AR A

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT an CH 702 143 A1
EIDGENOSSISCHES INSTITUT FUR GEISTIGES EIGENTUM

(51) Int. Cl.: C23C  22/57 (2006.01)

Patentanmeldung fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

12 PATENTANMELDUNG

(21) Anmeldenummer: 01681/09 (71) Anmelder:
André Egli, Gibraltarstrasse 31
6003 Luzern (CH)

(22) Anmeldedatum: 02.11.2009

(72) Erfinder:
(43) Anmeldung veréffentlicht:  13.05.2011 André Egli, 6003 Luzern (CH)
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(57) Die vorliegende Erfindung gibt ein Verfahren far die Vor-
behandlung von aus Magnesium oder einer Magnesiumlegie-
rung bestehenden Bauteilen, mittels einer Vorbehandlungslé-
sung, wieder. Die Vorbehandlungslésung enthalt phosphorige
Saure und/oder deren Salze. Um die Leistungsfahigkeit der L6-
sung zu verbessern, kann die Lésung zusatzlich Hilfsliganden
und Netzmittel enthalten. Das Eintauchen des auf Magnesium
basierenden Bauteils in die Vorbehandlung verursacht eine an-
haltend hochaktive Magnesiumoberflache, die dadurch frei von
stérenden, festsitzenden Oxiden und anderen Verunreinigungen
bleibt und somit zuganglich fiir nachfolgende Beschichtungen
ist.
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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG

1. Fachgebiet der Erfindung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich im Allgemeinen auf Beschichtungen von Metallen und Metall-Legierungen. Im Spe-
ziellen bezieht sich die Erfindung auf die Vorbehandlung solcher Metalle und Metall-Legierungen.

2. Hintergrund

[0002] Aufgrund ihrer ausgepragten Eigenschaft Oberflachenoxide zu bilden, ist die zuverlassige, metallische Beschich-
tung von Leichtmetallen haufig unmdglich. Dies bezieht sich vor allem aber nicht ausschliesslich auf Magnesium und seine
Legierungen. Aus diesem Grund wird Magnesium und dessen Legierungen in erster Linie passiviert, um eine fortschrei-
tende Oxidation zu verhindern. Dies wird in der Praxis durch eine Vielzahl von Verfahren erreicht, wobei in den letzten
zwanzig Jahren grosse Fortschritte in der Gute der gefertigten passiven Oberflache erzielt wurden. Diese Fortschritte be-
ruhen in erster Linie auf veranderte physikalische Parameter mit denen die Bildung der Passivschichten unterstiitzt wird.
Chemisch betrachtet, sind Magnesium-Passivschichten gemischte Magnesiumoxide, bzw. -hydroxide, deren Loslichkeit
durch Beimengung von Oxo-Anionen oder auch Fluoriden ins Kristallgitter stark reduziert wurde und die dadurch bedeu-
tend besser gegen fortschreitende Oxidation geschlitzt sind. Haufig verwendete Oxo-Anionen sind einerseits Phosphate,
Borate und Silikate und andererseits friihe und teilweise oxidierende Ubergangsmetalloxide, wie Chromate und Perman-
ganate, die unter Reduktion schwer 18sliche Chromoxid, bzw. Braunstein-Derivate bilden. Die erste Generation solcher
Passivierungen waren reine Konversionsschichten. Hierbei werden in einer Austauschreaktion die oberflachlichen Magne-
siumoxid-Verbindungen teilweise oder vollstandig in die korrespondierenden und schwerer I18slichen Phosphat-, Chromat-,
etc. Verbindungen umgewandelt. Naturgemass sind solche Schichten diinn und verleihen einen vergleichsweise schwa-
chen Korrosionsschutz. Dickere Schichten und dadurch ein verbesserter Schutz werden durch das Anlegen einer Strom-
quelle erzielt. Dow 17 und HAE sind entsprechende Verfahren, die weite Verbreitung fanden. Die gesteigerten Anspri-
che, sowie das Verbot von hexavalentem Chrom in zahlreichen Anwendungsgebieten flihrten zur Entwicklung von stark
verbesserten und Chrom-freien Anodisier-Verfahren, wobei bei diesen eher vom Anlegen einer Spannungsquelle, denn
einer Stromquelle gesprochen werden sollte, da mehrere hundert Volt bendtigt werden, um den Prozess der so genannten
Plasma elektrolytischen Oxidation’ einzuleiten. Bei diesem Verfahren werden durch die hohe Spannung lokal so hohe
Temperaturen erreicht, das ein Plasma gebildet wird, welches unter anderem zu einer Art Verschmelzung der obersten
Schichten und in der Folge zu einer keramischen Schicht fihrt. Diese Keramik zeichnet sich im Vergleich zu herkémm-
lichen Anodisierverfahren durch eine ausserordentliche Harte, Abriebbestandigkeit und eine durch die vergleichsweise
geringe Porositat stark verbesserte Korrosionsbestandigkeit aus. Kommerziell verfligbare Verfahren sind zum Beispiel Ke-
ronite, Anomag, Magoxid und Tangerite, die sich in der chemischen Zusammensetzung der Elektrolyte und der angelegten
Spannung unterscheiden. Unabhangig vom gewahlten Anodisier-Verfahren wird die Passivierungsschicht meist mit einer
Lackschicht uberzogen, welche nebst der Erzeugung eines dekorativen Erscheinungsbilds einer nochmaligen Verbesse-
rung des Korrosionsschutzes dient.

