —~

-
(o)}

25 Die Korrosionsbestandigkeit kann nach der Prifnorm ISO 3770 mittels CASS-Test
(Copper Accellerated Salt Spray Test) ermittelt werden. Hierzu werden die
beschichteten und zum Vergleich die unbeschichteten Aluminiumteile, die zuvor
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anodisiert, gefarbt oder ungefarbt und gesealt oder ungesealt wurden, nach der
Priifnorm mit einer Kupferchlorid-Natriumchlorid Lésung bei pH 3,1-3,3 und einer
Temperatur von 50 +/- 2°C fur mindestens 24 h bespruht. Anschlielend werden
die Teile gereinigt und einer Bewertung nach ISO 1462 unterzogen. Es ist hierbei
bei den polysilazanbeschichteten Proben eine erhebliche Abnahme der
Korrosionsfehler zu beobachten, insbesondere eine Verringerung der Lochzahl,

Riss- und Blasenbildung.

In den folgenden Beispielen bedeuten die Teile Gewichtsteile und die Prozente
Gewichtsprozente; die Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben; die

Farbstoffe sind in handelsiiblicher Form eingesetzt.

Beispiel 1 (Referenz A):

Ein entfettetes und desoxidiertes Blech aus Reinaluminium wird in einer
wassrigen Lésung, die in 100 Teilen 16,5-22 Teile Schwefelsaure und 0,5-1,5
Teile Aluminium enthalt, bei einer Temperatur von 17 bis 21°C, bei einer
Spannung von 12 bis 20 Volt mit Gleichstrom, einer Dichte von 1,0-1,8 A/dm?,
wahrend 40 bis 50 Minuten anodisch oxidiert. Dabei wird eine Oxidschicht von ca.
20 bis 24 um Dicke gebildet. Nach dem Spiilen mit Wasser, farbt man das
anodisierte Aluminiumblech fir 30 Minuten bei 60°C und einem pH Wert von 5.6

mit Aluminium Orange G (Clariant, Konzentration: 3 g/l).

Im Anschluss wird das geférbte Blech mit Wasser gespuit und mit Anodal SH-1

(Clariant, Konzentration: 2 ml/l) bei 98° fir 50 min verdichtet.

Beispiel 2 (Referenz B)

Ein entfettetes und desoxidiertes Blech aus Reinaluminium wird in einer
wassrigen Lésung, die in 100 Teilen 16,5-22 Teile Schwefelsaure und 0,5-1,5
Teile Aluminiumsulfat enthalt, bei einer Temperatur von 17 bis 21°C, bei einer
Spannung von 12 bis 20 Volt mit Gleichstrom, einer Dichte von 1.0-1,8 Aldm?,
wahrend 30 Minuten anodisch oxidiert. Dabei wird eine Oxidschicht von ca. 12-14

um Dicke gebildet. Nach dem Spiilen mit Wasser, farbt man das anodisierte
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Aluminiumblech fir 20 Minuten bei 60°C und einem pH Wert von 5, 6 mit
Aluminium Orange G (Clariant, Konzentration: 3 g/l).

Im Anschluss wird das gefarbte Blech mit Wasser gespuilt und mit Anodal SH-1
(Clariant, Konzentration: 2 mi/l) bei 100°C fiir 60 bzw. 30 min. verdichtet.

Beispiel 3:

Es wird analog Beispiel 1 eine weitere Probe hergestellt, die nach der Verdichtung
und Trocknung mit einer Polysilazanschicht versehen wird. Hierzu wird das
gefarbte, anodisierte Aluminiumblech nun fir einige Sekunden in eine Ldésung aus
NL 120 A-20® (Clariant) eingetaucht und vorsichtig herausgezogen. Nach kurzem
Abtropfen wird die Probe bei 120°C fir 3 h getrocknet.

Beispiel 4:

Es wird analog Beispiel 1 eine weitere Probe hergestellt, die nach der Verdichtung
und Trocknung mit einer Polysilazanschicht versehen wird. Hierzu wird eine
Mischung aus einer nanoteiligen ZnO Dispersion (20 mol%) in Dibutylether und
einer Polysilazanlésung NL 120 A-20® (20 mol%) in Dibutylether im Verhaltnis 1:1
hergestellt. Das getrocknete, gefarbte, anodisierte Aluminiumblech wird nun fur
einige Sekundén in obige Mischung eingetaucht und vorsichtig herausgezogen.
Nach kurzem Abtropfen wird die Probe bei 110°C fur 3 Stunden getrocknet.

