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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur korro-
sionsfesten Beschichtung von Metallsubstraten mittels
Plasmapolymerisation. Das Verfahren ist insbesondere
dazu geeignet, Aluminium und Aluminiumlegierungen
korrisionsfest zu beschichten.

[0002] Seit die Forschung sich mit der Erzeugung
plasmapolymerer Schichten durch Polymerisationspro-
zesse, die durch Zugabe gasférmiger Monomere in ei-
nen Gasentladungsprozess, der die notwendige Ener-
gie fur die Polymerisation liefert, beschaftigt, hat es an
Versuchen nicht gefehlt, diese Schichten so abzuschei-
den, daR sie die beschichtete Oberflache vor unter-
schiedlichen Angriffsarten zu schiitzen imstande sind.
Diese Funktion ist keineswegs trivial, handelt es sich
doch bei den plasmapolymeren Schichten um ausge-
sprochene Dinnschichten, die im Nanometerbereich
bis hin zu wenigen Mikrometern anzusiedeln sind. Ne-
ben der Entwicklung von Kratzfestschichten, z. B. fir
optische Funktionselemente aus Kunststoffen (WO-A-
8504601) wurde auch versucht, metallische Werkstoffe
durch diese Art von Schichten zu schiitzen, mit magi-
gem Erfolg. Selbst Angriffe, die als korrosiv nicht gra-
vierend angesehen werden missen, widerstanden die-
se Schichten nur fir sehr kurze Zeiten.

[0003] In allen bisher bekannt gewordenen Versu-
chen auf Aluminiumwerkstoffen werden Oxidschichten
in oxidierend eingestellten Plasmen als Haftvermittler
eingesetzt, analog zu den Ublichen Lackierverfahren,
aber auch analog zur Oberflachenvorbereitung vor der
Verklebung, die eine, meist mittels anodischer Oxidati-
on erzeugte Oxidschicht benutzen. Die fir eine gute
Haftung wiinschenswerte Aktivierung der Grenzflache
erfolgt, wenn iberhaupt, durch Einlagerung artfremder
Substanzen. In vielen Fallen wird die Anbindung aus-
schlieRlich Gber Adhasionskrafte vorgenommen. Derar-
tige Beschichtungs- oder Verklebungssysteme weisen
erfahrungsgeman nur mafige Sicherheit gegen Unter-
wanderung auf, da durch Diffusion oder durch Permea-
tionsvorgange gebildeter Wasserdampf die Verbindung
von Werkstoff und Beschichtung schwacht.

[0004] Andererseits ist die Plasmapolymerisation ein
Verfahren, mit dem sich durch Einwirkung eines Plas-
mas auf organischem Molekil der Gasphase Festkor-
perbeschichtungen mit vorwiegend organischem Cha-
rakter und hervorragenden Eigenschaften erzeugen
lassen. Die Plasmapolymerisation gehort zur Gruppe
der Niederdruck-Plasmaprozesse und wird zunehmend
industriell eingesetzt. Das grol3es Interesse an dieser
Technologie ist auf die Vorteile eines schnellen, berih-
rungslosen, trockenchemischen sowie das Werkstlick
wenig belastenden Beschichtungsverfahrens zuriickzu-
fihren.

[0005] Mit Niedertemperaturplasmen abgeschiede-
ne, plasmapolymere Schichten, im folgenden Plasma-
polymere genannt, zeichnen sich wie folgt aus:
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- Plasmapolymere sind oft dreidimensional hoch ver-
netzt, unléslich, kaum oder nicht quellend und po-
tentielle gute Diffusionsbarrieren.

- Sie sind verglichen mit konventionell hergestellten
Polymeren aufgrund des hohen Vernetzungsgra-
des thermisch, mechanisch und chemisch unge-
wohnlich stabil.

- Die Schichten zeigen auf den meisten Substratma-
terialien eine gute Haftung bei hoher Dichte und
sind mikroporenfrei.

- Die Schichten besitzen meistens eine amorphe
Struktur und haben eine glatte, dem Substrat nach-
gebildete Oberflache.

- Die Schichten sind sehr diinn, die Schichtdicke be-
tragt nur bis zu einige 100 nm bis zu 10 nm.

- Die ProzeRtemperaturen sind niedrig, Raumtempe-
ratur bis ca. 100°C, insbesondere bis ca. 60°C.

[0006] Andererseits sind bisher keine Verfahren be-
kannt geworden, mit denen Metallsubstrate, insbeson-
dere Substrate aus Aluminiumwerkstoffen, korrosions-
fest mit einem Plasmapolymeren beschichtet werden
kdénnen.

[0007] Rippenrohre aus dem Werkstoff AIMgSi0,5
werden vielfach in Brennwertkesseln verwandt. Solche
Rippenrohre zeigen unter extremen Einsatzverhaltnis-
sen und in Grenzbereichen bezlglich der zugelassenen
Gaszusammensetzung nicht immer eine ausreichende
Korrosionsresistenz.

