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(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von beschichteten Werkstiicken aus
Leichtmetall oder einer Leichtmetalllegierung umfas-
send die Schritte:

a) galvanische Abscheidung einer oder mehrerer
Schichten, enthaltend mindestens ein Metall
und/oder eine Metalllegierung ausgewahlt aus der
Gruppe Aluminium, Magnesium, Zink auf einem
Substrat aus Leichtmetall oder einer Leichtmetallle-
gierung, und wobei das Substrat und die darauf auf-
gebrachte Schicht oder im Falle von mehreren
Schichten zwei benachbarte Schichten nicht aus
demselben Metall oder derselben Metalllegierung

Beschichten von Substraten aus Leichtmetallen oder Leichtmetalllegierungen

bestehen.

b) Warmebehandlung des beschichteten Substrates
bei einer Temperatur zwischen 200 °C und 800 °C,
so dass zumindest die Oberflachenschicht des Sub-
strates und die in Schritt a) aufgebrachte
Schicht/Schichten teilweise und/oder vollstéandig in-
einander diffundieren.

sowie die durch das Verfahren hergestellten beschich-
teten Werkstucke.

Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR)
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Beschreibung

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Werkstiicken aus Leichtmetall
oder einer Leichtmetalllegierung sowie die so hergestellten Werkstiicke.

[0002] Invielentechnischen Bereichen ist man heutzutage bestrebt, mdglichst viele Leichtbaumaterialien einzusetzen,
um hierdurch eine Gewichtsminimierung zu erreichen. Der Einsatz von Leichtmetallen war in der Vergangenheit vor-
wiegend wichtig im Bereich der Luft- und Raumfahrtindustrie, erhalt aber heute zunehmend Bedeutung auch im Bereich
der Kfz-Industrie, der Offshore-Technik und weiterer technischer Bereiche, in denen durch Gewichtsreduzierung Energie
eingespart werden kann.

[0003] In neuerer Zeit hat hier insbesondere das Metall Magnesium starkere Bedeutung erlangt. Magnesium besitzt
eine Dichte von 1,7 g/cm3 und ist damit nochmals erheblich leichter als andere bereits (ibliche im Konstruktionsbau
verwendete Leichtmetalle, wie Aluminium mit einer Dichte von 2,7 g/cm3 und Titan mit einer Dichte von 4,5 g/cm3.
[0004] Es wird daher besonders in der Automobilindustrie die zunehmende Anwendung von Magnesium angestrebt;
dort wird Magnesium bereits heute im Bereich der Antriebsaggregate verstarkt eingesetzt.

[0005] Ein groRer Nachteil der Leichtmetalle ist es jedoch, dass diese sehr unedel sind und somit fir Korrosion sehr
anfallig sind. Die meisten Leichtmetalle bilden allerdings an der Umgebungsluft durch Reaktion mit Sauerstoff eine
Passivierungsschicht aus dem entsprechenden Metalloxid aus. Diese Passivierungsschicht schiitzt zwar vor Korrosion,
kann jedoch fiir die Weiterbearbeitung des Leichtmetalls nachteilig sein, weil sich hierdurch die Oberflachenbeschaf-
fenheit verandert. Die Passivierungsschicht aus Oxiden ist daher haufig unerwiinscht und es miissen andere Systeme
fur den Korrosionsschutz eingesetzt werden.

[0006] Somit sind neue Systeme zur Verbesserung des Korrosionsschutzes von Leichtmetallen notwendig.

[0007] Hierzu ist es aus dem Stand der Technik zunachst bekannt, den Korrosionsschutz dadurch zu verbessern,
dass die naturliche Oxidschicht der Leichtmetalle durch Anodisierung verstarkt wird. Dies ist aber nur fir solche Falle
sinnvoll, bei denen die entsprechende Oxidschicht nicht stérend ist.

[0008] Eine weitere Mdglichkeit des Korrosionsschutzes besteht darin, dass die Leichtmetalle mit metallischen Uber-
zugen versehen werden, wobei hier lGblicherweise Metalle eingesetzt werden, die unedler sind als der Grundwerkstoff.
So kénnen diese Uberziige an Verletzungsstellen als Opferanode fungieren und fiir den Grundwerkstoff einen kathodi-
schen Schutz schaffen. Diese Mdglichkeit besteht aber bei Magnesium nur sehr beschrankt, da Mg sehr unedel ist und
daher kein gangiges Metall als Opferanode mehr zur Verfiigung steht. So wird Mg selbst wegen seiner unedlen Eigen-
schaften haufig bei Stahlschiffen als Opferanode eingesetzt.

