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(57) Abstract: Disclosed is a corrosion-resistant substrate (10) that is coated with a Cr(VI)-free corrosion-resistant triple-layer
coating (2, 4, 5). Said substrate (10) is essentially composed of a steel or a Fe-based alloy that can be phosphated. A phosphating
layer is placed directly on a bottom substrate (1) of the substrate (10), a silane layer is arranged directly on the phosphating layer (2),
and an organically modified polysiloxane layer (5) is disposed directly on the silane layer (4).
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dffentlichen nach Erhalt des Berichts

(57) Zusammenfassung: Ein korrosionsbestéindiges Substrat (10) ist mit einer Cr(VI)-freien korrosionsbestéindigen dreilagigen
Beschichtung (2, 4, 5) beschichtet. Das Substrat (10) besteht im Wesentlichen aus einem phosphatierbaren Stahl oder aus einer
phosphatierbaren Fe-basierten Legierung. Eine Phosphatierungsschicht (2) ist direkt auf einem Grundsubstrat (1) des Substrats (10)
angeordnet, eine Silanschicht (4) ist direkt auf der Phosphatierungsschicht (2) angeordnet und eine organisch modifizierte Polysilo-
xanschicht (5) ist direkt auf der Silanschicht (4) angeordnet.



10

15

20

25

30

WO 2008/003273 PCT/DE2007/000913

Beschreibung

Korrosionsbestdndiges Substrat und Verfahren zu dessen Her-

stellung

Die Erfindung betrifft ein korrosionsbestindiges Substrat,
insbesondere ein Substrat bzw. ein Teil mit einer Cr(VI)-
freien korrosionsbestdndigen Beschichtung und ein Verfahren zu

dessen Herstellung.

Metallbleche und Metallteile zum Beilspiel aus Stahl und Alumi-
nium sind hdufig mit einer Beschichtung vorgesehen, die das

Blech oder Teil gegen Angriffe von korrosiven Medien schitzt.
Durch diese Beschichtung kann ferner die Haftung von darauf

aufgebrachten Lackierungen verbessert werden, was die Korrosi-
onsbesté&ndigkeit des Tells weiter verbessert. Der Korrosions-—
schutz, der die Beschichtung vorsieht, wird nach vorgegebenen
Prifungsbedingungen, beisplelsweise Uber Salzspriithnebeltests,

wie nach DIN 50 021 SS oder Freibewitterung, gepriift.

Manche Korrosionsschutzbeschichtungen weisen Cr(VI)-haltige
Zusammensetzungen auf. Wegen der Giftigkeit von Cr(VI) sind
jedoch Cxr(VI)-haltige Beschichtungen nicht mehr gewlinscht.
Folglich werden Cr(VI)-freilie Ersatzprodukte in den letzten
Jahren entwickelt, wie dies zum Beispiel in der US 6,375,726

beschrieben ist.

Einige Cr(VI)-freie Ersatzbeschichtungen mit akzeptablen Kor-
rosionsschutzwerten fiir diese normalen Korrosionsschutzbedin-
gungen sind bereits vorhanden. Die Korrosionsbestandigkeit

dieser Cr(VI)-freien Beschichtungen ist jedoch unzureichend

BESTATIGUNGSKOPIE
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fir manche Substratmaterialien und in hoch korrosiven Umgebun-—

gen.

Es wird bei weiterer Priufung festgestellt, dass der Korrosi-
onsschutz von den bisher erh&ltlichen Cr(VI)-freien Beschich-
tungen in hoch korrosiven sdurehaltigen Atmosphiren unzurei-
chend ist. Eine s&urehaltige Atmosphédre entsteht zum Beispiel
in Abgasanlagen von Fahrzeugen und Rauchgasrohren. Bei diesen
Anwendungen besteht die weiltere Voraussetzung, dass die Be-
schichtung auch bel hdheren Temperaturen beispielsweise bis zu
120°C oder bis zu 250°C korrosionsbesténdig sein soll. Die be-
reits entwickelten Cr(VI)-freien Beschichtungen zeigen jedoch
nach kurzer Zeit Korrosionserscheinungen unter diesen Bedin-

gungen.

Dieses Problem ist noch kritischer fiir manche Metalle und Le-
gierungen, wie zum Beispiel Stdhle, die sich auf Grund der
beigemengten Legierungsbestandteile nur schlecht beschichten
lassen. AuBerdem wird gewlnscht, dass das beschichtete Blank-
metall ohne eine zusdtzliche Lackierung, Verklebung oder Gum-
mierung auch ausreichend korrosionsbestidndig ist. Dies ist bei
Teilen, wie zum Beispiel Schrauben gewlinscht, die in einer
groferen Anlage eingebaut werden und an ein zweites Tell genau

passen sollen.

Aufgabe der Erfindung ist daher ein Cr(VI)-freies korrosions-
bestandiges Substrat anzugeben, das bessere Korrosionsbestan-
digkeit in hoch-korrosiven Atmosphiren, insbesondere in siure-
haltigen Atmosphédren aufweist, sowie ein Verfahren zu dessen

Herstellung.
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Gelost ist dies durch den Gegenstand der unabhingigen Ansprii-
che. Weiltere vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung erge-

ben sich aus den abhé&ngigen Anspriichen.