[0008] Die Bildung von Korrosionsprodukten fiihrt auf
der Gasseite im Bereich der Rippen zu Stérungen, im
fortgeschrittenen Stadium tritt zusatzlich zu einer Redu-
zierung der Warmeaustauscherflache auf der Brenn-
gasseite auf.

[0009] Herkdmmliche Korrosionsschutzmaflinahmen,
die Stand der Technik sind, kdnnen aus mehreren Grin-
den nicht ergriffen werden. Verfahren wie Phosphatie-
rung bzw. Chromatierung bedingen eine kontinuierlich
Schwermetallionenemision an die Umgebung und
scheiden aufgrund der zu erwartenden Verschéarfung
der Abwassergesetzgebung aus.

[0010] Lacksysteme kommen als Alternative eben-
falls nicht in Frage. Lacke als Oberflachenschutz fiihren
zu einer Beeintrachtigung der Warmeleitung, die im vor-
liegenden Fall nur in engen Grenze tolerierbar ist. Wei-
terhin fiihrt bei herkdmmlichen Lackbeschichtungen die
Wasserdampfdiffusion zu Unterwanderung der Schutz-
schicht. Bei der anschlieRenden Kondensation auf der
Metalloberflache verursacht dies ein Abheben der
Schicht und eine Beschleunigung des Korrosionsvor-
gangs, wie dies von lokalisierten Korrosionsarten be-
kannt ist.

[0011] Eine Beschichtung solcher Rippenrohre fir
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Warmetauscher mit einem Plasmapolymeren wére an
und fir sich wiinschenswert. Diesbezlgliche Versuche
fuhrten jedoch nicht zu korrosionsbestéandigen Be-
schichtungen. In der Regel zeigte sich, dal die Plasma-
polymere nicht fest genug an der Metalloberflache haf-
teten und eine mehr oder weniger schnelle Unterwan-
derung der Beschichtung stattfand mit dem Ergebnis,
daR es rasch zu Ablésungserscheinungen kommt.
[0012] Aus der DE-A-42 16 999 ist ein Verfahren zur
Oberflachenbeschichtung von Silbergegenstanden be-
kannt, bei dem die Oberflache zunachst mit einem ab-
tragenden Plasma behandelt und die Oberflache an-
schlieBend mit einem Plasmapolymeren beschichtet
wird, wobei zunachst eine Kopplungsschicht, darauf ei-
ne permeationsverhindernde Oberflachenschicht und
schlieRlich eine Versiegelungsschicht erzeugt werden.
Fur die Kopplungsschicht kommen insbesondere Ethy-
len und Vinyltrimethylsilan zum Einsatz, fir die permea-
tionsverhindernde Schicht Ethylen und fiir die Versiege-
lung Hexamethyldisiloxan in Verbindung mit Sauerstoff
als plasmabildende Monomere, wobei ein kontinuierli-
cher Ubergang zwischen den plasmabildenden Mono-
meren stattfindet. Die Beschichtungen sind weitgehend
kratzfest und bilden einen guten Anlaufschutz, kénnen
aber so eingestellt sein, daR sie mit einem Reinigungs-
mittel entfernt werden kénnen. Eine Beschichtung von
Aluminiumsubstraten fuhrt nicht zu korrosionsbestandi-
gen Beschichtungen.

[0013] Insgesamt wére es wiinschenswert, (iber ein
Verfahren zu verfigen, mit dem metallische Werkstoffe,
insbesondere Aluminiumwerkstoffe dauerhaft und kor-
rosionsfest mit einem Plasmapolymer beschichtet wer-
den kénnen.

[0014] Diese Ziel wird mit einem Verfahren der ein-
gangs genannten Art erreicht, bei dem das Substrat in
einem Vorbehandlungsschritt einer mechanischen,
chemischen und/oder elektrochemischen Glattung un-
terworfen wird und anschlielend bei einer Temperatur
von weniger als 200°C und einem Druck von 105 bis
100 mbar einem Plasma ausgesetzt wird, wobei in ei-
nem ersten Schritt in einem reduzierenden Plasma die
Oberflache aktiviert und in einem zweiten Schritt das
Plasmapolymere aus einem Plasma, das wenigstens
ggf. eine Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel enthalten-
de, unter den Bedingungen des Plasmas verdampfbare
Kohlenwasserstoff- oder siliciumorganische Verbin-
dung, die Fluoratome enthalten kénnen, enthalt, abge-
schieden wird.