[0009] Im Falle von Magnesium als Grundwerkstoff ist aber bei der Metallbeschichtung mit Zink oder Aluminium zu
beachten, dass Magnesium ein sehr unedles Metall ist, das selbst im Vergleich zu Aluminium und Zink erheblich unedler
ist. Bei der Beschichtung von Magnesium-Grundwerkstoff mit Aluminium ist daher auf die elektrochemische Vertrag-
lichkeit besonders zu achten, da ansonsten die Gefahr besteht, dass eine bimetallische Korrosion zwischen dem Grund-
werkstoff und dem Beschichtungswerkstoff erfolgt, was zur Korrosion des Grundwerkstoffs fiihrt. Dies ist insbesondere
bei Magnesium kritisch, weil es ein extrem negatives Spannungspotential besitzt. Magnesium wird daher im Kontakt
mit fast allen géngigen metallischen Konstruktions- und Uberzugswerkstoffen durch bimetallische Korrosion in einem
viel heftigerem AusmalR als Aluminium oder Zink angegriffen. So korrodiert Magnesium zu alkalischen Korrosionspro-
dukten mit einem pH-Wert von grofier 11. Diese Korrosionsprodukte greifen Aluminium an, das ab einem pH-Wert von
etwa 9,4 in Lésung geht.

[0010] Ein weiteres Problem der Korrosion von Magnesium stellt die starke Alkalitédt der Korrosionsprodukte dar. Die
alkalischen Korrosionsprodukte des Magnesiums kdnnen Lackierungen aber auch andere amphotere Kontaktmetalle
wie beispielsweise Aluminium oder Zink schadigen. Aus diesem Grund ist die Lackhaftung auf Magnesiumbauteilen
schwierig zu beherrschen und die Lebensdauer von Reinaluminiumiiberziigen auf Magnesiumwerkstoffen dufierst ge-
ring.

[0011] Im Zusammenhang mit dem Korrosionsschutz fiir Leichtmetalle ist weiterhin zu beriicksichtigen, dass beim
Aufbringen von metallischen Schichten darauf geachtet werden muss, dass die Korrosionsbesténdigkeit ganz erheblich
von der Haftung der aufgebrachten Schutzschicht auf dem Werkstiick abhéngt. Bei nicht ausreichender Haftung der
Schutzschicht auf dem Werkstlick wird die Schutzschicht leicht entfernt oder beschadigt, z. B. beim Einschrauben einer
mit einer solchen metallischen Schutzschicht versehenen Schraube als Werkstlick in ein zweites Werkstlick. Durch die
Beschadigung der Schutzschicht tritt an diesen Stellen Korrosion verstarkt auf.

[0012] Im Standder Technik hates verschiedene Versuche gegeben, die Haftfestigkeit von Korrosionsschutzschichten
durch verschiedene Maf3nahmen zu verbessern.

[0013] In der DE 31 12 919 A1 wird vorgeschlagen metallbeschichtete Eisenwerkstlicke mit einer Haftvermittlungs-
zwischenschicht aus Kobalt, Kobaltlegierungen oder nickelhaltigem Kobalt zu versehen und hierauf eine Aluminium-
schicht galvanisch aufzubringen. Die als Haftvermittler dienende Zwischenschicht wird aus einem wassrigen Medium
galvanisch aufgebracht. Optional kann nach Aufbringen der Galvano-Aluminiumschicht auf die Haftvermittlungsschicht,
die Galvano-Aluminiumschicht chromatiert werden. Hierdurch wird die Korrosionsbestandigkeit weiter verbessert.
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[0014] Inder DE 38 04 303 A1 wird ein Verfahren zur Verbesserung der Haftung von galvanischen Aluminiumschichten
auf Metallwerkstiicken durch Aufbringen einer Haftvermittlungsschicht vorgeschlagen. Zum Aufbringen der Haftvermitt-
lungsschicht aus Eisen, Eisen und Nickel, Nickel, Kobalt, Kupfer und Legierungen der vorstehend genannten Metalle
oder Zinn-Nickel-Legierungen wird ein nicht-wassriger Elektrolyt verwendet. Nach dem Aufbringen der Zwischenschicht
als Haftvermittlungsschicht auf ein Metallwerkstiick wird eine Galvano-Aluminiumschicht auf die Zwischenschicht auf-
gebracht. Hierbei ist das Aufbringen der Zwischenschicht aus einem nicht-wéssrigen Elektrolyten essentiell, da anson-
sten bei der Verwendung eines wassrigen Elektrolyten durch den wahrend der Elektrolyse entstehenden Wasserstoff
eine Versprodung des Metallwerkstiickes auftritt. Hierdurch werden die oft verwendeten niedrig legierten hochfesten
Stahle nachteilig beeinflusst. Durch Verwendung eines nicht-wéassrigen Elektrolyten zur Aufbringung der metallischen
Zwischenschicht wird die Versprodung der Werkstiicke vermieden.

[0015] Sowohlin der DE 31 21 919 A1 als auch in der DE 38 04 303 A1 werden reine Galvano-Aluminiumschichten
auf die mit einer Zwischenschicht versehenen Werkstiicke aufgebracht. Beide Druckschriften beschreiben nicht die
Aufbringung von Aluminium/Magnesium-Legierungen auf Werkstiicke.