Erfindungsgemdh wird ein korrosionsbestidndiges Substrat mit
einer Cr(VI)-freien korrosionsbestindigen dreilagigen Be-
schichtung angegeben. Das Substrat besteht im Wesentlichen aus
einem phosphatierbaren Stahl oder aus einer phosphatierbaren
Fe-basierten Legierung; Eine erste Phosphatierungsschicht ist
direkt auf dem Grundmaterial des Substrats angeordnet. Die
zweite Schicht der dreilagigen korrosionsbesténdigen Beschich-
tung ist eine Silanschicht, die direkt auf der Phosphatie-
rungsschicht angeordnet ist. Die oberste dritte Schicht ist
eine organisch modifizierte Polysiloxanschicht, die direkt auf

der Silanschicht angeordnet ist.

Die erfindungsgemdfe korrosionsbestdndige Beschichtung besteht
somit aus drei Schichten, die jeweils frei von Cr(VI) sind.
Das Grundmaterial des Substrats besteht im Wesentlichen aus
einem phosphatierbaren Stahl oder aus einer phosphatierbaren
Fe-basierten Legierung. Dieses Teil dient somit als Grundsub-
strat flir die dreilagige Beschichtung. Das beschichtete Teil

sieht somit das korrosionsbestandiges Substrat vor.

Unter direkt wird hierin bezeichnet, dass die Grenze zwischen
einer Schicht und seiner direkten Nachbarschicht bzw. zwischen
dem Grundmaterial und der Phosphatierungsschicht scharf sein
kann, oder dass ein Ubergangsbereich zwischen den Schichten
bzw. zwischen dem Grundmaterial und der Phosphatierungsschicht
angeordnet ist, der aus den Komponenten dieser zwei Schichten

bzw. des Grundmaterials und der Phosphatierungsschicht be-
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steht. Dieser Ubergangsbereich wird durch das Herstellen der

oberen Schicht erzeugt.

Die zweite Silanschicht ist direkt zwischen der ersten
Phosphatierungsschicht und der dritten Polysiloxanschicht an-
geordnet und dient als zusdtzlicher Haftvermittler. Die Kombi-
nation der drei Schichten der erfindungsgemdBen Beschichtung
auf dem phosphatierbaren Stahl oder Fe-basierten Fe-
Legierungssubstrat sieht eine bessere Korrosionsbestdndigkeit

vor.

Die dreilagige Beschichtung sieht die Moglichkeit vor, die Ei-

~ genschaften der drei Schichten getrennt zu optimieren, um eine

bessere Korrosionsbestindigkeit zu realisieren. Zum Beispiel
kann die Haftung der Silanschicht auf der phosphatierten Ober-
fliche des Grundsubstrats optimiert werden, so dass sich die
gesamte dreilagige Beschichtung nicht von dem Grundsubstrat
18st und die Oberfliche des Substrats vollstandig abgedeckt

ist.

Die dritte organisch modifizierte Polysiloxanschicht kann op-
timiert werden, so dass sie auf der Silanschicht gut haftet
und die Silanschicht gut abdeckt. Die dritte Schicht braucht
im Prinzip keine gute Haftung mit dem Substratmaterial oder
mit der Phosphatierungsschicht zu haben. Ferner kann die Ober-
fliche der dritten organisch modifizierte Polysiloxanschicht
optimiert werden, so dass sie Eigenschaften aufwelst, die
nicht von den unteren zwel Schichten gezeigt werden. Die drit-
te auBere Polysiloxanschicht kann zum Beispiel auf Grund einer
nanoskaligen Oberflichenmikrostruktur einen Selbstreinigungs-—

effekt aufweisen, den sogenannten Lotuseffekt.
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Die Phosphatierungsschicht kann eine nasschemisch aufgebrachte
Schicht sein und kann eine Zinkphosphatierung, eine Zink-
Calcium-Phosphatierung, eine Zink-Mangan-Phosphatierung eine
Manganphosphatierung oder eine chloratbeschleunigte
Zinkphosphatierung sein.iDie Phosphatierungsschicht kann somit
Zink oder Zink und Nickel oder ein Alkalimetall oder Zink und
Calcium oder Mangan aufweisen. Die Phosphatierungsschicht kann
eine bekannte Zusammensetzung aufweisen und mittels bekannter
Verfahren direkt auf dem Stahl oder der Fe-lLegierung aufge-

bracht werden.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird die Silanschicht
aus einer Losung abgeschieden, wobel die Lésung frei von

Cr(VI) Salz ist. In einer weiteren Ausfihrungsform weist die

Silanschicht eine Dicke d; auf, wobei 0,1pm £ d; £ 5 um ist.

Die zweite nasschemisch aufgebrachte Silanschicht kann Ami-

nopropyltriethoxysilan aufweilsen.

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung weist die organisch mo-
difizierte Polysiloxanschicht eine Dicke d; auf, wobei lum <
di £ 30 pm, vorzugsweise 2im £ d; £ 25 pm, Spm £ d; € 25 um o-
der 5um £ d; £ 15 um ist. Eine diinnere Schicht hat den Vor-
teil, dass die Schicht schneller aufbringbar ist, so dass die
Herstellungskosten reduziert werden. Ferner sind die Material-
kosten reduziert. Eine dickere Schicht kann vorteilhaft sein,
um die Deckung der Schicht auf dem Substrat zu verbessern. Ei-
ne dickere Schicht kann eine verbesserte Korrosionsbestdndig-
keit vorsehen und folglich die Lebensdauer des Substrats ver-

langern.
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In einer Ausflihrungsform welst die organisch meodifizierte Po-
lysiloxanschicht ein ausgehirtetes vernetztes Polymernetzwerk
auf. Die Polysiloxanschicht nach dieser Ausfiihrungsform kann

somit als Lack bezeichnet werden.