[0015] Es wurde uberraschend gefunden, dall die
Kombination einer glattenden Vorbehandlung des zu
beschichtenden Metallsubstrats mit einer Plasmahand-
lung das Problem der mangelnden Haftung der Be-
schichtung auf der Metalloberflache I0st. Dabei besteht
die Plasmabehandlung wiederum aus 2 Schritten, zum
einen aus einer Behandlung der Oberflache mit einem
reduzierenden Plasma, das abtragend auf die Oberfla-
che einwirkt, und einem zweiten Schritt, in dem die ei-
gentliche Beschichtung direkt auf die plasmavorbehan-
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delte Metallschicht aufgebracht wird.

[0016] Die Vorbehandlung, insbesondere Glattung
der Oberflache des Metallsubstrat kann mit mechani-
schen, chemischen oder elektrochemischen Mitteln er-
folgen. Besonders bevorzugt sind Kombinationen aus
mechanischer und chemischer Glattung. Der mechani-
schen und/oder chemischen Glattung kann in jedem
Fall eine elektrochemische Glattung nachgeschaltet
werden, wenn das jeweilige Metallsubstrat dies zulaft.
Das Elektropolierverfahren ist beispielsweise bei Rip-
penrohren aus physikalisch/technischen Griinden nicht
zur Oberflachenbehandlung geeignet. Hier ist man auf
chemische Verfahren, wie saures oder alkalisches Bei-
zen, angewiesen. Gemal DE-C-40 39 479 kann auch
ein Kombination aus Beizen in Verbindung mit einer me-
chanischen Stérung der Oberflache durch Wischen,
Birsten, Strahlen oder dergleichen zum Einsatz kom-
men, wobei insbesondere das Werkstick mit einem
Flussigkeitsstrahl, daf das Beizmittel sowie abbrasiv
wirkende Partikel enthalt, beaufschlagt wird.

[0017] Bei dem zur Glattung der Oberflache einge-
setzten Beizverfahren handelt es sich um chemische
Vorgange, bei denen mit Hilfe aggressiver Chemikalien
vornehmlich Oxid-, Rost- und Zunderschichten von der
jeweiligen Metalloberflache entfernt werden. Bei Beiz-
flissigkeiten handelt es sich meist um S&uren, die so-
wohl die Deckschichten als auch das Metall selbst an-
greifen. Das Beizen ist kein einheitlicher Vorgang. Viel-
mehr laufen verschieden chemische und physikalische
Vorgange nebeneinander und auch nacheinander ab.
Die Vorgange sind oft elektrochemischer Natur, wobei
es zwischen den Metalloxiden und der Metalloberflache
zur Bildung von Lokalelementen kommt.

[0018] Das Elektropolieren ist ein Verfahren zum
Glanzen von Metalloberflachen, bei dem Erhdhungen
und Grate elektrolytisch abgetragen werden.

[0019] Insbesondere bei Aluminium ist das chemi-
sche Glanzbeizen als Verfahren zur Einebnung von
Oberflachenrauhigkeiten weit entwickelt. Grundséatzlich
hat es eine gréRere Bedeutung als das Elektropolieren.
Es gibt eine Reihe chemischer Glanzbeizen fiir Alumi-
nium.

[0020] Die meisten chemischen Glanzlésungen sind
auf Phosphorsaurebasis aufgebaut. Ein Zusatz von Sal-
petersaure bewirkt die Bildung spiegelnder Oberflachen
und verbessert auch ihre Qualitadt. Die Zugabe von
Schwefelsdure beschleunigt die Metallauflésung und
verbessert die Einebnung. Weitere Zusatze kdnnen die
Metallabtragsgeschwindigkeit weiter erhéhen und die
Standzeiten des Bades verlangern.

[0021] Die Wirkung von Beizen, auch Glanzbeizen,
1aRt sich in Verbindung mit mechanischen Oberflachen-
behandlungsverfahren weiter vergleichmafRigen und
beschleunigen. Erfindungsgeman kommtinsbesondere
eine solche Kombination von mechanischen und che-
mischen Oberflachenbehandlungsverfahren zur Glat-
tung, wie sie in der DE-C-40 39 479 beschrieben sind,
zum Einsatz.
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[0022] Aufgrund der amphoteren Eigenschaften von
Aluminium und seiner Legierungen kénnen dort auch al-
kalische L6sungen zum Reinigen und Beizen eingesetzt
werden.

[0023] Im allgemeinen wird die Oberflache durch die
Glattungsbehandlung bis hin zu einem gemittelten Mit-
tenrauhigkeit von weniger als 350 nm, vorzugsweise
weniger als 250 nm geglattet. Durch Elektropolieren,
insbesondere auch nachgeschaltetes Elektropolieren
nach einer mechanisch/chemischen Glattung, kénnen
gemittelte Mittenrauhigkeit von weniger als 100 nm er-
reicht werden.