[0016] In der EP 1 141 447 B1 werden Elektrolyte zum Beschichten von Werkstlicken mit Schichten aus einer Alu-
minium/Magnesium-Legierung offenbart. Eine solche Beschichtung ist besonders notwendig, wenn Verbindungen mit
Magnesiumteilen erzeugt werden sollen, weil die Korrosionsprodukte des Magnesium alkalisch sind und die Alumini-
um-Oberflachenbeschichtungen angreifen. Durch Einsatz von Aluminium/Magnesium-Legierungen wird hier die Kon-
taktkorrosion vermieden und eine Langzeitbesténdigkeit der Beschichtung bewirkt. Es wird vorgeschlagen Stahlbefe-
stigungselemente fiir den Kontakt mit Magnesiumbauteilen, insbesondere in der Automobilindustrie mit Aluminium/Ma-
gnesium-Legierungen zu beschichten. In der EP 1 141 447 B1 werden keine metallischen Zwischenschichten, die
zwischen dem Werkstiick und der korrosionsreduzierenden Schicht aus einer Aluminium/Magnesium-Legierung ange-
ordnet sind, offenbart.

[0017] Beim Korrosionsschutz von Leichtmetallen, insbesondere von Magnesium ist weiterhin zu bertcksichtigen,
dass es sich bei dem Werkstoff Magnesium um ein sehr weiches Material handelt. Im Vergleich dazu sind Werkstticke,
die mit Aluminium oder Aluminium-Magnesium-Schichten beschichtet sind, hdufig sehr hart und spréde. Werden solche
Werkstlicke als Befestigungsmittel, beispielsweise als Schrauben, zur Befestigung von Bauteilen aus Magnesium ver-
wendet, so besteht die Gefahr, dass die Schrauben die Bauteile oberflachlich anrauen und im schlimmsten Fall zerstéren.
Durch die oberflachliche Zerstérung des Bauteils kann dieses einer vermehrten Korrosion ausgesetzt sein, welche bis
zur Zerstérung des Bauteils fihren kann.

[0018] Im Stand der Technik wurde bereits verschiedentlich vorgeschlagen, den Grundwerkstoff Magnesium mit Me-
tallschichten aus Aluminium zu beschichten. So beschreibt beispielsweise die US 4,148,204 das Beschichten von Zy-
lindern einer magnesiumhaltigen Legierung "Electron" bestehend aus 90 % und mehr Magnesium und verschiedenen
weiteren Metallen mit einer Aluminiumschicht zur Verbesserung der Verarbeitbarkeit und zum Korrosionsschutz. Es wu
r-de jedoch festgestellt, dass die so aufgebrachten Aluminiumschichten keinen ausreichenden Korrosionsschutz fir
Magnesium darstellen, weil sie der bimetallischen Korrosion unterliegen und dariiber hinaus nicht ausreichend haftfest
sind.

[0019] Die technische Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Korrosionsschutzsystem flr Leichtmetalle als Grund-
werkstoffe, insbesondere Magnesium zur Verfligung zu stellen, das eine duf3erst geringe bimetallische Korrosionsemp-
findlichkeit aufweist, haftfest ist und einen dauerhaften Schutz des Grundmaterials Uber lange Zeit und auch bei ent-
sprechender mechanischer Belastung bietet.

[0020] Diese technische Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung von beschichteten Werkstiicken
aus Leichtmetall oder einer Leichtmetalllegierung, umfassend die Schritte:

a) galvanische Abscheidung einer oder mehrerer Schichten, enthaltend mindestens ein Metall und/oder eine Me-
talllegierung, ausgewahlt aus der Gruppe Aluminium, Magnesium, Zink auf einem Substrat aus Leichtmetall oder
einer Leichtmetalllegierung, und wobei das Substrat und die darauf aufgebrachte Schicht oderim Falle von mehreren
Schichten zwei benachbarte Schichten nicht aus dem selben Metall oder der selben Metalllegierung bestehen,

b) Warmebehandlung des beschichteten Substrates bei einer Temperatur zwischen 200 und 800 °C, so dass zu-
mindest die Oberflachenschicht des Substrates und die in Schritt a) aufgebrachte Schicht/Schichten teilweise
und/oder vollstédndig ineinander diffundieren.

[0021] Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass durch das oben angegebene Verfahren intermetallische
Phasen entstehen, die fur Leichtmetalle ein ideales Korrosionsschutzsystem darstellen. So wurde beispielsweise im
Falle des Systems Magnesium mit Zinkbeschichtung bzw. Magnesium mit Aluminiumbeschichtung festgestellt, dass
durch die anschlieRende Warmebehandlung verschiedene intermetallische Phasen entstehen, die in Richtung der Ober-
flache des beschichteten Grundwerkstoffs zink- bzw. aluminiumreicher werden und in Richtung des Grundwerkstoffs
magnesiumreicher. Hierdurch wird insbesondere die bimetallische Korrosion erheblich verringert, da mehrere Schichten
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verschiedener Legierungen entstehen. Hierdurch entstehen gegeniiber dem Grundmaterial geringere Abstufungen der
Spannungspotentiale und damit eine geringere Korrosionsanfalligkeit als bei der ausschlieRlichen Beschichtung ohne
anschlieBende Warmebehandlung.