In einer Ausfthrungsform weist die organisch modifizierte Po-
lysiloxanschicht epoxysubstituierte Polysiloxane auf, die uber
inh&rent blockierte Isocyanate zu einem Polymernetzwerk ver-
netzt werden. Solche Mischungen und die daraus gebildete
Schicht sind zum Beispiel in der DE 101 52 853 beschrieben.
Die DE 101 52 853 wird explizit in vollem Umfang in Bezug ge-
nommen (incorporated by reference). Die organisch modifizierte
Polysiloxanschicht weist in einer Ausfithrungsform Reaktions-
produkte aus Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und blockierten

Isocyanaten aut.

Die dritte oberste Polysiloxanschicht wird so hergestellt,
dass sie dicht und homogen ist und auf Grund geringer Oberfli-
chenspannungen Uber einen Selbstreinigungseffekt verfiligen
kann. Der Kontaktwinkel kann zum Beispiel bei 110° liegen.
Diese hohe Dichte und Homogenitdt wird durch ein Sol-Gel Bil-
dungsmechanismus realisiert, bei dem die Schicht gebildet

wird.

Die Abscheidungsbedingungen sowie die Aushidrtebedingungen koén-
nen so ausgewdhlt werden, dass die zwelite obere Polysiloxan-
schicht {ber nanoskalige Bestandteile gebildet wird, um eine
dichte homogene Schicht zu erzeugen. Abhingig von diesen Be-
dingungen kann die ausgehdrtete vernetzte Polysiloxanschicht
nanokristallin sein. Abhdngig von der Zusammensetzung der Mi-

schung sowie der Aushartebedingungen wird die ocrganisch modi-



10

15

20

25

30

WO 2008/003273 PCT/DE2007/000913

7

fizierte Polysiloxanschicht aus nanoskaligen Partikeln aufge-

baut.

In einer Ausfihrungsform der Erfindung besteht das Grundsub-
strat aus einem Stahl, dessen Leglerungszusdtze Me maximal 5
Gewlchtsprozent beitragen, wobei 0 < Me £ 5 Gew.%, Rest Fe,
wobel Kohlenstoff nicht mitgerechnet wird. Bei Chrom als Le-
gierungszusatz liegt die maximale Grenzkonzentration bei maxi-

mal 4 Gewichtsprozent, 0 < Cr £ 4 Gew.%, Rest Fe.

Das Grundsubstrat wird in einer Ausfuhfungsform in einer sdau-
rehaltigen Atmosph&re unter Temperaturen von bis zu ungefihr
250°C verwendet. Diese Atmosphédre entsteht zum Beispiel bei
Abgasen. Das Substrat kann ein Teilil einer Abgasanlage eines
Fahrzeugs oder ein Teil einer Heizungsanlage oder einer Wirme-

anlage oder einer Rauchgasanlage sein.

Im Rahmen der EU-Altauto-Verordnung und der Elektroschrott-
Verordnung werden jedoch Cr (VI)-haltige Beschichtungen ver-
drédngt. ErfindungsgeméB sind die drei Schichten jeweils Cr (VI)
frei, so dass die erfindungsgemdBe Beschichtungskombination
aktuelle und zukinftige Umweltverordnungen erfiillt. Das erfin-
dungsgemaRle korrosionsbestandige Substrat bzw. Teil kann somit

vorteilhaft in Fahrzeuganwendungen verwendet werden.

Bel manchen Anwendungen ist auch nicht gewilinscht, die GroéRe
von Teilen, wie zum Beispiel Schrauben, durch eine zusdtzliche
Lackierung zu vergrdbern, da der Zusammenbau der Anlage er-
schwert wird. Auferdem sind Lackierungen bei den erhdhten Tem-—
peraturen einer Fahrzeugabgasanlage oder eines Motors nicht
stabil. Stahlsubstrate sowilie Substrate aus einer Fe-basierten

Legierung Jjeweils mit einer erfindungsgeméBen Cr(VI)-freien
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dreilagigen Beschichtung weisen auch ohne eine zus&tzliche La-
ckierung gute Korrosionsbestdndigkeit auf und kdnnen somit fiir

diese Anwendungen ebenfalls vorteilhaft verwendet werden.

Die Erfindung gibt auch die Verwendung von einer Cr(VI)-freien
Silanschicht als Mittelschicht einer dreilagigen Cr (VI)-freien
korrosionsbestdndigen Beschichtung an, wobel diese Mittel-
schicht auf einem Cr(VI)-freien phosphatierten Stahlsubstrat
oder auf einem Tell aus einer phosphatierten Fe-basierten Le-

glerung angeordnet ist.

Die Erfindung gibt auch die Verwendung von einer Cr(VI)-freien
Nanopartikel aufwelsenden organisch modifizierten Polysiloxan-
schicht als obersten Schicht einer Cr(VI)-freien korrosiocngbe-
standigen dreilagigen Beschichtung an, die auf einem phospha-
tierten Stahlsubstrat oder auf einem Fe-basierten Legierungs-

substrat aufgebracht wird.

Erfindungsgemah weist ein Verfahren zur Herstellung eines kor-
rosionsbestédndigen Substrats folgende Schritte auf. Ein Grund-
substrat, das im Wesentlichen aus einem phosphatierbaren Stahl
oder aus einer phosphatierbaren Fe-basierten Legierung be-
steht, wird bereitgestellt. Eine Phosphatierungsschicht wird
direkt auf der Oberfldche des Grundsubstrats aufgebracht. Eine
Silanschicht wird tUber ein nasschemisches Verfahren direkt auf
der Phosphatierungsschicht aufgebracht und danach eine ocrga-
nisch modifizierte Polysiloxanschicht direkt auf der Passivie—

rungsschicht aufgebracht.