[0024] Die auf diese Art und Weise erzielten geglat-
teten Oberflachen sind allerdings immer noch nicht op-
timal fir die Aufbringung eines Plasmapolymeren ge-
eignet. Wird im Anschlu® an die mechanische/chemi-
sche und/oder elektrochemische Glattung ein Plasma-
polymeres aufgetragen, zeigt dies noch nicht die er-
wilinschten Standzeiten unter korrosiven Bedingungen.
Voraussetzung hierfiir ist eine weitere Oberflachenbe-
handlung mittels eines reduktiv eingestellten Plasmas,
insbesondere eines Wasserstoffplasmas. Diese Plas-
mabehandlung erfolgt bei Temperaturen von < 200°C
bei Driicken von < 100 mbar, insbesondere bei < 100°C
und < 10 mbar. Dem Wasserstoff als Trager des Plas-
mas kdénnen weitere Gase beigemischt werden, bei-
spielsweise Kohlenwasserstoffe und insbesondere Ole-
fine, wie nachstehend beschrieben, sowie Sauerstoff,
Stickstoff oder auch Argon, wobei darauf zu achten ist,
daR der reduzierende Charakter beibehalten wird.
[0025] Das Ergebnis dieser Plasmabehandlung ist
die Erzielung einer aktivierten Oberflache. Unter den re-
duzierenden Bedingungen wird vermutlich eine Verrin-
gerung der Aluminiumoxidschicht und/oder oberfla-
chennaher Aluminiumhydroxide auf der Metalloberfla-
che herbeigefiihrt, so daf} sich Ansatzpunkte fir eine
reaktive Anbindung eines spater aufgebrachten Plas-
mapolymeren direkt an das Metall ergeben. Weiterer
Nebeneffekt ist, dall die Oberflache durch die Plasma-
behandlung weiter geglattet wird.

[0026] Auf die plasmabehandelte Oberflache wird,
vorzugsweise zunachst unter weiter reduzierenden Be-
dingungen, ein Plasmapolymeres niedergeschlagen.
Als Hauptbestandteil dieses Plasmapolymers dient
Kohlenwasserstoff- und/oder eine siliciumorganische
Verbindung, die Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefel-
atome enthalten kann, wobei diese Kohlenwasserstoff-
oder siliciumorganische Verbindung einen Siedepunkt
aufweist, das sie unter den in der Plasmabeschich-
tungskammer herrschenden Temperatur- und Druckbe-
dingungen verdampfbar ist. In erster Linie kommen hier-
fur Alkane, Alkene, aromatische Kohelwasserstoffe,
Silane, Siloxane, Silazane und Silathiane in Frage, vor-
zugsweise Siloxane. Besonders bevorzugt ist der Ein-
satz von Hexamethyldisiloxan und Hexamethylcyclotri-
siloxan. Andere Verbindungen sind Hexamethyldisila-
zan und Hexamethylcyclotrisilazan, wie auch Hexame-
thyldisilathian. Einsetzbar sind auch héhere Homologe
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dieser Verbindungen und Mischungen solcher Verbin-
dungen, ebenso wie die teilweise oder vollstéandig fluo-
rierten Derivate.

[0027] Als Co-Monomer fir die Bildung des Plasma-
polymeren aus siliciumorganischen Monomeren kom-
men Kohlenwasserstoffe, insbesondere Olefine in Fra-
ge, beispielsweise Ethylen, Propen und Cyclohexen.
Silane, insbesondere vinylhaltige siliciumorganische
Verbindungen kdénnen ebenfalls als Co-Monomere ein-
gesetzt werden, beispielsweise Vinyltrimethylsilazan.
Diese ungesattigten Monomeren kénnen der O-, N-
oder S-Atom-haltigen siliciumorganischen Verbindung
in festen oder sich andernden Anteilen zugemischt wer-
den, wobei eine abgestufte Zumischung in Frage
kommt. Beispielsweise kann bei stufenweisem Aufbau
des Plasmapolymeren zunichst eine Ubergangs-
schicht auf der Metalloberflache aufgebaut werden, die
ausschlieBlich oder tiberwiegend aus der siliciumorga-
nischen Verbindung besteht, und anschlielend der
Kohlenwasserstoff zugemischt werden. Die umgekehr-
te Verfahrensweise ist ebenfalls méglich. Auf diese Art
und Weise lassen sich die Eigenschaften der Plasmap-
olymerbeschichtung dahingehend verandern, daf eine
optimale Anheftung an das Metallsubstrat und/oder eine
optimale Bestandigkeit gegen korrodierende Substan-
zen gegeben ist. Ein solch gradierter Aufbau ist bei-
spielsweise aus der DE-A-42 16 999 bekannt.

[0028] Bei der Plasmapolymerisation kdnnen zusatz-
lich zu diesen Monomeren weitere Gase eingespeist
werden, beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff oder Ar-
gon, um die Eigenschaften des Plasmas und des Plas-
mapolymeren zu beeinflussen.