[0022] Weiterhin wurde auch festgestellt, dass die ermittelten Dicken der Korrosionsschutzschicht erheblich gréfier
werden, weil auch ein Teil des Grundwerkstoffes in die Bildung der Korrosionsschutzschicht einbezogen wird. Hierdurch
wird dariiber hinaus auch die bessere Haftfestigkeit erreicht, da die aufgebrachte Korrosionsschutzschicht durch die
Warmebehandlung im Grundwerkstoff besser verankert wird.

[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht das Substrat aus Magnesium oder einer Magnesiumlegierung.
Als Magnesiumlegierungen sind insbesondere Legierungszusammensetzungen mit Aluminium zu nennen, wobei der
Aluminiumgehalt gréRer null bis 10 Gew-% Aluminium betragen kann und geringere Mengen an Zink, Mangan, Silicium,
seltenen Erden sowie der mit seltenen Erden verwandten Elemente Scandium und Yttrium enthalten sein kdnnen.
[0024] Die Schicht des Schrittes a) wird auf das Substratmaterial aus einem nicht-wassrigen Elektrolyten oder aus
einem wassrigen Elektrolyten aufgebracht.

[0025] Das erfindungsgemafe Verfahren bezieht sich auf Leichtmetalle und Leichtmetalllegierungen. Unter Leicht-
metalle versteht man eine Sammelbezeichnung fiir metallische Elemente geringer Dichte. Zu den Leichtmetallen gehdren
neben den Alkali- und Erdalkalimetallen auch Metalle wie Aluminium, Scandium, Yttrium und Titan. Hiervon technisch
wichtige Leichtmetalle, die auch im Rahmen der Erfindung bevorzugt sind, sind Aluminium, Magnesium, Zink, Titan oder
Legierungen derselben.

[0026] Im Rahmen der Erfindung werden verschiedene Schichtsysteme aus Substrat und Korrosionsschutzschicht
umfasst. Hierzu gehoért zunachst das System, bei dem das Substrat aus Magnesium oder einer Magnesiumlegierung
besteht und die Schicht aus Aluminium, Zink oder Legierungen derselben. Ein weiteres System, das von der vorliegenden
Erfindung umfasst wird, ist das System, bei dem das Substrat aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung und die
Schicht aus Magnesium, Zink oder Legierungen derselben besteht.

[0027] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden auch solche Systeme erfasst, die aus drei oder mehr
Schichten bestehen und also eine oder mehrere Zwischenschichten enthalten. Hierzu gehért besonders bevorzugt das
System, wobei das Substrat aus Magnesium oder einer Magnesiumlegierung besteht und die erste Schicht (Zwischen-
schicht) aus Aluminium, Zink oder Legierungen derselben und die zweite Schicht (Oberflachenschicht) aus Aluminium,
Magnesium, Zink oder Legierungen derselben besteht. Hierbei sind die erste und die zweite Schicht nicht aus demselben
Metall.

[0028] Ein weiteres System, das bevorzugt ist, ist das System, bei dem das Substrat aus Aluminium oder einer
Aluminiumlegierung besteht und die erste Schicht (Zwischenschicht) aus Magnesium, Zink oder Legierungen derselben
besteht und die zweite Schicht (Oberflachenschicht) aus Aluminium, Magnesium, Zink oder Legierungen derselben
besteht. Auch hier sind die Metalle der ersten und der zweiten Schicht nicht gleich.

[0029] In bevorzugter Weise erfolgt die Warmebehandlung sowohl beziglich der Temperatur als auch ihrer Dauer
so, dass zumindest im Grenzbereich zwischen Substrat und aufgebrachter Schicht eine Legierung enthaltend Metall
der Oberflachenschicht des Substrates und Metall oder Metalllegierung der aufgebrachten Schicht gebildet wird. In
bevorzugter Weise liegt die Temperatur der Warmebehandlung zwischen 250 °C und 700 °C, vorzugsweise zwischen
300 °C und 650 °C und besonders bevorzugt zwischen 250 °C und 600 °C.

[0030] Die Dauerder Warmebehandlung liegt bevorzugt zwischen 1 Seku n-de und 5 Stunden, vorzugsweise zwischen
30 Sekunden und 2 Stunden und am meisten bevorzugt zwischen 1 Minute und 1 Stunde.