Beispiel 5: (reduzierte Eloxalstarke, PHPS)

Es wird analog Beispiel 2 eine weitere Probe hergestelit, die nach der Verdichtung
und Trocknung mit einer Polysilazanschicht versehen wird. Hierzu wird das
gefarbte, anodisierte Aluminiumblech nun fir einige Sekunden in eine L&sung aus
NL 120 A-20 (Clariant) eingetaucht und vorsichtig herausgezogen. Nach kurzem
abtropfen wird die Probe bei 120°C fiir 2 h getrocknet.

Beispiel 6:

Es wird analog Beispiel 2 eine weitere Probe hergestellt, die nach der Verdichtung
und Trocknung mit einer Polysilazanschicht versehen wird. Hierzu wird eine
Mischung aus einer nanoteiligen ZnO Dispersion (20 mol%) in Dibutylether und
einer Polysilazanlésung NL 120 A-20® (20 mol%) in Dibutylether im Verhaltnis 1:1
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hergestellt. Das getrocknete, gefarbte, anodisierte Aluminiumblech wird nun fur
einige Sekunden in obige Mischung eingetaucht und vorsichtig herausgezogen.
Nach kurzem abtropfen wird die Probe bei 110°C fiir 3 Stunden getrocknet.
Beispiel 7:

Es wird analog Beispiel 2 eine weitere Probe hergestellt, die nach der Verdichtung
und Trocknung mit einer Polysilazanschicht versehen wird. Hierzu wird das
gefarbte, anodisierte Aluminiumblech nun fir einige Sekunden in eine Losung aus
NP 110-10® (Clariant) eingetaucht und vorsichtig herausgezogen. Nach kurzem
abtropfen wird die Probe bei 100°C fir 3 h getrocknet.

Beispiel Eloxalstarke (pm) System Korrosionstest  Lichtechtheit ,1700 h
(Atlas CI35)

B 1 (Ref. A) 20-24 ohne 3

B 2 (Ref. B) 12-14 ohne 2

B3 20-24 NL-120 A-20 >6

B4 20-24 NL-120 A-20/ZnO >6

B5 12-14 NL-120 A-20 » >6

B6 12-14 NL-120 A-20/ZnO >6

B7 12-14 NP-120 A-20 >6
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von korrosionsbesténdigen, gefarbten
Oxidschichten auf Aluminium oder Aluminiumlegierungen, dadurch
gekennzeichnet dass, auf eine trockene, mit einem wasserlGslichen, anionischen
Farbstoff gefarbte Oxidschicht eine Polysilazanlésung aufgebracht und die
Beschichtung anschlieend bei einer Temperatur im Bereich von 40 bis 150°C

ausgehartet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zum
Beschichten eine Polysilazanldsung enthaltend ein Losemittel, einen Katalysator
und ein Polysilazan oder eine Mischung von Polysilazanen der allgemeinen

Formel 1

(SIRR“NR");- (1)

verwendet wird,

wobei R’, R“, R*“ gleich oder unterschiedlich sind und unabhéngig voneinander fiir
Wasserstoff oder einen gegebenenfalls substituierten Alkyl-, Aryl-, Vinyl oder
(Trialkoxysilyl)alkyl-Rest stehen, wobei es sich bei n um eine ganze Zahl handelt
und n so bemessen ist, dass das Polysilazan ein zahlenmittleres Molekulargewicht
von 150 bis 150.000 g/mol aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Oxidschicht eine Dicke im Bereich von 5 bis 30 um hat.

4. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polysilazanbeschichtung nach dem Aushérten

eine Schichtdicke von 1 bis 10 pym aufweist.

5. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass die Oxidschicht durch Anodisation erzeugt wird.
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6. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Polysilazanlosung Additive zur Beeinflussung
der Viskositat der Formulierung, der Untergrundbenetzung, der Filmbildung oder
des Abliiftverhaltens sowie gegebenenfalls anorganische Nanopartikel und/oder
UV-Stabilisatoren enthalt.

7. Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass bei einem Farbstoff, der eine Lichtechtheit von
maximal 4 hat, eine Verbesserung der Lichtechtheit um mindestens 3
Lichtechtheitsnoten erzielt wird (gemessen nach ISO-Vorschrift Nr. 2135-1984).
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