[0003] Nebst all den Vorziigen moderner Anodisier-Verfahren zum Schutz von Magnesium und seinen Legierungen darf
aber nicht vergessen werden, dass metallische Beschichtungen nicht auf die Passivschichten aufgetragen werden kon-
nen, womit ein breites Spektrum an méglichen Anwendungen flr diesen Werkstoff ausser Betracht féllt. Tatsachlich kann
Magnesium auch galvanisch veredelt werden, was aber nur in beschranktem Masse auch erfolgt. Die geringe, auf wenige
Spezialanbieter verteilte Verbreitung der galvanischen Beschichtung von Magnesium liegt in den aufwendigen und zeitin-
tensiven Verfahren begriindet, die dem Stand der Technik entsprechend, verflgbar sind. Vorbehandlungen beruhen auf
komplexen Abfolgen von Reinigungs- und Passivierungsschritten, um eine saubere und gleichmassige Oberflache zu er-
zielen. Die Passivschicht, die haufig noch einer teilweise chromatierten Schicht entspricht, muss dann wiederum sorgfaltig
entfernt werden, ohne dass dabei eine starke Oxidbildung erfolgt.

[0004] Eine typische Sequenz einer solchen Vorbehandlung beginnt mit der Entfettung des Werkstoffs, wobei sowohl
wassrige, alkalische, als auch nicht-wassrige (meist alkoholische) Lésungen zum Einsatz kommen. Es ist naheliegend,
dass bei alkalischen Medien oberflachliche Oxidbildung beglinstigt wird, wobei der Werkstoff meist nicht angegriffen wird,
da Magnesiumoxide und -hydroxide im Gegensatz zu ihrem Verhalten in neutralem und saurem Milieu, im alkalischen pH-
Bereich weitgehend unldslich sind. Nach der Entfettung wird der Werkstoff gebeizt, was traditionellerweise mit Chromsau-
re und wenig Salpetersdure durchgefiihrt wird. Um zu starkes Anéatzen zu verhindern und um den Werkstoff vor weiterer
Oxidation zu schitzen, wird das Beizen in Gegenwart von Fluorid-lonen durchgefihrt, was oberflachlich zur Bildung von
Magnesiumfluorid fiihrt, welches im Gegensatz zu Magnesiumhydroxid auch im Sauren besténdig ist.