[0031] Es kann weiterhin bevorzugt sein, dass nach Aufbringen der Schicht auf das Substratmaterial und vor Durch-
fuhrung der Warmebehandlung die Schicht einer weiteren Behandlung unterzogen wird. Vorzugsweise kann dies eine
anodische Oxidation, welche vorzugsweise das Eloxieren der Schicht ist, sein.

[0032] Jede aufgebrachte Schicht hat vorzugsweise eine Schichtdicke von 0,1 - 100 um. In einer weiter bevorzugten
Ausflihrungsform ist die Schichtdicke 0,5 pm - 70 wm, weiter bevorzugt 1 pm - 50 wm, vorzugsweise 2 pm - 40 pm,
weiter bevorzugt 3 wm - 30 um, weiter bevorzugt 4 pum - 28 wm und am meisten bevorzugt 5 pm - 25 pm.

[0033] Wenndie Schicht oder eine der Schichten aus einem wéassrigen Elektrolyten galvanisch abgeschieden werden,
so kénnen als mogliche Elektrolyte Lésungen der vorgenannten Metalle verwendet werden. Insbesondere kénnen die
Metalle als Halogenide, Sulfate, Sulfonate oder Fluoroborate vorliegen. Die Elektrolyte kdnnen weitere Additive enthalten,
wie zum Beispiel komplexierende Substanzen. Ferner kann eine aus einem wassrigen Elektrolyten abgeschiedene
Schicht oder ein beliebiger Anteil einer solchen Schicht auch aufenstromlos abgeschieden werden.

[0034] Wenn die Schicht oder eine der Schichten des Schrittes a) aus nicht-wassrigen Elektrolyten galvanisch abge-
schieden werden, so ist es mdglich alle nicht-wéassrigen Elektrolyte zu verwenden, die dem Fachmann bekannt sind.
[0035] Im Falle der Abscheidung von Aluminium, Magnesium oder Legierungen derselben werden vorzugsweise
aluminiumorganische Verbindungen eingesetzt. Insbesondere enthalt der Elektrolyt vorzugsweise aluminiumorganische
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) und (l1):

MI(R")3Al-(H-AI(R?)),-R] V)
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Al(R%); (I

wobei n gleich 0 oder 1 ist, M gleich Natrium oder Kalium ist und R, R2, R3, R4 gleich oder verschieden sein kdnnen,
wobeiR',R2, R3, R4 eine C;-C, Alkylgruppe sind und als Lésungsmittel fiir den Elektrolyten ein halogenfreies, aprotisches
Lésungsmittel eingesetzt wird.

[0036] Als Elektrolyt kann ein Gemisch aus den Komplexen K[AIEt,], Na[AIEt,] und AlEt; eingesetzt werden. Das
molare Verhéltnis der Komplexe zu AlEt; ist vorzugsweise 1:0,5 bis 1:3 und weiter bevorzugt 1:2.

[0037] Die elektrolytische Abscheidung der Schicht kann unter Verwendung einer l6slichen Anode, enthaltend die zur
Abscheidung beabsichtigten Metalle, durchgefiihrt werden. Diese Anode kann entweder die zur Abscheidung beabsich-
tigten genannten Metalle als Metalllegierung enthalten oder aber es kénnen mehrere Iésliche Anoden der jeweiligen
reinen Metalle eingesetzt werden. Falls eine Schicht enthaltend eine Aluminium/Magnesium-Legierung abgeschieden
werden soll, so ist es moglich, eine 16sliche Aluminium- und eine ebenfalls I6sliche Magnesium-Anode oder aber eine
Anode aus einer Aluminium/Magnesium-Legierung zu verwenden. Die elektrolytische Abscheidung kann auch unter
Verwendung einer unldslichen Anode erfolgen.

[0038] Die elektrolytische Beschichtung aus einem nicht-wassrigen Elektrolyten wird vorzugsweise bei einer Tempe-
ratur von 80 - 105 °C durchgefiihrt. Bevorzugt ist eine Temperatur des Galvanisierungsbades von 91 - 100 °C.

[0039] In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird auf das Substrat, bevor in Schritt a) die Schicht galvanisch aufge-
bracht wird, eine den elektrischen Strom leitende Schicht aufgebracht. Die den elektrischen Strom leitende Schicht kann
mit jedem Verfahren auf das Substrat aufgebracht werden, welches dem Fachmann bekannt ist. Vorzugsweise wird die
den elektrischen Strom leitende Schicht durch Metallisierung auf das Substrat aufgebracht.

[0040] In Schritt b) des erfindungsgemaRen Verfahrens wird die Temperatur und/oder die Dauer der Warmebehand-
lung so gewahlt, dass zumindest im Grenzbereich zwischen Substrat und aufgebrachter Schicht des Schrittes a) eine
Legierung, enthaltend Metall der Oberflachenschicht des Substrates und Metall und/oder Metall-Legierungen der auf-
gebrachten Schicht gebildet wird. Hierbei sind die Temperatur und/oder die Dauer der Warmebehandlung so zu wahlen,
dass sie auf die Eigenschaften des Substrates und der spezifischen aufgebrachten Schicht abgestimmt sind.