[0029] Die Plasmapolymerisation findet im allgemei-
nen bei einer Temperatur von < 200°C, vorzugsweise <
100°C und insbesondere etwa 60°C statt. Der Druck in
der Plasmabeschichtungskammer liegt im allgemeinen
bei <10 mbar.

[0030] Die durch die Plasmapolymerbildung gebilde-
te Schicht auf dem Metallsubstrat hat zweckmaRiger-
weise eine Dicke von 100 nm bis 10 um. Es ist aber
ohne weiteres moglich, fir besondere Zwecke Schicht-
dicken von weniger als 100 nm zu erzeugen.

[0031] Im Gegensatz zu anderen Beschichtungen,
auch anders aufgebrachten Plasmapolymerbeschich-
tungen, wird erfindungsgeman eine Glattung der Ober-
flache durch eine einebnende Beizung erzielt, deren
Wirkung durch einen uberlagerte leichte mechnische
Komponente gesteigert und vergleichmaRigt wird. Es
kommt daher weniger zu einer mechanischen Verklam-
merung der Polymerbeschichtung auf dem Metallsub-
strat aufgrund einer relativ hohen Rauhigkeit des Sub-
strats, sondern vielmehr zu einer eher chemischen An-
bindung an freie Valenzen der freigelegten und freige-
atzten Metalloberflache. Es wird im allgemeinen eine
nahezu spiegelblanke, optisch ansprechende Oberfla-
che auf nicht strukturierten Metalloberflachen erreicht.
Insbesondere wird erreicht, dal die Beschichtung von
ihrer Dicke her nicht mehr in den Oberflachenstrukturen



7 EP 1 027 169 B1 8

einer rauhen Metalloberflache "untergeht", sondern ei-
ne gleichmafige, ebene Schicht entsteht.

[0032] Eine im Vergleich zur technischen Oberflache
um ein Mehrfaches gesteigerte Korrosionsschutzwir-
kung wurde erfindungsgeman erzielt.

[0033] Eine weitere Steigerung der Langzeitkorrosi-
onsbestandigkeit wird durch den Einbau eines im Vaku-
um verdampfbaren Korrosionsinhibitors in vorzugswei-
se die unterste Lage der plasmapolymeren Beschich-
tung erzielt. Im Gegensatz zu bisher vorliegenden Er-
gebnissen ist es nicht wesentlich, daf} ein solcher Kor-
rosionsinhibitor direkt auf die Substratoberflache aufge-
bracht wird, also nicht direkt in der Haftungsebene liegt
und diese dadurch schwécht. Vielmehr wird eine Fern-
wirkung erzielt, die insbesondere mit der Verwendung
leitfahiger Polymere verbunden ist. Geeignete solche
Polymere sind beispielsweise Polyaniline, die im Vaku-
um einen geringen Dampfdruck haben oder in feinstver-
teilter Form in das Plasmapolymer eingebracht werden
kdénnen, in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-%.

[0034] Uber den Einsatz auf Aluminiumwerkstoffe
hinaus ist die beschriebene Technologie auf weitere me-
tallische Werkstoffe, insbesondere solche, die zur Aus-
bildung einer Oberflachenoxidschicht neigen, anwend-
bar.

[0035] Das erfindungsgemale Verfahren kann wei-
terhin dazu eingesetzt werden, eine plasmapolymere
Grundierung auf ein Metallsubstrat aufzubringen, die
dann anschlieRend durch weitere Beschichtungen er-
ganzt wird. Hierdurch kdénnen korrosionsfeste Be-
schichtungen fiir verschiedenste Zwecke mit hoher Be-
schichtungsdicke erzielt werden, die gentigend Schicht-
dicke flr eine abrasive Beanspruchung haben. Beson-
ders gut hierfir geeignet sind Ormocere. Beschichtun-
gen von Ormoceren haben von ihrem strukturellen Auf-
bau her Ahnlichkeit mit hochvernetzten plasmapolyme-
ren Beschichtungen, kénnen jedoch ohne den relativ
langsamen Beschichtungsprozess im Vakuum aufge-
baut werden. Die typischen Schichtdicken liegen hierbei
in der Gréfenordnung von 1 bis 100 nm. Mit der Kom-
bination sind ahnlich gute Korrosionseigenschaften zu
erzeilen wie mit plasmapolymeren Beschichtungen al-
lein.

[0036] Insbesondere ist das erfindungsgeméle Ver-
fahren zur Beschichtung von Aluminiumwerkstoffen ge-
eignet, wobei die erzielte Korrosionsbestandigkeit den
Aluminiumwerkstoff besonders fur den Einsatz als War-
metauscher und zur Herstellung von Rippenrohren fir
Warmetauscher in Brennwertkesseln geeignet macht.

