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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf ein neues
Verfahren zum Behandeln von Oberflachen von Leicht-
metalllegierungen. Ziel der Behandlung ist eine Reini-
gung und gewisse Konservierung der gereinigten Ober-
flache. Die Leichtmetalllegierungen, auf die diese Erfin-
dung abzielt, enthalten einen wesentlichen Anteil Al
und/oder einen wesentlichen Anteil Mg.

[0002] Es sind eine Vielzahl von Verfahren zum Rei-
nigen von Leichtmetalllegierungsoberflachen bekannt.
Zum Teil leiden diese bekannten Verfahren an dem
Nachteil, dass eine grof3ere Zahl aufeinander folgender
Behandlungsschritte und damit ein vergleichsweise
groRer Aufwand nétig sind. Zu einem anderen Teil wei-
sen die bekannten Verfahren ungenigende Reini-
gungswirkungen bezliglich bestimmter Substanzen auf,
beispielsweise werden Trennmittelriickstande, etwa
Polysilane, nicht wirklich zuverlassig entfernt.

[0003] Es ist auRerdem bekannt, dass Oberflachen
von Leichtmetalllegierungen nach einem Reinigungs-
verfahren durch oxidierende Behandlungen passiviert
und damit in gewissem Sinn konserviert werden kon-
nen. Der Begriff Oxidation ist hierbei im chemischen
Sinn allgemein zu verstehen, er umfasst also neben der
Reaktion mit Sauerstoff, die bei Legierungen mit hohem
Al-Anteil in Betracht kommt, auch eine Reaktion mit
Fluoridionen bei Legierungen mit hdherem Mg-Anteil.
Die bekannten Reinigungs- und Passivierungsverfah-
ren sind teilweise nachteilig, weil sie gesundheitlich pro-
blematische Substanzen enthalten, etwa Salpetersau-
re, die nitrose Gase freisetzt. Aulerdem ist es konven-
tionellerweise schwierig, den Passivierungsschritt mit
der Reinigung in solcher Weise zu kombinieren, dass
die gereinigte Oberflache vor der Passivierung nicht
wieder in ihrer Qualitét verschlechtert wird.

[0004] Dieser Erfindung liegt insgesamt das techni-
sche Problem zugrunde, ein sowohl hinsichtlich seiner
Reinigungseigenschaften als auch hinsichtlich seiner
Unempfindlichkeit gegen die Legierungszusammenset-
zung als auch in 6konomischer Hinsicht effizientes Ver-
fahren zum Reinigen und Passivieren von Leichtmetall-
legierungsoberflachen anzugeben.

[0005] Die Erfindung richtet sich auf ein Verfahren
zum Reinigen von Leichtmetalllegierungsoberflachen,
bei dem die Oberflache durch einen Oxidationsschritt
passiviert wird, gekennzeichnet durch einen Behand-
lungsschritt in einer Losung, die Phosphorsaure und ei-
nen Alkohol enthalt, bei dem die Oberflache anodisch
geschaltet ist.

[0006] Vorteilhafte Ausgestaltungen des erfindungs-
gemalen Verfahrens sind in den abhangigen Anspru-
chen aufgefiihrt.

[0007] Es hat sich herausgestellt, dass mit dem erfin-
dungsgemafen anodischen Reinigungsverfahren eine
sehr grindliche und gleichzeitig breite Reinigungswir-
kung erzielt wird. Der anodische Reinigungsschritt in
der Lésung mit Phosphorsaure und dem Alkohol hat so-
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wohl hinsichtlich einer Entfettung als auch Anatzung der
Oberflache eine gute Effizienz und ist aulerdem in der
Lage, auch problematische Riickstédnde wie etwa Poly-
silantrennmittel zu entfernen.

[0008] Infolge des anodischen Betriebs ist dem erfin-
dungsgemaflen Reinigungsverfahren eine gewisse in-
hibierende Wirkung inhdrent, indem durch anodische
Sauerstoffreaktionen der Leichtmetalloberflache ein zu
grolRer Materialabtrag verhindert wird. Dies gilt sowohl
fur Leichtmetalllegierungen mit héherem Al-Anteil als
auch fur solche mit hherem Mg-Anteil.