[0041] Durch die Warmebehandlung bildet sich generell an der Oberflaiche des beschichteten Werkstlickes eine
intermetallische Phase, bei der die in Schritt a) aufgebrachte Schicht entweder partiell oder durchgangig in die interme-
tallische Phase umgewandelt wird.

[0042] Alternativistes mdglich, das beschichtete Substrat unterhalb/entlang der Liquiduslinie des entstehenden Werk-
stoff-Gemisches zu tempern. Die Liquiduslinie ist die Schmelztemperatur des gebildeten Werkstoffgemisches in Abhan-
gigkeit von der spezifischen Zusammensetzung. Im Fall, dass eine AluminiumSchicht auf ein Magnesium-Substrat
aufgebracht wird, ist zunachst der Anteil an Aluminium in der Oberflachenschicht 100 %. Wahrend der Warmebehandlung
wird sich eine Magnesium-Aluminium-Legierung bilden, welche einen spezifischen Schmelzpunkt hat. Wenn nun die
Temperatur wahrend der Warmebehandlung so gewahlt wird, dass gerade der Schmelzpunkt der sich gebildeten Le-
gierung erreicht, bzw. knapp unterschritten wird, so ist diese Warmebehandlung als Warmebehandlung unterhalb/entlang
der Liquiduslinie des entstehenden Werkstoffgemisches zu verstehen.

[0043] Alternativist es mdglich, dass die Warmebehandlung des beschichteten Substrates so durchgefiihrt wird, dass
an der Oberflache des beschichteten Substrates eine flissige Phase entsteht. Man erreicht dies dadurch, dass bei einer
Temperatur behandelt wird, die hoéher ist, als die Schmelztemperatur der entstehenden Oberflachenschicht.

[0044] Die Warmebehandlung kann unter einer Schutzgasatmosphéare erfolgen. Hierbei ist es bevorzugt, dass ein
Schutzgas verwendet wird, welches mit dem beschichteten Werkstoff nicht reagiert. Vorzugsweise ist das Schutzgas
ein Edelgas, wie z.B. Argon. Es ist allerdings nicht notwendig, dass die Warmebehandlung in einer Schutzgasatmosphére
erfolgt. Alternativ kann die Warmebehandlung auch an Luft erfolgen.

[0045] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann, nachdem in Schritt a) die Schicht aufgebracht wurde und bevor
die Warmebehandlung des Schrittes b) erfolgt, die Schicht einer weiteren Behandlung unterzogen werden. Hierbei
kdénnen alle Behandlungsverfahren verwendet werden, die dem Fachmann geléufig sind. Insbesondere kann die Be-
handlung eine anodische Oxidation sein, welche vorzugsweise das Eloxieren der Schicht ist. Eine solche Behandlung
bietet sich an, wenn in Schritt a) eine Schicht enthaltend Aluminium aufgebracht wurde.

[0046] Das in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung eingesetzte beschichtete Werkstlick ist vorzugsweise eine
Gestellware, eine Schittgutware, ein Endlosprodukt oder ein Formteil. Vorzugsweise ist das beschichtete Werkstlick
ein Draht, ein Band, eine Schraube, eine Mutter, eine Betonverankerung, ein Maschinenbauteil, ein Triebwerk, ein
Triebwerksteil oder eine Turbinenschaufel.

[0047] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Werkstlicke besitzen eine haftfeste Korrosions-
schutzschicht, die eine nur sehr geringe Neigung zur bimetallischen Korrosion aufweisen und dauerhaft haltbar sind.
Es wird somit ein Korrosionsschutz fur korrosionsempfindliche Leichtmetalle, insbesondere Aluminiumlegierung und
Magnesiumwerkstoffe gefunden, mit einem weitgehend an den Grundwerkstoff angepassten Ruhepotential.

[0048] Im Falle des Magnesiums wird Kontaktkorrosion vermieden, indem das Magnesium mit einem Uberzug ver-
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sehen wird, der gegenliber dem Substratwerkstoff keine aktive Anode darstellt, gleichzeitig aber mit Zink, Aluminium
und Zink/Aluminium- sowie Aluminium/Magnesium-Legierungen vertraglich ist und diese weder angreift noch von diesen
angegriffen wird.