[0005] Im nachsten Schritt wird der Werkstoff aktiviert, wobei beachtet werden muss, dass keine Riickstande auf der
Oberflache zuriickbleiben. Dies wird zum Beispiel dadurch erreicht, dass nach der Phosphat-sauren Aktivierung mit Car-
bonat alkalisch nachgesplt wird, wobei sich ein gemischtes Hydroxid-Carbonat bildet, welches sich in der darauf folgen-
den Zinkat-Beize leicht 16st. Zurlick bleibt eine dliinne Immersionsschicht, die im Idealfall aus metallischem Zink besteht.
Diese Schicht bildet nun das Substrat fir galvanisch abgeschiedene Schichten, idealerweise aus leicht alkalischen Cya-
nid-Elektrolyten, also zum Beispiel cyanidisch Kupfer.
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0006] Es konnte nun festgestellt werden, dass der vorgangig beschriebene Ablauf wesentlich verkirzt und dessen Zu-
verlassigkeit deutlich verbessert werden kann. Erreicht wird dies durch den Einsatz von phosphoriger Saure H3PO3 und
deren Salzen, also von Phosphiten. Im Unterschied zu der sonst verwendeten Phosphorséaure, ist phosphorige Saure be-
zliglich des Magnesiums nicht nur koordinierend sondern zusatzlich auch reduzierend. Dadurch wird Magnesium mehr-
fach geschitzt: die lokale Anbindung des Phosphits vermindert direkt die Oxidationsempfindlichkeit von Magnesium durch
Veranderung des Reduktionspotentials. Des Weiteren wirkt Phosphit wahrend es zu Phosphat oxidiert wird als Oxid/Hy-
droxid-Akzeptor, wodurch es einerseits kompetitiv zur Magnesiumoxid-Bildung wirkt und diese damit unterdrlickt und an-
dererseits puffernd auf den pH-Wert Einfluss nimmt. Was genau im Detail die darauf folgende festhaftende Metallisierung
ermoglicht, ist kaum prazise zu ergriinden. Es ist jedoch zu beobachten, dass die sich in einem Wasserstoff-haltigen
Schaumteppich manifestierende Reduktionsreaktion auf der Magnesiumoberflache auch nach dem Auftauchen des Werk-
stlicks aus der Ldsung wesentlich [&nger anhalt, als dies bei einer Ldsung der Fall ist, die in der gleichen Konzentration mit
einer nicht reduktiven Saure angesauert wurde. Zudem bildet sich auch nach Abspilen mit Leitungswasser unverziglich
wieder ein neuer Schaumteppich, was im Kontrollexperiment nicht beobachtet wurde. Diese fortschreitende Reduktion
verhindert offensichtlich die Bildung von festsitzendem Magnesiumhydroxid, womit die Magnesiumoberflache Uber einen
Zeitraum von circa ein bis zwei Minuten hochaktiv und absolut frei von passivierenden Verbindungen bleibt, welche die
Haftfestigkeit von nachfolgenden galvanisch aufgetragenen Schichten negativ beeinflussen.

[0007] Je nach pH-Bereich in welchem das Magnesiumsubstrat in eine Lésung von phosphoriger Saure getaucht wird,
erfolgt die Reaktion mehr oder weniger heftig. Idealerweise wird der pH mit einem Alkali-Carbonat-Salz eingestellt, wobei
beobachtet wurde, dass sich schwach saure bis neutrale Lésungen am Besten eignen. pH-Werte von 2-7 haben sich als
geeignet erwiesen. Alkalihydroxide erfillen an und flr sich den gleichen Zweck wie Carbonate, sind aber etwas schwie-
riger zu handhaben, um den pH-Wert einzustellen. Aufgrund des pK-Werts von 6.2 von Kohlensaure, wirken Carbonate
puffernd und aufgrund des Zerfalls der Kohlenséure zu Kohlendioxid und Wasser verschwindet iberschissiges Carbonat.
Spuren von noch vorhandenem Carbonat beeintréchtigen die Haftfestigkeit nicht, im Gegensatz zu anderen basischen
Oxo-Anionen, wie zum Beispiel Sulfat. Auch andere nicht auf Sauerstoff basierende Laugen verschlechtern die Haftfes-
tigkeit dramatisch. Die Grinde hierfir liegen im Dunkeln.

[0008] Die Einsatzkonzentration der phosphorigen S&ure liegt im gesamten Loslichkeitsbereich der Saure, wobei sich
Konzentrationen zwischen 1 und 100 g/L und im Speziellen zwischen 5 und 25 g/L als geeignet erwiesen haben. Als Lo-
sungsmittel eignet sich sowohl destilliertes Wasser, als auch Leitungswasser. Weiter eignen sich protische Lésungsmittel,
ohne andere auszuschliessen also zum Beispiel Alkohole wie Methanol und Ethanol, sowie sogenannte «ionic liquids».
Der Temperaturbereich liegt zwischen 10 und 60°C, wobei sich gezeigt hat, dass Raumtemperatur flir die Funktionalitit des
Verfahrens ausreichend ist. Es hat sich zudem gezeigt, dass Zugaben von Chelatbildnern, die mit Mg2+ 16sliche Komplexe
bilden, die Wirksamkeit der Phosphit-haltigen Lésung noch verstarken. Dies kann damit erklart werden, dass durch die
Magnesium-Komplexierung die Bildung von Magnesiumoxid noch weiter unterdriickt wird. Als besonders glinstig hat sich
hierbei 1,1’-Hydroxethylendiphosphonsaure (HEDP) erwiesen, was aber nicht ausschliessend fir andere Komplexbildner
gelten soll.