Bei einem weiteren Verfahren zur Herstellung eines korrosion-
bestdndigen Substrats wird ein Grundsubstrat bereitgestellt,

das im Wesentlichen aus einem phosphatierten Stahl oder aus
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einer phosphatierten Fe-basierten Legierung besteht. Das
Grundsubstrat ist somit bereits mit einer Phosphatierungss-
chicht bereitgestellt und eine Cr(VI)-freie korrosionsbestin-
dige zweillagige Beschichtung wird auf diesem bereits phospha-
tierten Substrat aufgebracht. Eine Silanschicht wird iiber ein
nasschemisches Verfahren direkt auf der Phosphatierungsschicht
aufgebracht und danach eine organisch modifizierte Polysilo-

xanschicht direkt auf der Passivierungsschicht aufgebracht.

Bei beiden dieser Verfahren werden die drei Schichten der kor-
rosionsbestidndigen dreilagigen Beschichtung in getrennten Ver-
fahrensschritten auf das Grundsubstrat aufgebracht. Die drei

Schichten kdnnen somit mittels unterschiedlicher Abscheidungs-
methoden aufgebracht werden, die auf unterschiedliche Prinzi-
pien basieren. Ferner kdnnen die drei Schichten unterschiedli-

che Zusammensetzungen aufweisen.

Die Phosphatierungsschicht kann mittels Spriihen oder Tauchen
aufgebracht werden. Nach seiner Abscheidung kann die Phospha-
tierungsschicht getrocknet und gegebenenfalls gereinigt wer-

den.

In einer Ausfihrungsform weist die organisch modifizierte Po-
lysiloxanschicht epoxysubstituierte Polysiloxane und blockier-
te Isocyanate auf. Beim Aushidrten werden die epoxysubstituier-
ten Polysiloxane iber die inh&rent blockierten Isocyanate zu
einem Polymernetzwerk vernetzt. Die oberste dritte Schicht

wird dadurch geformt.

Bei einem Aushdrteverfahren kann die organisch modifizierte

Polysiloxanschicht liber nanoskalige Partikel gebildet werden.
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Bei einem Sol-Gel-Verfahren k&énnen Nanopartikel aus einer Lo-
sung gebildet werden, um eine Verbindung zu formen, die Nano-
partikel in einem Polymernetzwerk aufweist. Diese Sol-Gel-
Verbindung kann auf der darunter liegenden Silanschicht aufge-
bracht werden, um die nanoskalige Polysiloxanschicht zu bil-

den.

Alternativ oder zus&tzlich zu diesem Mechanismus k&énnen sich
Nanopartikel zuerst beim Auftragen auf der Silanschicht bil-
den. Die aufzutragende Losung kann somit frei von Nanoparti-

keln sein.

Als Substrat kann ein Teil einer Abgasanlage eines Fahrzeuges,
ein Rauchgasrohr oder ein Teil, das in einer sdurehaltigen At-
mosphdre bel Temperaturen von bis zu 250°C eingesetzt wird,
bereitgestellt werden. Das Substrat kann ein Teil einer Hei-

zungsanlage oder elner Wdrmeanlage sein.

Die Silanschicht kann mittels Tauchen oder Spritzen aufge-
bracht werden. Die Polysiloxanschicht kann mittels Tauchen,
Spritzen oder Pulvern aufgebracht werden. Diese Abscheidungs-—
verfahren haben den Vorteil, dass komplizierte Formen voll-
standig und zuverldssig in geringerer Zeit beschichtet werden

kdnnen.

In einer Durchflihrungsform der Erfindung wird das Grundsub-
strat vor dem Aufbringen der Phosphatierungsschicht griindlich
gereinigt. Die ReinigungsmaBnahmen werden entsprechend der Zu-
sammensetzung des Substrats sowle der aufzubringenden Schicht
ausgewdhlt. Das Grundsubstrat kann durch widssrig alkalische
Reiniger gereinigt werden. Dies kann die Haftung der ersten

Passivierungsschicht auf dem Grundsubstrat sowie die Deckung
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der ersten Passivierungsschicht verbessern. In weiteren
Schritten kann das Grundsubstrat danach ferner durch eine sau-
re Beize oder durch eine saure Aktivierung der Oberfliche ge-

reinigt werden.

In einem weiteren Verfahrensschritt kann nach der Abscheidung
der Silanschicht mindestens die Oberflidche der Silanschicht
getrocknet werden. Dies verbessert die Haftung der oberen
dritten Polysiloxanschicht auf der zweiten Silanschicht und
sieht auch eine zuverlissigere Beschichtung vor, da Wasser
und/ocder organische Bestandteile der unteren Schicht nach dem
Auftragen der Polysiloxanschicht nicht abgedampft werden. Die
Bildung von Blasen und L&cher in der Beschichtung wird somit

vermlieden.

Nach der Abscheidung der Polysiloxanschicht kann in einem wei-
teren Verfahrensschritt die Polysiloxanschicht ausgehértet

werden.

Die Erfindung wird nun anhand der Zeichnungen sowie der fol-

genden welteren Ausfiihrungsbeispiele n&her erldutert.