[0049] Weiterhin wird auch die Verbesserung der Lackierfahigkeit von Magnesiumwerkstoffen erreicht, indem diese
mit einem Substrat vertraglichen Ube rzug versehen werden, welcher im Niedrigzinkverfahren einschlieRlich der Bi- und
Trikationverfahren phosphatiert werden kann. Wenn so beschichtete Substrate mit Befestigungsmitteln versehen wer-
den, tritt unerwarteter Weise keine Beeintrachtigung der beschichteten Substrate auf. Insbesondere bei Verwendung
von Befestigungsmitteln, die mit Aluminium/Magnesium-Legierungen beschichtet sind und dadurch sehr hart, sprode
und wenig duktil sind wird die Beschichtung wahrend der Montage nicht beschadigt und haftet fest am beschichteten
Werkstoff. Da somit die entsprechende Korrosionsschutzschicht nicht beschadigt wird, ist der beschichtete Werkstoff
dauerhaft auch nach der Montage vor Korrosion und insbesondere vor Kontaktkorrosion geschiitzt.

[0050] Derartige Vorteile weisen die aus dem Stand der Technik bekannten Werkstiicke aus Magnesium, die lediglich
mit einer Aluminiumschicht beschichtet sind, nicht auf. Aufgrund der geringen Haftfestigkeit wird die Oberflachenschicht
bei der Montage leicht zerstort oder angegriffen. Dariber hinaus liegt auch eine héhere Kontaktkorrosion vor, da an der
Grenzflache zwischen Magnesiumwerkstoff und Aluminiumschicht ein hdheres Spannungspotential auftritt, als im Falle
der erfindungsgemafien intermetallischen Phasen. Auch dies fiihrt zu einer verstarkten Kontaktkorrosion am Werkstoff
sowie zur Zerstérung der Aluminiu m-schicht durch das basische Korrosionsmilieu..

[0051] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern.

Beispiele

[0052] Es wurden bei verschiedenen Temperaturen Proben hergestellt, wobei der Werkstoff aus Magnesium bestand
und die Beschichtung aus Aluminium bzw. Zink.

[0053] Nach der entsprechenden Warmebehandlung wurden die erhaltenen Schichten mittels fester Elektronenmi-
kroskopie charakterisiert und mittels einer Elektronenstrahimikrosonde quantitativ analysiert.

[0054] Die Warmebehandlung der Proben erfolgte in normalen Atmospharenkammeréfen unter Argonatmosphare.
[0055] Im Falle des Systems Magnesium/Aluminium wurden die Proben mit aprotische Losungen aluminiert. Im Falle
des Systems Magnesium/Zink wurde eine Zinkschicht zu 20 % auflenstromlos und zu 80 % galvanisch aufgetragen

Beispiel 1 System Magnesium galvanisch aluminiert

[0056] Auf ein Magnesiumsubstrat einer Magnesiumlegierung AZ91 wurde eine ca. 12 pm dicke Aluminiumschicht
galvanisch aufgebracht.

Beispiel 1 A Versuchsreiche bei 460 °C

[0057] Mehrere Proben von Magnesium mit Aluminium beschichtet wurden auf eine Temperatur von 460 °C fiir 30
Minuten erhitzt. Die Proben wurden anschlief3end wie oben beschrieben untersucht. Es zeigte sich, dass sich im Bereich
des Ubergangs zwischen Uberzug und Grundwerkstoff ein Konzentrationsausgleich zwischen Magnesium und Alumi-
nium stattgefunden hat. Die Gesamtschichtdicke ist auf 20 um angestiegen. In dieser Legierungsschicht konnte ein
Aluminiumgehalt von 37 Atom-% nachgewiesen werden, was in etwa der intermetallischen Phase Al;,Mg,7 entspricht.

Beispiel 1 B Versuchsreihe bei 465 °C

[0058] In gleicher Weise wie in Beispiel 1 A wurden die Proben diesmal auf 465 °C fir einen Zeitraum von 9 Minuten
erhitzt. Die Untersuchung der abgekihlten Proben zeigte, dass zwischen dem Magnesiumwerkstoff und der Alumini-
umschicht Diffusion auftritt. Es wurde ein Schichtwachstum von iber 50 pm mit einem Aluminiumgehalt von etwa 35
Atom-% ermittelt, was auf eine intermetallische Phase Al,Mg; hindeutet.

[0059] Die Versuche zeigen, dass es mdglich ist, Reinaluminiumiberziige auf Magnesium abzuscheiden und diese
durch eine nachtragliche Warmebehandlung in Legierungsiiberziige umzuwandeiln.

Beispiel 2 System Magnesium galvanisch verzinkt

[0060] Diese Versuche wurden mit dem Grundwerkstoff Magnesium und einer Beschichtung aus Zink durchgefiihrt.
Als Grundwerkstoff wurde eine Magnesiumlegierung AZ91 eingesetzt, auf die Ublicherweise eine Zinkschicht zu 20 %
auBenstromlos und zu 80 % galvanisch aufgebracht wurde. Die Schichtdicke auf der Probe betrug 12 pm.

[0061] Bei allen Diffusionsversuchen, die nachfolgend beschrieben werden, konnte ein vielschichtiger Aufbau der
Probenrandzone abhéngig von der Zusammensetzung ermittelt werden. Nachfolgend werden die folgenden Kategorien
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fur die verschiedenen Schichten verwendet.