[0009] Das auf Magnesium basierende Bauteil wird kurz, also wahrend einer Sekunde bis mehrere Minuten, typischer-
weise weniger als 10 Minuten, in eine Losung enthaltend die oben beschriebenen Inhaltsstoffe getaucht. Soll die Reakti-
on der Lésung mit Magnesium sehr milde und kontrolliert sein, kann dies Uber den pH-Wert und der Konzentration der
phosphorigen Séure gesteuert werden, wobei hohe pH-Werte und tiefe H3PO3 Konzentrationen die Reaktion drastisch
verlangsamen. Dadurch kann die Behandlungsdauer entsprechend verlangert werden. Eine Verlangsamung der Reak-
tion kann auch durch Zugabe von Alkalifluorid- oder -bifiuoridhaltigen Salzen, wie NaF und NaHF2 erzielt werden. Die
geeignete Einsatzmenge kann im Einzelfall in Versuchsanordnungen bestimmt werden: Zugaben von derartigen Salzen
birgt bei Uberdosierung die Gefahr einer schlechten Haftung in sich, fiir den Fall dass sich nicht haftende Magnesiumfluo-
rid-Partikel bilden. Eine weitere Mdglichkeit die Reaktion zu beeinflussen, ist die Zugabe von nicht-schaumenden Netz-
mitteln oder Detergenzien. Auch hier besteht jedoch die Gefahr, dass die Haftfestigkeit der nachtraglich aufgebrachten
Schicht beeintrachtigt wird. Mdgliche Netzmittel und Detergenzien sind ohne andere auszuschliessen Polyethoxylate, Po-
lypropoxylate, ethoxylierte und/oder propoxylierte aliphatische Alkohole wie Isopropanol, Butanol, Decanol und Tridecanol,
sowie aromatische Alkohole wie Phenol oder beta-Naphtol, ethoxylierte und/oder propoxylierte aliphatische und aromati-
sche Fettsauren.

[0010] Nach Immersion wird das Bauteil mit Wasser gespllt, wobei im Gegensatz zum Stand der Technik es keine Rolle
spielt, ob destilliertes oder gepuffertes Wasser, wie Leitungswasser verwendet wird. Nach dem Spulschritt wird das Werk-
stlick unverzlglich in eine handelslUbliche Zinkat-Beize getaucht, gespllt und anschliessend mit einem neutralen, mild
sauren oder mild alkalischen Galvanisierprozess, wie zum Beispiel cyanidisches Kupfer, beschichtet. Danach kann der
beschichtete Werkstoff fakultativ bei 150°C wahrend ein bis zwei Stunden getempert werden, was im Allgemeinen die
Haftfestigkeit verbessert.

[0011] Die Funktionalitdt des Verfahrens wird abschliessend mit einem qualitativen Hafttest geprift. Dazu wird mit einem
Teppichmesser ein feines, rautenférmiges Netzgitter in das beschichtete Bauteil eingeschnitten. Bei schlechter Haftung
der Schicht I8sen sich bereits zu diesem Zeitpunkt Metallflitter vom Bauteil ab. Uber das Netzgitter wird dann ein Scotch
Klebeband geklebt, welches durch Schaben mit dem Fingernagelriicken mdglichst gut mit dem Bauteil verbunden wird. An
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einer Ecke wird das Klebeband festgehalten und dann ruckartig vom Bauteil abgerissen, wobei das Klebeband weitgehend
senkrecht zur Bauteiloberflache weggezogen werden sollte, um eine mdglichst grosse Kraft auf die Klebestelle auszuliben.
Die Haftung ist dann ausreichend, wenn keinerlei Beschichtungsanteile auf dem abgezogenen Klebeband haften bleiben.
Dies wird mit dem beschriebenen Verfahren und insbesondere mit der beschriebenen Vorbehandlung erreicht.

DETAILIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Beispiel 1
[0012] Das zu behandelnde Bauteil aus Magnesium, einer Magnesium-Legierung oder ein mit Magnesium oder einer
Magnesium-Legierung ummanteltes Bauteil wird vorgangig grindlich entfettet, was entweder mit einer alkoholischen L&-
sung oder einer handelsiblichen Entfettung durchgefiihrt wird, wie es in der Praxis Ublich ist. Eine Vorbehandlungsldésung
wurde folgendermassen hergestellt:

Phosphorige Saure 20 g/L

Destilliertes Wasser auf 1 Liter

[0013] Beim Eintauchen der vorgereinigten Magnesiumlegierung AZ91 in die beschriebene Lésung bei Raumtemperatur
findet eine sehr heftige Reaktion statt, was sich durch heftiges Aufschumen &ussert. Das Werkstlck wird nachfolgend
bei pH 7 gespllt und in eine handelsiibliche Zinkat-Beize getaucht. Danach wird der Werkstoff zu einer Schichtdicke von
5 Mikrometern cyanidisch verkupfert. Das Bauteil wird wahrend einer Stunde im Warmeschrank bei 150°C ausgelagert.
Die nachfolgende Haftprifung mit Klebeband ergibt eine gute Haftung der aufgebrachten Kupferschicht.