Beispiel

[0037] Als Testmaterial wurden Rechteckproben aus
dem Werkstoff AIMgSi0,5 verwandt. Die Proben wurden
zunachst einem mehrstufigen Reinigungsverfahren un-
terworfen, um Fremstoffe, wie Ole und Fette zu entfer-
nen. Anschlieend wurde die Oberflache der Bleche mit
einem kombinierten Beiz- und Elektropolierverfahren
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behandelt.

[0038] Die Proben wurden zunachst mittels Birste in
einer pH-neutralen Seifenlaugelésung mechanisch ge-
reinigt, danach abgesplilt, und erneut in der Seifenlau-
genlésung 30 min. bei t = 70°C im Ultraschallbad be-
handelt. Nach weiterem Absplilen mit flieRendem Was-
ser und Trocknen mit Hei3luft wird im Ultraschallbad mit
Aceton reinst entfettet und mit Heiluft getrocknet.
[0039] AnschlieRend werden die Metallproben in ei-
ner Beize aus 46,0 Teilen Wasser, 50,0 Teilen konzen-
trierte Salpetersdure und 4,0 Teilen FluRsaure bei
Raumtemperatur 120 s gebeizt. Nach Abspilen mit
Wasser und Ethanol wurde das Werkstlick dann elek-
trochemisch poliert. Als Elektrolyt diente eine Mischung
aus 78 ml 70 bis 72 %-ige Chlorsaure, 120 ml aqua dest,
700 ml Ethanol und 100 ml Butylglykol. Das Eletropolie-
ren wurde Uber einen Zeitraum von 180 s bei einer Elek-
trolyttemperatur von -15 bis + 8°C, einem Polierstrom
von 5 bis 18 A/dm2 und einer Polierspannung von 19
bis 11 V durchgefihrt.

[0040] Unmittelbar nach dem Elektropolieren wurde
die Probe mit Wasser abgespllt und im Ultraschallbad
10 min. in kaltem Wasser behandelt. Zum Schluf wurde
mit HeiBluft getrocknet.

[0041] Vor der Oberflachenglattung hatte das Werk-
stlick eine matte Oberflache mit einer Mittenrauhigkeit
von 0,570 um (gemittelt aus 5 Messungen). Nach der
Elektropolitur betrug die Mittenrauhigkeit weniger als
100 nm. Die Oberflache war hochglanzend.

[0042] Die Plasmabehandlung wurde in einer ubli-
chen Plasmapolymerisationsanlage durchgefiihrt, bei
der in den Unterdruckbehalter das monomere Gas ein-
gefiihrt und durch hoch frequenten Wechselstrom und/
oder Mikrowellenenergie zur Plasmabildung angeregt
wurde.

[0043] In dem ersten Schritt der Plasmabehandlung
wurde das Aluminiumwerkstiick bei 60°C und 50 mbar
120 s mit einem Wasserstoffplasma beaufschlagt. Der
Wasserstoff wurde sukzessive durch Einspeisung von
Hexamethyldisiloxan bei einem Druck von 10 mbar er-
setzt. Der Volumenstrom betrug zu 500 ml/min., die Lei-
stung lag bei max. 5 KW. Die Auftragung erfolgte in einer
Schichtdicke von 500 nm.

[0044] Das Beispiel wurde dahingehend variiert, dafy
bei der Plasmapolymerisation zunachst auf die Metall-
oberflache ein Plasmapolymeres aus Ethylen als Mono-
mer aufgebracht wurde, dem in zunehmenden Mengen
Hexamethyldisiloxan zugemischt wurde, bis das Ethy-
len vollsténdig verdrangt war.

[0045] In weiteren Versuchen wurden den Monome-
ren als Zusatzgase Sauerstoff und Stickstoff beige-
mischt.

[0046] In allen diesen Verfahren wurden hoch korro-
sionsfeste, dlinne, transparente Schichten auf der
Oberflache des Aluminiumbleches abgeschieden, das
seinen hochglanzenden Charakter behielt.

[0047] Durch Elektronenmikroskopie wurde festge-
stellt, daf3 die plasmapolymere Schicht eine gute Anbin-
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dung an die Metalloberflache besitzt. Die plasmapoly-
mere Schicht ist amorph und praktisch fehlerfrei, d. h.
sie weist keine Poren oder Einschlisse auf.

[0048] Das Korrosionsverhalten der so beschichteten
Aluminiumbleche wurde in 25 %-iger Schwefelsaure bei
Raumtemperatur und 60 bis 70°C sowie in 20 %-iger
Salpetersaure bei Raumtemperatur gepruft. Alle Pro-
ben erwiesen sich in den liber mehrere Stunden durch-
gefiihrten Tests als besténdig. Es trat keine Einwande-
rung der Testflissigkeit in die Beschichtung oder gar
Unterwanderung der Beschichtung durch die Flussig-
keit auf. Ablésungserscheinungen wurden nicht beob-
achtet.