[0009] Im Detail Iasst sich die Reinigungswirkung und
insbesondere die Atzwirkung durch die Wahl der elek-
trischen Parameter des anodischen Reinigungsbetriebs
einstellen und damit in Abhangigkeit von der speziell in
Betracht kommenden Legierung optimieren. Beispiels-
weise kann mit einer bestimmten anodischen Strom-
dichte gearbeitet werden. Damit hat man einen Optimie-
rungsparameter in der Hand, der die L6sungszusam-
mensetzung nicht verandert. Es kann damit auch bei ein
und derselben Losung mit verschiedenen Legierungen
optimal gearbeitet werden. Naturlich I&sst sich auch die
Lésungszusammensetzung legierungsabhangig opti-
mieren, wenngleich die Erfinder hier keine kritischen
Abhangigkeiten feststellen konnten.

[0010] Als Alkohol kommen die iblichen Alkohole wie
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol und héherwertige
Alkohole sowie deren Derivate wie etwa Isopropanol in
Betracht. Auflerdem aber auch Diole, Polyether und an-
dere Alkohole. Eine giinstige Wahl sind Butanol und Iso-
propanol. Naturlich kénnen auch zwei oder mehrere Al-
kohole in Mischung auftreten.

[0011] Bei einer weiteren Ausgestaltung des erfin-
dungsgemalen Verfahrens werden Fluoridionen ver-
wendet, um eine Passivierung der Oberflache zu erzie-
len. Die Fluoridionen werden in einer auBerdem Phos-
phorsaure enthaltenen L&sung eingesetzt, wobei die
Oberflache auch bei diesem Behandlungsschritt an-
odisch geschaltet ist. Dieser Behandlungsschritt kann
im Ubrigen mit dem bereits geschilderten Behandlungs-
schrittin der Phosphorsaure und den Alkohol enthalten-
den Lésung zusammenfallen, wobei die Lésung also
Phosphorsaure, den Alkohol und auflerdem Fluoridio-
nen enthalt. Die Schritte kénnen jedoch auch getrennt
werden, wobei der Schritt mit der Fluoridionen enthal-
tenden Losung zeitlich nach dem zunéchst beschriebe-
nen Schritt erfolgt. Bei diesem zeitlich spateren Schritt
kann die Lésung zur Optimierung ihrer Reinigungsei-
genschaften neben der Phosphorsaure und den Fluori-
dionen aulRerdem auch den oder einen anderen Alkohol
(bzw. die oder eine andere Alkoholmischung) enthalten.
[0012] Die Fluoridionen kénnen in verschiedenster
Weise vorliegen, etwa als Alkalifluorid, Ammonium-(bi)
-Fluorid oder als Flusssaure.

Die Behandlung mit der Fluoridionenlésung bietet sich
vor allem flr Leichtmetalllegierungen mit einem wesent-
lichen Mg-Anteil an, in denen dann MgF, als oder in der
Passivierungsschicht entsteht. Besonders bevorzugt ist
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der Schritt mit den Fluoridionen dann, wenn die Leicht-
metalllegierung einen Mg-Anteil von 50 Gewichtspro-
zent und darlber aufweist.

[0013] AuRerdem ist der Fluoridionenschritt bevor-
zugt fir Leichtmetalllegierungen mit einem Si-Anteil,
vorzugsweise wenn dieser bei 0,1, insbesondere bei 0,5
oder 1 oder 2 Gewichtsprozent und darlber liegt. Bei
kleinen Si-Konzentrationen wird man eher kleine Fluo-
ridkonzentrationen wahlen. Der Fluoridionenschritt
kann also auch bei Leichtmetalllegierungen mit einem
geringen oder verschwindenden Mg-Anteil vorteilhaft
sein.

[0014] Das erfindungsgemafe Reinigungs- und Pas-
sivierungsverfahren kann vorteilhafterweise mit einem
alkalischen Spuilschritt, etwa in alkalisiertem Wasser mit
einem pH-Wert von vorzugsweise 10 und dariiber, ab-
geschlossen werden. Der alkalische Spulschritt ist ins-
besondere dann glinstig, wenn die Passivierungsober-
flache von MgF, dominiert, und weniger glinstig dann,
wenn sie von Al,O5 dominiert ist, jedenfalls bei den ge-
nannten hohen pH-Werten.