Beispiel 2

[0014] Die Behandlung aus Beispiel 1 wurde mit einer Vorbehandlungslésung folgender Zusammensetzung wiederholt:
Phosphorige Saure 13 g/L
Natriumcarbonat 15 g/L

Leitungswasser auf 1 Liter

[0015] Der Haftungstest wurde am ungetemperten Bauteil durchgeflihrt. Die Haftung der auf dem Magnesiumslegierungs-
Bauteil aufgebrachten Kupferschicht war einwandfrei.

Beispiel 3

[0016] Die Behandlung aus Beispiel 1 wurde mit einer Vorbehandlungslésung folgender Zusammensetzung wiederholt:
Phosphorige Séure 10 g/L
Natriumcarbonat 13 g/L
12-fach ethoxyliertes beta-Naphtol 0.1 g/L

Leitungswasser auf 1 Liter

[0017] Der Haftungstest wurde am ungetemperten Bauteil durchgeflihrt. Die Haftung der auf dem Magnesiumslegierungs-
Bauteil aufgebrachten Kupferschicht war einwandfrei.

Beispiel 4
[0018] Die Behandlung aus Beispiel 1 wurde mit einer Vorbehandlungslésung folgender Zusammensetzung wiederholt:

Phosphorige Séure 5¢g/L
Natriumcarbonat 6 g/L
HEDP 2g/L

Destilliertes Wasser auf 1 Liter
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[0019] Nach der Zinkatbeize wurde das Bauteil mit cyanidischem Kupfer auf 10 Mikrometer Schichtdicke aufgebaut. Da-
nach wurde auf das Bauteil eine 5 Mikrometer dicke chemisch Nickel-Phosphor-Schicht aus einem mittelphosphorigen
Bad aufgebaut. Das vollstandige beschichtete Bauteil wurde wahrend 90 Minuten bei 150°C getempert. Die nachfolgende
Uberpriifung der Haftung war einwandfrei.

Patentanspriiche

1.

10.

11.

12.

13.
14.

Verfahren zur Oberflachenbehandlung eines auf Magnesium oder einer Magnesiumlegierung basierenden Bauteils,
oder eines wenigstens bereichsweise mit Magnesium oder mit einer auf einer Magnesiumlegierung basierenden um-
mantelten Bauteils mittels einer wasserigen Vorbehandlungsldésung, welche wenigstens phosphorige Saure oder ein
Salz der phosphorigen Saure enthalt.

Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung phosphorige Séqre in
einer Konzentration von 0.5 g/L bis 200 g/L enthalt, beziehungsweise infolge Zugabe eines Alkali-, Erdalkali-, Uber-
gangsmetall-, oder eines Hauptgruppenmetall-Phosphit-Salzes eine Phosphit-Konzentration von 0.5 g/L bis 200 g/L
enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die phosphorige S&ure in der
Vorbehandlungslésung in einer Konzentration von 5 g/L bis 50 g/L vorliegt, beziehungsweise infolge Zugabe eines
Alkali-, Erdalkali-, Ubergangsmetall-, oder eines Hauptgruppenmetall-Phosphit-Salzes eine Phosphit-Konzentration
von 5 g/L bis 50 g/L enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die phosphorige S&ure in der
Vorbehandlungslésung in einer Konzentration von 10 g/L bis 25 g/L vorliegt, beziehungsweise infolge Zugabe eines
Alkali-, Erdalkali-, Ubergangsmetall-, oder eines Hauptgruppenmetall-Phosphit-Salzes eine Phosphit-Konzentration
von 10 g/L bis 25 g/L enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung
eine wassrige Losung im pH-Bereich zwischen 0 bis 14 ist und/oder in einem Temperaturbereich von 10 bis 70°C
eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung
eine wassrige Losung im pH-Bereich zwischen 2 bis 6 ist und/oder in einem Temperaturbereich von 15 bis 40°C
eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in der Vorbehandlungslésung
der pH-Wert mit einem Alkali-, Erdalkali-, Ubergangsmetall-, oder einem Hauptgruppenmetall-Carbonat eingestellt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung ein
protisches Lésungsmittel ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung ein
«ijonic liquid» Lésungsmittel ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung
eine Chelat-Verbindung enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung
HEDP enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbehandlungslésung ein
nicht-schaumendes Netzmittel oder Detergenz enthélt.

Bauteil, erhaltlich oder erhalten durch ein Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche.

Verwendung eines Verfahrens nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Vorbehandlung eines Bauteils auf
einen galvanischen Beschichtungsvorgang.
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