Figur 1 zelgt eine schematische Ansicht eines korrosionsbe-
stdndigen Substrats mit einer dreilagigen Beschich-

tung,

Figur 2 zeigt Massenspektren eines ersten Vergleichssub-

strats aus Stahl mit einer Polysiloxanschicht,

Figur 3 ~zeigt ein Massenspektrum des Grenzbereichs zwischen
dem Stahl und der Polysiloxanschicht des ersten Ver-

gleichssubstrats,
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Figur 5
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zeigt Massenspektren eines zweiten Vergleichssub-
strats mit einer Phosphatierungsschicht und einer

darauf aufgebrachten Polysiloxanschicht,

zeigt Massenspektren der Phosphatierungsschicht so-
wie die Polysiloxanschicht des zweiten Vergleichs-

substrats,

Die Figuren 6 bis 8 zeigen Massenspektren eines erfindungsge-

Figur 6

Figur 7

Figur 8

maBen Substrats mit einer dreilagigen Beschichtung.

zelgt Massenspektren des Grenzbereichs zwischen dem
Stahlgrundmaterial und einer ersten darauf aufge-

brachten Phosphatierungsschicht,

zelgt ein Massenspektrum der Ubergangsphase zwischen
der Phosphatierungsschicht und der darauf aufge-

brachten Silanschicht,

zeigt Massenspektren der dritten obersten Polysilo-
xanschicht und der Grenzfliche zwischen dieser Poly-
siloxanschicht und der darunterliegenden Silan-

schicht.

Figur 1 zeigt eine schematische Ansicht eines Substrats 10 aus

einem phosphatierbaren Stahlgrundsubstrat 1, das eine dreila-—

glge Beschichtung 2, 4, 5 gem&d der Erfindung aufweist.

Eine Phosphatierungsschicht 2 ist direkt auf der Oberfliche 3

des Stahlgrundsubstrats 1 angeordnet. Eine zweite Schicht 4,

die Silan aufweilst, ist direkt auf der Phosphatierungsschicht
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2 angeordnet und eine dritte Schicht 5, die organisch modifi-
ziertes Polysiloxan aufweist, und die direkt auf der zweite
Silanschicht 4 angeordnet ist. Die zweite Silanschicht wird
mittels eines~nasschemischen Verfahrens auf die Phosphatie-
rungsschicht 2 aufgebracht. Ein Sol-Gel Verfahren wird verwen-
det, um die organisch modifizierte Polysiloxanschicht herzu;

stellen.

Nach einem ersten Ausfihrungsbeispiel eines erfindungsgemifen
Verfahrens wird zun&dchst ein Teil 1 aus einem phosphatierbaren
Stahl bereitgestellt, das als Grundsubstrat 1 fir die Be-
schichtung dient, und durch handelsibliche wéssrig alkalische

Reiniger gereinigt.

Das Grundsubstrat 1 wird mit einer Zinkphosphatierungsschicht
2 beschichtet. Eine Zink~Calcium-Phosphatierung, eine Zink-—
Mangan-Phosphatierung, eine Manganphosphatierung oder eine
chloratbeschleunigte Zinkphosphatierung kann ebenfalls verwen-
det werden. Dazu kann eine handelstbliche Phosphatierungslé-—
sung verwendet werden. Die Ldsung wird mittels Tauchen auf dem
Substrat aufgebracht und danach wird die erste Phosphatie- .

rungsschicht der dreilagigen Beschichtung getrocknet werden.

Die zweite Silanschicht 4 der korrosionsbestdndigen dreilagi-
gen Beschichtung weist Aminopropyltriethoxysilan auf und wurde
mit einem handeliiblichen Produkt Gardolene 6890 der Firma Che-
metall GmbH, Frankfurt, Deutschland mittels Tauchen auf die
phosphatierte Oberfliche 6 des Grundsubstrats 1 aufgebracht.

Danach wurde das beschichtete Teil 1 getrocknet.

Die dritte Polysiloxanschicht 5 wurde tber ein Spritz-

Verfahren auf der zweiten Silanschicht 4 aufgebracht. Zur Her-
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stellung der Polysiloxanschicht 5 wurde eine dritte Losung be-
reitgestellt. Diese dritte L&sung ist eine hirtbare Mischung,
die mindestens ein Hydrolyseprodukt eines Organosilans, der
eine Epoxygruppe als funktionelle Gruppe aufweist, und mindes-
tens ein blockiertes Polyisocyanat aufweist. Solche Loésungen

sind in der DE 10 52 853 beschrieben.

Geeignete Losungen auf dieser Basis sind von der Firma NTC Na-
no Tech Coatings GmbH, kommerziell erh&ltlich. Die Produkte

Clearcoat U-Sil 120 BW sowile Clearcoat U-Sil 110 der Firma NTC
Nano Tech Coatings GmbH, Tholey, Deutschland wurden dabei ver-

wendet, um die dritte obere Polysiloxanschicht herzustellen.

Die dritte Polysiloxanschicht 5 wird durch Spritzen aufge-

bracht und anschlieBend ausgeh#drtet. Die vom Hersteller vorge-
gebenen Informationen wurden verwendet, um die dritte Polysi-
loxanschicht 5 abzﬁscheiden und die aufgebrachte Schicht aus-

zuhdrten.

Beim Harten wird das epoxysubstituierte Polysiloxan iiber die
inh&rent blockierten Isocyanate vernetzt. Die dritte Schicht 5
bildet sich iUber Nancpartikel zu einem dichten Polymernetz-

werk.

Die Gesamtdicke d der dreilagigen Beschichtung 2, 4, 5 liegt
im Bereich 1pm £ d £ 30 um. Ein erhdhter Korrosionsschutz wird
bereits beil Schichtdicken ab 1lpm bis 2um erreicht. Eine Ge-

samtdicke von 2pm £ d £ 25 pm hat sich auch als geeignet er-

wiesen.

Teile 1 aus Stahl oder einer phosphatierbaren Legierung auf

Eisen~Basis, die bereits mit einer Phosphatierungsschicht be-
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schichtet sind, k&énnen als Substrat verwendet werden. In die-
sem Ausfihrungsbeispiel werden mittels eines erfindungsgemé&Ben
Verfahrens nur die zweite Silanschicht und die dritte Polysi-
loxanschicht, wie oben beschrieben, auf das Substrat aufge-
bracht. Dieses Verfahren wird bei Substraten verwendet, die
bereits mit einer Phosphatierungsschicht kommerziell erhdlt-
lich sind. Die Korrosionsbestdndigkeit von kommerziell erhdlt-

lichen Fertigteilen kann somit verbessert werden.