[0049] Die erfindungsgemal beschichteten Alumini-
umbleche erwiesen sich bei 350°C unter Bedingungen,
wie sie in einem Warmetauscher fir Brennwertkessel
herrschen, absolut bestandig. Sie weisen zudem eine
herabgesetzte Oberflachenspannung auf, weshalb eine
geringere Tendenz zu mineralischen Anlagerungen,
beispielsweise in Form von Kesselstein, besteht. Die
herabgesetzte Oberflaichenspannung schiitzt auch vor
biologischem Bewuchs, beispielsweise bei Werkstik-
ken, die Seewasser ausgesetzt sind,

Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsfesten Beschichtung von
Metallsubstraten mittels Flasmapolymerisation, da-
durch gekennzeichnet, daB das Substratin einem
Vorbehandlungsschritt einer mechanischen, che-
mischen und/oder elektrochemischen Glattung un-
terworfen wird und anschliefRend bei einer Tempe-
ratur von weniger als 200°C und einem Druck von
105 bis 100 mbar einem Plasma ausgesetzt wird,
wobei in einem ersten Schritt in einem reduzieren-
den Plasma die Oberflache aktiviert und in einem
zweiten Schritt ein Plasmapolymer aus einem Plas-
ma, das wenigstens eine ggfs. Sauerstoff, Stickstoff
oder Schwefel enthaltende, unter den Bedingungen
des Plasmas verdampfbare Kohlenwasserstoff-
oder siliciumorganische Verbindung, die Fluorato-
me enthalten kann, enthalt, abgeschieden wird.

2. \Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl das Metallsubstrat Aluminium oder
eine Aluminiumlegierung ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daR das Metallsubstrat einer Kom-
bination von mechanischer Oberflichenbehand-
lung und Beizen unterworfen wird.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Metall-

substrat elektrochemisch poliert wird.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
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13.
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16.

che, gekennzeichnet durch eine gemittelte Mitten-
rauhigkeit des Metallsubstrats nach der Glattungs
behandlung von weniger als 350 nm.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Plasma-
behandlung bei einer Temperatur von < 100°C er-
folgt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB im ersten
Schritt der Plasmabehandlung die Oberflache mit
einem Wasserstoffplasma bei einem Druck < 100
mbar aktiviert wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die siliciumor-
ganische Verbindung im zweiten Schritt der Plas-
mabehandlung ein Siloxan, Silazan oder Silathian
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein Siloxan, insbesondere Hexame-
thyldisiloxan oder Hexamethylcyclotrisiloxan einge-
setzt wird.

Verfahren nach einem der voratehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB das Plasma
einen Kohlenwasserstoff, insbesondere ein Olefin
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Kohlenwasserstoff Ethylen, Pro-
pylen oder Cyclohexen ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Abschei-
dung im zweiten Plasmabehandlungaschritt bei ei-
nern Druck von < 10 mbar unter zunachst reduzie-
renden Bedingungen stattfindet.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB Sauerstoff,
Stickstoff und/oder ein Edelgas in das Plasma ein-
gespeist wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB die Plasmap-
olymerschicht in einer Dicke von 100 nm bis 1 um
aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der vorstebenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB in das Plas-
mapolymere ein Korrosionsinhibitor eingebracht
wird.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Korrisionsinhibitor ein Polyanilin
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18.

19.
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in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew,-% ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB das plasma-
beschichtete Metallsubstrat mit einer weiteren Be-
schichtung versehen wird.

Anwendung des Verfahrens nach einem der vorste-
henden Anspriiche auf einen Aluminium-Warme-
tauscher, insbesondere in Form von Rippenrohren.

Metallsubstrat mit einer korrosionsfesten Beschich-
tung, dadurch gekennzeichnet, daB es nach ei-
nem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis
17 erhaltlich ist.

Claims

A method for corrosion-resistant coating of metal
substrates by means of plasma polymerisation,
characterized in that the substrate is subjected in
a preliminary treatment step to mechanical, chem-
ical and/or electrochemical smoothing and is then
exposed to a plasma at a temperature of less than
200 °C and a pressure from 105 to 100 mbar,
wherein the surface is activated in a first step in a
reducing plasma and a plasma polymer is deposited
in a second step from a plasma which contains at
least one hydrocarbon or organo-silicon compound,
which can contain fluorine atoms, which can be va-
porised under the conditions of the plasma and
which optionally contains oxygen, nitrogen or sul-
phur.

A method according to claim 1, characterized in
that the metal substrate is aluminium or an alumin-
ium alloy.

A method according to claim 1 or 2, characterized
in that the metal substrate is subjected to a combi-
nation of mechanical surface treatment and etch-

ing.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the metal substrate is elec-
trochemically polished.