[0015] Bei wesentlichen Al-Anteilen, insbesondere
bei solchen von 60 Gewichtsprozent und darliber, ist es
bevorzugt, dass man dem Behandlungsschrittin der L6-
sung mit Phosphorsaure und dem Alkohol und gegebe-
nenfalls dem Behandlungsschritt in der Lésung mit
Fluorid und u.U. weiteren Behandlungsschritten (die er-
findungsgemal jedoch nicht bevorzugt sind) abschlie-
Rend einen zusatzlichen Passivierungsschritt in einem
wassrigen Oxidationsmittel nachfolgen lasst. Dieses
Oxidationsmittel kann beispielsweise eine Persulfatl6-
sung oder eine Lésung von Peroxomonoschwefelsdure
(Carosche Saure) sein. Der Passivierungsschrittin dem
Oxidationsmittel soll dabei nach einem eventuellen Be-
handlungsschritt in einer Fluoridlésung erfolgen.
[0016] Der Oxidationsschritt ist auf einer fluoridbe-
schichteten Oberflache einer Leichtmetalllegierung mit
hohem Mg-Anteil nicht notwendig. Wenn er in zu sau-
rem Bereich durchgefiihrt wird, kann er die Fluoridpas-
sivierung auch beschadigen (etwa bei pH 6 und darun-
ter).

[0017] Folgende quantitative Bereiche haben sich als
vorteilhaft herausgestellt: Der Fluoridionenanteil in der
betreffenden Gesamtlésung kann einen Wert zwischen
0,1, 0,3 oder 0,5 Gewichtsprozent als Untergrenze und
30, 20 oder 10 Gewichtsprozent als Obergrenze haben.
[0018] Die anodische Stromdichte auf der anodisch
gepolten Leichtmetalllegierungsoberflache kann vorteil-
hafterweise zwischen 10, 30 oder 50 A/m2 als Unter-
grenze und 500 A/mZ2 als Obergrenze liegen und wird,
wie bereits zuvor ausgefihrt, als Optimierungsparame-
ter abhangig von der Legierungszusammensetzung,
dem vertretbaren Materialabtrag und der erforderlichen
Reinigungswirkung verwendet.

[0019] Gunstige Temperaturen fir die LOosungen der
anodischen Reinigungsschritte liegen zwischen 10 und
40° C.

[0020] Die gesamte Behandlungszeit der anodischen

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Reinigungsschritte (bei mehreren in der Summe) kann
beispielsweise zwischen 10 Sekunden und 5 Minuten
liegen und hangt stark von der eingestellten Stromdich-
te, dem vertretbaren Materialabtrag und dem Ver-
schmutzungsgrad ab.

[0021] Der Anteil der Phosphorsaure an den Lésun-
gen fir die anodischen Reinigungsschritte liegt bei
30-90 Vol.%, wobei die Phosphorsaure innerhalb dieses
Volumenanteils 50-95 gewichtsprozentig sein kann.
Das bezieht sich insbesondere auf Lésungen mit Alko-
holanteil, die vorteilhafterweise aul’er dem genannten
Volumenanteil der Phosphorsaure von 30-90 Vol.% im
Rest im wesentlichen aus dem Alkohol(-gemisch) und
gegebenenfalls dem Fluorid besteht.

[0022] Die Reinigungswirkung des erfindungsgema-
3en Verfahrens ist so griindlich und breit gestreut, dass
chemische Vorbehandlungsschritte vor dem Einbringen
in die Phosphorsaure und den Alkohol enthaltende L6-
sung entfallen kénnen und aus Okonomiegriinden auch
vorteilhafterweise wegfallen sollten. Die zu behandeln-
den Oberflachen kdnnen also direkt und trocken einge-
bracht werden.

[0023] Ein besonderer Vorteil der Erfindung liegt au-
Rerdem darin, dass sich auch auf regenerierten Leicht-
metalllegierungen gute Ergebnisse erzielen lassen, ins-
besondere kein Schlamm entsteht. Die metallischen
Verunreinigungen von Regeneratmaterial haben bei
konventionellen Verfahren zu erheblichen Problemen in
der Reinigung geflihrt und haufig eine Reinigung und
nachfolgende gute Beschichtung ganz verhindert. Auch
bei gréRerem Al-Anteil bleiben die Oberflachen in den
erfindungsgemaflen anodischen Badern metallisch
blank, so dass die erwéhnte anschlielende Oxidation
auch salpetersaurefrei erfolgen kann.