Die Korrosionsbestdndigkeit der erfindungsgemidRen beschichte-

ten Substrate wird in hochkorrosiven Atmosphédren untersucht.

Zinkphosphatierte Stahlsubstrate mit einer nasschemisch aufge-
brachten Silanschicht und einer darauf aufgebrachten dritten
nanoskaligen Polysiloxanschicht wurden erfindungsgemdB bereit-
gestellt. Die Korrosionsbesté&ndigkeit dieser Substrate in
hochkorrosiven Atmosphdren wurde durch Kondenswasser-—
Wechselklima-Tests (DIN ISO 3231) in einer Schwefeldioxid-
Atmosphdre untersucht. 30 Zyklen wurden durchgefihrt.

Die Ergebnisse dieser Tests zeigen, dass die Substrate mit ei-
ner erfindungsgemidBen dreilagigen Beschiéhtung unter den oben
genannten Testbedingungen erheblich ldnger bestidndig sind als

Substrate, die nur eine einzige Schicht der erfindungsgemiBen
Beschichtungskombination aufweisen. Stahlsubstrate, die eine

erfindungsgemédfe Cr(VI)-freie dreilagige Beschichtung aufwei-
sen, sind gegen hochkorrosive Medien, wie Abgase und Rauchga-
se, auch beil erhdhter Temperatur langzeltig korrosionsbestan-

dig.

Diese Substrate weisen auch gute Korrosionsbestdndigkeit in

sdurehaltigen Medien bei erhdhten Temperaturen auf. Dieses Er-
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gebnis wurde auch durch Kondenswasser-Wechselklima-Tests (DIN

ISO 3231) in Schwefeldioxid-Atmosphire nachgewiesen.

Der Schichtaufbau einschlieBlich der Zusammensetzung sowile die
Schichtdicke der erfindungsgemiBen Substrate wurde mittels La-
serdesorptionsmassenspektroskopie, LAMMA, und Sekunddrneutral-

teilchenspektroskopie, SNMS, untersucht.

Erfindungsgemidfe Substrate mit einer dreilagigen Beschichtung
aus einer ersten Phosphatierungsschicht, einer zweiten Silan-
schicht und einer dritten isocyanatvernetzten Polysiloxan-
schicht wurden untersucht. In den Figuren 2 bis 8 wird die
dritte Schicht als Sol-Gel-Schicht bzw. SG bezeichnet, da die
dritte isocyanatvernetzten Polysiloxanschicht mittels eines

Sol~-Gel-Verfahrens aufgebracht wurde.

Zwel Arten von Vergleichssubstraten wurden auch mittels dieser
Messtechnik untersucht. Ein erstes Vergleichssubstrat mit ei-
ner einzigen isocyanatvernetzten Polysiloxanschicht sowie ein
zweltes Vergleichssubstrat mit einer Phosphatierungsschicht

und einer darauf aufgebrachten Polysiloxanschicht wurden mit-
tels der oben genannten Materialien und Verfahren hergestellt

und untersucht.

Die zweite Silanschicht wird mit dem Produkt Gardoline 6890
und die dritte Polysiloxanschicht mit dem Produkt Clearcoat U-

Sil 120 BW mittels eines Sol-Gel-Verfahrens hergestellt.

Die Oberfl&che jeder Probe wurde an mehreren Stellen mit dem
Laser bestrahlt. Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an
verschiedenen Orten ausgehend wvon der Oberfliache bis in die

Tiefe zum Stahlgrundmaterial. Die analysierte Probenfliche pro



10

15

20

25

30

WO 2008/003273 PCT/DE2007/000913

17

Laserpuls betrug ca. 1 bis 20 um®. Der Restgasdruck im Proben-
raum war 0,5 nbar. Die Analyse wurde so ausgefihrt, dass an
jeder Stelle ein Tiefenprofil erzeugt wurde. Die anndhernd
konstante Abtragrate pro Laserpuls betrug ca. 80 bis 120 Nano-

meter.

Der Beschichtungsaufbau wird an der Oberfliche mit einem
Nd:YAG-Laser bestrahlt und die Beschichtung Uber ein Tiefen-
profil schichtweise ausgehend von der cberen Sol-Gel-Schicht
(organisch modifiziertes Polysiloxan) iiber die Silanschicht
und Phosphatierungsschicht bis zum Stahlsubstrat massenspekt-

roskopisch analysiert.

Figur 2 zeigt LAMMA-Massenspektren des ersten Vergleichssub-
strats. Das Spektrum des Stahlsubstrats (Stahl St 37/2) wird
in der Figur 2a und das Spektrum der Polysiloxanschicht in der
Figur 2b dargestellt. Aus den LAMMA-Untersuchungen wird unter
Zugrundelegung einer Erosionsrate von 200 bis 250 Nanometer
pro Laserpuls mit einer Schichtdicke in der Ndhe von 5 Hm ge-

rechnet.

Die Grenze zwischen der Polysiloxanschicht und dem Grundmate-
rial des Substrats ist im Vergleich zu den nachfolgenden Sub-
straten scharf. Ein Spektrum dieses Grenzbereichs ist in der

Figur 3 zu sehen.