A method according to any of the preceding claims,
characterized by an average mean roughness of
the metal substrate after the smoothing treatment
of less than 350 nm.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the plasma treatment is ef-

fected at a temperature of <100 °C.

A method according to any of the preceding claims,
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characterized in that in that the surface is activat-
ed with a hydrogen plasma at a pressure <100 mbar
in the first step of the plasma treatment.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the organo-silicon com-
pound in the second step of the plasma treatment
contains a siloxane, silazane or silathiane.

A method according to claim 8, characterized in
that a siloxane, especially hexamethyldisiloxane or
hexamethylcyclotrisiloxane is used.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the plasma contains a hydro-
carbon, especially an olefin.

A method according to claim 10, characterized in
that the hydrocarbon is ethylene, propylene or cy-
clohexene.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the separating out in the sec-
ond plasma treatment step takes place at a pres-
sure of <10 mbar under initially reducing conditions.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that oxygen, nitrogen and/or a
noble gas is fed into the plasma.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the plasma polymer coating
is applied to a thickness of 100 nm to 1 um.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that a corrosion inhibitor is intro-
duced to the plasma polymer.

A method according to claim 15, characterized in
that the corrosion inhibitor is a polyaniline in an
amount from 0.1 to 1% by weight.

A method according to any of the preceding claims,
characterized in that the plasma coated metal
substrate is provided with a further coating.

Use of the method according to any of the preceding
claims on an aluminium heat exchanger, especially
in the form of finned tubes.

A metal substrate with a corrosion-resistant coat-
ing, characterized in that it is obtainable according
to a method according to any of claims 1 to 17.

Revendications

1.

Procédé de revétement résistant a la corrosion de



13 EP 1 027 169 B1 14

substrats métalliques au moyen d'une polymérisa-
tion a plasma,

caractérisé en ce qu'

on soumet le substrat, dans une étape de prétraite-
ment, a un lissage mécanique, chimique et/ou élec-
trochimique, puis on I'expose a une température in-
férieure & 200°C et a une pression de 105 & 100
mbar a un plasma, opération dans laquelle, dans
une premiére étape, on active la surface dans un
plasma réducteur, et dans une seconde étape, on
dépose un polymére plasmatique constitué d'un
plasma qui contient au moins un composé organi-
que d'hydrocarbure ou de silicium, vaporisable
dans les conditions du plasma, contenant au moins
le cas échéant un atome d'oxygéne, d'azote ou de
soufre, ce composé pouvant contenir des atomes
de fluor.

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que

le substrat métallique est I'aluminium ou un alliage
d'aluminium.

Procédé selon la revendication 1 ou 2,
caractérisé en ce qu'

on soumet le substrat métallique a une combinai-
son de traitement de surface métallique et de mor-
dangage.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce qu'

on polit électrochimiquement le substrat métallique.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé par une rugosité moyenne du substrat
métallique aprés traitement de lissage inférieure a
350 nm.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce que

le traitement plasmatique s'effectue a une tempé-
rature inférieure ou égale a 100°C.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce que

dans la premiére étape du traitement au plasma on
active la surface avec un plasma a I'hydrogéne a
une pression < 100 mbar.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce que

le composé d'organosilicium dans la seconde étape
du traitement au plasma contient un siloxane, un
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silazane ou un silathiane.

Procédé selon la revendication 8,

caractérisé en ce qu'

on utilise un siloxane, en particulier I'hnexaméthyl di-
siloxane ou I'hexaméthyl cyclotrisiloxane.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce que

le plasma contient un hydrocarbure, en particulier
une oléfine.

Procédé selon la revendication 10,

caractérisé en ce que

I'nydrocarbure est I'éthyléne, le propyléne ou le cy-
clohexéne.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce que

le dépbt dans la seconde étape de traitement au
plasma s'effectue a une pression < 10 mbar et dans
des conditions tout d'abord réductrices.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce qu'

on introduit de I'oxygéne, de I'azote et/ou un gaz
rare dans le plasma.

Procédé selon une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce qu'on dépose la couche de po-
lymeére plasmatique en une épaisseur de 100 nm a
1 um.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce qu'

on introduit dans le polymere plasmatique un inhi-
biteur de corrosion.

Procédé selon la revendication 15,

caractérisé en ce qu'

I'inhibiteur de corrosion est une polyaniline en une
quantité de ,01 a 1 % en poids.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé en ce qu'

on munit d'une couche supplémentaire le substrat
métallique revétu de plasma.

Application du procédé selon I'une des revendica-
tions précédentes a un échangeur d'ions en alumi-
nium, en particulier sous forme de tubes a nervures.
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19. Substrat métallique présentant un revétement anti-
corrosion,
caractérisé en ce qu'on I'obtient selon un procédé
d'une des revendications 1 a 17.
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