[0024] Eine bevorzugte Anwendung der Erfindung
liegt in der Vorbereitung von Leichtmetalllegierungs-
oberflachen fir eine anschlieRende Beschichtung belie-
biger Art. Fir die Qualitat der Beschichtung kommt es
auf die Sauberkeit der Oberflache wesentlich an, und
zwar sowohl im Hinblick auf die optischen Eigenschaf-
ten als auch auf die Belastbarkeit der Beschichtung. Ins-
besondere bezieht sich die Erfindung dabei auf eine an-
schlieRende Metallisierung, die vorzugsweise aullen-
stromlos erfolgen sollte. Insoweit richtet sich die Erfin-
dung auch auf das Gesamtverfahren aus der beschrie-
benen Reinigung und Passivierung und der nachfolgen-
den Beschichtung, insbesondere Metallisierung.
[0025] Im Folgenden werden zwei Ausfiihrungsbei-
spiele fur die Erfindung beschrieben, wobei dabei offen-
barte Einzelmerkmale auch in anderen Kombinationen
erfindungswesentlich sein kénnen.

[0026] Als typisches Beispiel fiir eine Legierung mit
héherem Mg-Anteil wird AZ91 gewahlt, wobei auch
AM50 oder AZ31 in Frage kdmen. Die AZ91-Legierung
wird ohne weitere chemische Reinigung trocken in ein
Bad aus 60 prozentiger Phosphorséure (H3PO,) mit 40
Vol.% Butanol eingebracht, und zwar anodisch gepolt.
Die Stromdichte liegt beispielsweise bei 20 A/m? bei ei-
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ner Temperatur von 25° C und einer Behandlungszeit,
die etwa bei 30 s liegen kann.

[0027] Danach wird die AZ91-Legierung in ein zwei-
tes Bad gebracht, das eine mit der genannten Zusam-
mensetzung identische Zusammensetzung aufweist,
jedoch dartiber hinaus 2 Gewichtsprozent Ammonium-
bifluorid enthalt. Es erfolgt eine weitere anodische Rei-
nigung bei gleicher Stromdichte fir weitere 20s.
[0028] Danach werden die AZ91-Teile in alkalisiertem
Wasser (pH leicht Uber 10) gesplilt. Die AZ91-Oberfla-
che ist nun durch eine Fluoridschicht passiviert und
kann in konventioneller Weise metallisiert werden. Bei
dem Ausflhrungsbeispiel wird dazu eine chemische
Konversionsbeschichtung mit Zn, Ni oder Cu oder einer
Legierung daraus gewabhlt.

[0029] Das zweite Ausfiihrungsbeispiel richtet sich
auf eine Legierung mit hohem Al-Anteil, also techni-
sches Aluminium, namlich GdAISi8Cu3. Da diese Le-
gierung Si enthalt, wird das bei dem ersten Ausfih-
rungsbeispiel erwahnte Fluoridbad auch hier verwen-
det. Es kdnnen die gleichen quantitativen Parameter ge-
wahlt werden, jedoch entfallt der Spulschritt in dem al-
kalisierten Wasser. Stattdessen wird mit neutralem
Wasser (pH etwa 7) gespllt und danach mit einer Per-
sulfatldsung zusatzlich oxidiert, um die Passivierungs-
schicht zu verstarken. Diese Behandlung gilt auch etwa
fur GdAI-Si9Cu3.

[0030] Die so behandelten Teile kénnen dann wieder-
um chemisch verzinkt, vernickelt oder verkupfert oder
mit Legierungen daraus beschichtet werden. Bei der
chemischen Konversionsbeschichtung werden die Pas-
sivierungsschichten geldst bzw. konvertiert, so dass ein
guter und direkter Kontakt zwischen den Metallen ent-
steht.

[0031] Ein besonderer Vorteil besteht darin, dass die
abschlieende Oxidation der Al-Legierung salpetersau-
refrei erfolgen kann, da eine metallisch blanke Oberfla-
che vorliegt. Somit entstehen keine nitrosen Gase wie
bei konventionellen Verfahren, womit zum einen der
technische Aufwand fur Absaugung und Abgasreini-
gung entfallt und zum anderen keine Genehmigungs-
pflicht nach den einschlagigen Vorschriften (in Deutsch-
land BlmschG) vorliegt.

[0032] Wenn die Leichtmetalllegierungen beispiels-
weise aus einem Druckgussverfahren stammen, so sind
sie in der Regel mit Formtrennmitteln kontaminiert.
Auch diese werden bei den dargestellten Reinigungs-
verfahren zuverldssig und vollstandig entfernt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Reinigen von Leichtmetalllegie-
rungsoberflachen, bei dem die Oberflache durch ei-
nen Oxidationsschritt passiviert wird,
gekennzeichnet durch einen Behandlungsschritt
in einer Lésung, die Phosphorséure und einen Al-
kohol enthélt,
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10.