Das zweite Vergleichssubstrat weist eine zweilagige Beschich-
tung auf. Eine erste Zink-Calcium-Phosphatschicht wird auf dem
Stahl aufgebracht und eine zweite Polysiloxanschicht, wie beim
ersten Vergleichsubstrat, auf diese untere Phosphatierungss-
chicht. LAMMA~Untersuchungen dieses zweiten Vergleichssubstrat

sind in den Figuren 4 und 5 dargestellt.
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Die Figur 4 zeigt ein Massenspektrum des Grundmaterials in der
Figur 4a und ein Massenspektrum des Ubergangsbereichs zwischen
dem Grundmaterial und der Phosphatierungsschicht in der Figur

4b des zweiten Vergleichssubstrats.

Im Vergleich zum Massenspektrum des Grundmaterials des ersten
Vergleichssubstrats der Figur 2a ist eine leichte Ver&nderung,
zum Beispiel der Peaks bei 43 und 103 erkennbar. Dies zeigt,
dass die Phosphatierungsschicht bis ins Grundmaterial reicht.
Es sind Fragmente einer Eisenphosphatverbindung nachweisbar,
was eine Konversion, d. h. eine Umsetzung des Grundmaterials
mit der Phosphatierungsschicht bestidtigt. Die Phosphatie-
rungsschicht kann somit als Konversionsschicht bezeichnet wer-

den.

In der Figur 4b ist das Spektrum des Ubergangsbereichs zwi-
schen dem Grundmaterial und der Phosphatierungs- bzw. Konver-
sionsschicht abgebildet. Hier ist zu erkennen, dass die
Phosphatierungsschicht Zink-Calcium-Phosphatverbindungen auf-

welst.

Das Massenspektrum der Phosphatierungsschicht und die Polysi-
loxan Sol-Gel Schicht dieses zweiten Vergleichssubstrats sind
in der Figur 5a bzw. 5b gezeigt. Uber das Tiefenprofil der
LAMMA-Messungen der Figuren 4 und 5 ist ersichtlich, dass die
Ubergangsphase zwischen dem Stahlgrundmaterial und der Zink-
Calcium-Phosphatschicht wesentlich breiter als die Ubergangs-
phase zwischen der Phosphatschicht und der Sol-Gel-Schicht

ist.
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In den Figuren 6 bis 9 sind die uber LAMMA-Spektroskopie ana-
lysierten Massenfragmente eines erfindungsgemdfen Substrats

mit einer dreilagigen Beschichtung gezeigt.

Ausgehend von einer Erosionsrate von 200 bis 250 nm/Laserpuls

wurden die folgenden Schichtdicken gerechnet: Phosphatie-
rungsschicht 2 um bis 4 pm, Silanschicht 0,5 pm und Polysilo-

xanschicht 5 pm bis 10 um.

Die Figur 6 zeigt das Konversionsverhalten der Zink-Calcium-
Phosphatierung an der Grenzschicht zum Grundmaterial. Keine

scharfe Schichtentrennung wird gezeigt, wie beim zweiten Ver-
gleichssubstrat. In Figur 7 ist das LAMMA-Spektrum der Uber-
gangsphase zwischen der ersten Phosphatierungsschicht und der
zweiten Silanschicht gezeigt. In diesem Bereich sind Massen-

fragmente der beiden Schichten zuzuordnen.

Wihrend die Grenzfldche zwischen der Phosphatierungs- bzw.

Konversionsschicht und der Silanschicht gut erkennbar ist, ist
der Ubergang von der Silanschicht zur Polysiloxanschicht weni-
ger detektierbar, da die Silane und Siloxane &hnliche Mas-

sensprektren erzeugen. In der Figur 8a ist ein Massenspektrum
der Polysiloxandeckschicht dargestellt. Die Figur 8b zeigt ein
Massenspektrum des Grenzbereichs zwischen der Silanschicht und

der Polysiloxanschicht.
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Bezugszeichenliste

Stahlgrundsubstrat
Phosphatierungsschicht
Oberflidche des Grundsubstrats
Silanschicht

Polysiloxanschicht

o O b W N

Oberfliche des phosphatierten Grundsubstrat

10 korrosionsbestandiges Substrat

PCT/DE2007/000913
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Patentansprlche

Korrosionsbestidndiges Substrat (10) mit einer Cr(VI)-
freien korrosionsbestdndigen dreilagigen Beschichtung (2,
4, 5), wobei das Substrat (10) im Wesentlichen aus einem
phosphatierbaren Stahl oder einer phosphatierbaren Fe-
basierten Legierung besteht,

dadurch gekennzeichnet, dass

eine Phosphatierungsschicht (2) direkt auf einem Grundsub-
strat (1) des Substrats (10) angeordnet ist,

eine nasschemisch aufgebrachte Silanschicht (4) direkt auf
der Phosphatierungsschicht (2) angeordnet ist, und

eine organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) direkt

auf der Silanschicht (4) angeordnet ist.

Substrat (10) nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeilichnet, dass
die Phosphatierungsschicht (2) eine nasschemisch aufge-

brachte Schicht i1st.

Substrat (10) nach Anspruch 1 oder Anspruch 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Phosphatierungsschicht (2) Zink oder ein Alkalimetall
oder Zink und Calcium oder Zink und Mangan oder Mangan

aufweist.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzelchnet, dass

die organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) eine Di-
cke d; aufweist, wobei 1pm £ d; £ 30 pm, vorzugsweise 2um <

d; £ 25 pm, 5pm £ d; £ 25 pm.

PCT/DE2007/000913
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Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) epoxy-
substituierte Polysiloxane und blockierte Isocyanate auf-

welst.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) Reakti-
onsprodukte aus Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und blo-

ckierten Isocyanaten aufweist.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) ein aus-

gehédrtetes vernetztes Polymernetzwerk aufweist.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die organisch modifizlerte Polysiloxanschicht (5) na-

nokristallin ist.