11.

bei dem die Oberflache anodisch geschaltet ist.

Verfahren nach Anspruch 1 mit einem Behand-
lungsschritt in einer Lésung, die Phosphorsaure
und Fluoridionen enthalt, bei dem die Oberflache
anodisch geschaltet ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 mit einem ab-
schlieRenden alkalischen Spuilschritt.

Verfahren nach Anspruch 2, auch in Verbindung mit
Anspruch 3, bei dem die Leichtmetalllegierung Si in
einem Anteil von zumindest 0,1 Gewichtsprozent
enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, auch in Verbindung mit
Anspruch 3 oder Anspruch 4, bei dem die Leicht-
metalllegierung Mg in einem Anteil von zumindest
50 Gewichtsprozent enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, auch in Verbindung mit
einem der Anspriiche 3 - 5, bei dem die Behand-
lungsschritte in der Losung mit Phosphorsaure und
einem Alkohol und in der Lésung mit Phosphorsau-
re und Fluorid in einem Behandlungsschritt in einer
Lésung zusammengefasst sind, die Phosphorsau-
re, einen Alkohol und Fluorid enthalt.

Verfahren nach Anspruch 2, auch in Verbindung mit
einem der Anspriche 3 - 5, bei dem zunéachst der
Behandlungsschritt in der Lésung mit Phosphor-
saure und einem Alkohol durchgefiihrt wird und dar-
aufhin der Behandlungsschritt in der Losung mit
Phosphorsaure und Fluorid getrennt durchgefiihrt
wird.

Verfahren nach Anspruch 7, bei der die Lésung mit
Phosphorsaure und Fluorid aulerdem einen Alko-
hol enthalt.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Leichtme-
talllegierung Al in einem Anteil von zumindest 60
Gewichtsprozent enthalt

und bei dem nach einem Behandlungsschritt in der
Lésung mit Phosphorsaure und einem Alkohol ein
weiterer Behandlungsschritt in einem wassrigen
Oxidationsmittel erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 2, auch in Verbindung mit
einem der Anspriche 3 - 8, bei dem der Fluoridan-
teil in der Losung zwischen 0,1 und 10 Gewichts-
prozent betragt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem wahrend dem oder den Behandlungs-
schritten in der oder den Lésungen mit Phosphor-
saure, bei denen die Leichtmetalllegierung an-
odisch gepolt ist, die anodische Stromdichte im Be-
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reich von 10 - 500 A/m? liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem wahrend dem oder den Behandlungs-
schritten in der oder den Lésungen mit Phosphor-
saure, bei denen die Leichtmetalllegierung an-
odisch gepolt ist, die Temperatur der Lésung zwi-
schen 10° und 40° C liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem wahrend dem oder den Behandlungs-
schritten in der oder den Lésungen mit Phosphor-
saure, bei denen die Leichtmetalllegierung an-
odisch gepolt ist, die Gesamtbehandlungszeit zwi-
schen 10 Sekunden und 5 Minuten liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem wéahrend dem oder den Behandlungs-
schritten in der oder den Lésungen mit Phosphor-
saure, bei denen die Leichtmetalllegierung an-
odisch gepolt ist, der Phosphorsaureanteil im Be-
reich von 30 - 90 Vol.% liegt.

Verfahren nach Anspruch 14, bei dem der Rest der
Lésung im wesentlichen aus zumindest einem Al-
kohol und gegebenenfalls zumindest einem Fluorid
besteht.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, bei dem die
Phosphorsdure in dem Volumenanteil 50 - 95 ge-
wichtsprozentig ist.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem die Leichtmetalllegierungsoberflache
ohne chemische Vorbehandlung in die Lésung mit
Phosphorséure und dem Alkohol eingebracht wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspri-
che, bei dem die Leichtmetalllegierung aus Rege-
neratmaterial besteht.

Verfahren zum Beschichten einer Leichtmetallle-
gierungsoberflache, bei dem die Leichtmetalllegie-
rungsoberfliche zundchst mit einem Verfahren
nach einem der Anspriiche 1 - 18 gereinigt und pas-
siviert und danach beschichtet wird.

Verfahren nach Anspruch 19, bei dem die Beschich-
tung eine auRenstromlose Metallisierung ist.
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