Substrat (10) nach einem der vorhérgehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) aus na-

noskaligen Partikeln aufgebaut ist.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass
die Silanschicht (4) eine Dicke d; aufweist, wobel 0,1lpm <

PCT/DE2007/000913
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Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Ansprtliche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Silanschicht (4) Aminopropyltriethoxysilan aufweist.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeilchnet, dass
das Substrat (10) in einer sdurehaltigen Atmosphdre unter

Temperaturen von bis zu ungefdhr 250°C verwendet wird.

Substrat (10) nach einem der vorhergehenden Anspriliche,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Substrat (10) ein Teil einer Abgasanlage, ein Teil ei-
ner Abgaslage eines Fahrzeugs oder ein Tell einer Abgasla-

ge mit Abgasrickfihrung eines Fahrzeugs ist.

. Substrat (10) nach einem der Anspriiche 1 bis 12,

dadurch gekennzeilichnet, dass
das Substrat (10) ein Teil einer Heizungsanlage oder einer

Warmeanlage oder eines Rauchgasrohrs ist.

Verwendung von einer Cr(VI)-freien anorganischen nassche-
misch aufgebrachten Schicht (4) als Mittelschicht einer

auf einem phosphatierten Stahlgrundsubstrat (1) oder auf
einem phosphatierten Fe-basierten Legierungsgrundsubstrat
Cr(VI)-freien korrosionsbestdndigen dreilagigen Beschich-

tung.

Verwendung von einer Cr(VI)-freien organisch modifizierten
Polysiloxanschicht (5) als oberste Schicht einer auf einem
phosphatierten Stahlgrundsubstrat oder auf einem phospha-
tierten Fe-basierten Legierungsgrundsubstrat (1) Cr(VI)-

freien korrosionsbest&ndigen dreilagigen Beschichtung.

PCT/DE2007/000913
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18.

19.

24

.Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbestédndigen Sub-

strats (10), wobei das Substrat (10) mit einer Cr(VI)-

freien korrosionsbestandigen dreilagigen Beschichtung be-

schichtet wird, das folgende Schritte aufweist:

- Bereitstellen eines Grundsubstrats (1), das im Wesent-
lichen aus einem phosphatierbaren Stahl oder aus einer
phosphatierbaren Fe-basierten Legierung besteht, wobeil
eine Phosphatierungsschicht (2) direkt auf dem Grund-
substrat (1) angeordnet ist,

- Aufbringen einer Silanschicht (4) Uber ein nasschemi-
sches Verfahren direkt auf der Phosphatierungsschicht
(1),

- Aufbringen einer organisch modifizierten Polysiloxan-

schicht (5) direkt auf der Silanschicht (4).

Verfahren zur Herstellung eines korrosionsbestdndigen Sub-
strats (10), wobei das Substrat (10) mit einer Cr(VI)-
freien korrosionsbestindigen dreilagigen Beschichtung be-
schichtet wird, das folgende Schritte aufweilst:

- BRereitstellen eines Grundsubstrats (1), das im Wesent-
lichen aus einem phosphatierbaren Stahl oder aus elner
phosphatierbaren Fe-basierten Legierung besteht,

- Aufbringen einer Phosphatierungsschicht (2) direkt auf
dem Grundsubstrat (1),

- Aufbringen einer Silanschicht (4) Uber ein nasschemi-
sches Verfahren direkt auf der Phosphatierungsschicht
(2),

- Aufbringen einer organisch modifizierten Polysiloxan-

schicht (5) direkt auf der Silanschicht (4).

Verfahren nach Anspruch 18,
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dadurch gekennzeichnet, dass
die Phosphatierungsschicht (2) mittels Spriihen oder Tau-

chen aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 19,

dadurch gekennzeilichnet, dass

das Substrat (10) ein Teil einer Abgasanlage eines Fahr-
zeugs, ein Teil einer Heizungsanlage, ein Tell einer War-

meanlage oder einer Rauchgasanlage ist.

Verfahren nach einem Anspriche 17 bis 20,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Silanschicht (4) mittels Tauchen oder Spritzen aufge-

bracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 21,
dadurch gekennzeichnet, dass
die organisch modifizierte Polysiloxanschicht (5) mittels

Tauchen, Spritzen oder Pulvern aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 18 bis 22,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Grundsubstrat (1) zundchst durch wassrig alkalische

Reiniger gereinigt wird.

.Verfahren nach Anspruch 23,

dadurch gekennzeilchnet, dass
das Grundsubstrat (1) danach durch eine saure Beize oder

eine saure Aktivierung der Oberfldche gereinigt wird.

.Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 24,
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dadurch gekennzeichnet, dass
nach der Abscheidung der Silanschicht (4) mindestens die

Oberfldche der Silanschicht (4) getrocknet wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 17 bis 25,

dadurch gekennzeichnet, dass

nach der Abscheidung der organisch modifizierten Polysilo-
xanschicht (5)- die organisch modifizierte Polysiloxan-

schicht (4) ausgehartet wird.

Verfahren nach Anspruch 26,

dadurch gekennzeichnet, dass

beim Aushidrten epoxysubstitutierte Polysiloxane tber blo-
ckierte Isocyante zu einem Polymernetzwerk vernetzt wer-

den.

Verfahren nach einem der Anspriiche 17 bis 27,

dadurch gekennzeichnet, dass

bei einem Aushirteverfahren die organisch modifizierte Po-
lysiloxanschicht tber nanoskaligen Partikeln gebildet

wird.
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