[0062] Als Schicht A wird die urspriinglich abgeschiedene Reinzinkschicht charakterisiert. Deren Zusammensetzung
kann nach der Diffusionsbehandlung bis hin zu 14 Atom-% Magnesiumanteilen beinhalten. Sie kann somit in ihrer
Zusammensetzung zwischen fast reinem Zink Gber das Zweiphasengebiet Zink/Mg,Zn44 bis hin zum reinen Mg,Zn,4
schwanken.

[0063] Als Schicht B gelten im Folgenden die Schichten, welche ungefahr die Zusammensetzung MgZn, aufweisen.
[0064] Die Charakterisierung als Schicht C gilt fiir Schichten mit einem Zinkgehalt um 60 Atom-% Zink, was in etwa
einer Zusammensetzung Mg,Zn; entspricht.

[0065] Fir eine Verarmung der Schichten auf Werte zwischen 28 Atom-% und 52 Atom-% Zink sollen die Schichten
als C’ deklariert werden. Dies entspricht einem Zusammensetzungsbereich, der die intermetallischen Phasen MgZn
und Mg,Zns bzw. das Magnesium reiche Eutektikum enthalten kann.

[0066] Mit Schicht D wird ein System mit weniger als 8 Atom-% Zink charakterisiert, dass aus dem Substratwerkstoff
durch Zinkeinlagerung entstanden ist, ohne dass eine vollstandige Bildung intermetallischer Phasen zu verzeichnen
ware. Es kann daher aus seinem Mischkristall (MKr), welcher maximal 2,4 Atom-% Zink enthalten kann und zuséatzlich
einem gewissen Anteil zinkarmer intermetallischer Phasen bestehen.

Beispiel 2 A Versuchsreihe bei 350 °C
[0067] Die Proben wurden in der oben beschriebenen Weise fiir einen Zeitraum von 30 bzw. 90 bzw. 180 Minuten

auf 350 °C erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurden die erhaltenen Schichtstrukturen untersucht, die nachfolgende Tabelle
1 zeigt die Zusammensetzung und Dicken der gefundenen Schichten.

Tabelle 1
Zeitin Minuten | Schicht A Schicht C Schicht C’ Schicht D

30 90 At.-% Zn 60 At.-% Zn 43 At.-% Zn MKr

8 pm 2 pm 3 pm 15 pm
90 89 At.-% Zn 60 At.-% Zn 52 At.-% Zn MKr

5 pm 2 pm 10 pm 15 pm
180 84 At.-% Zn | SchichtC vollstédndigin Schicht C’ bergegangen | 43 At.-% Zn MKr

5pm 15 pm 45 pm

[0068] Die Tabelle zeigt, dass bei der Warmebehandlung eine Einwanderung des Zinks in das Magnesium, insbe-

sondere entlang der Korngrenzen stattfi n-det. Die duRere Schicht A erhalt durch Einwanderung von Magnesium aus
dem Grundwerkstoff einen geringeren Gehalt an Reinzink. Die Schichten B und C entstehen durch Diffusion des an der
Oberflache befindlichen Zinks in das Substrat bzw. auch durch Magnesiumdiffusion in umgekehrter Richtung nach
aulen. Durch die Vermischung stellt sich ein Schichtwachstum von ca. 300 % ein.

Beispiel 2 B
[0069] Dieselbe Versuchsreihe wie in Beispiel 2A wurde bei Temperaturen von 380 °C durchgefihrt. Hierbei wurden

Aufheizungszeiten zwischen 15 Minuten und 90 Minuten eingesetzt. Die nachfolgende Tabelle 2 zeigt den Aufbau der
erhaltenen Schichten.

Tabelle 2
Zeitin Minuten | Schicht A Schicht B Schicht C’ Schicht D

15 78 - 90 At.-% Zn ca. 25 At.-% Zn | 1-3 At.-% Zn

6 um pords Mg,Zn 4 4 pm 8 um
15 87 At.-% Zn 26+32At.-%Zn | 1-3 At.-% Zn

6 um pords Mg,Zn 4 4 pm 8 pm
30 8 um porés 35 At.-% Zn <2 At-% Zn

6 pm 8 pm
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Tabelle fortgesetzt

Zeitin Minuten | Schicht A Schicht B Schicht C’ Schicht D
30 8 pm pords 35-37 At.-% Zn 2 At.-% Zn
7pm 10 pm
60 Umwandlung von Schicht A in 72 At.-% Zn 35-37 At.-% Zn 2 At.-% Zn
Schicht B 8 wm pords 10 wm 10 wm
90 Umwandlung von Schicht A in 38 At.-% Zn 32 At.-% Zn 2 At.-% Zn
Schicht B 8 wm stark porés MgZn, 20 pm 20 pm

[0070] Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dass im Falle der auf3en liegenden Schicht A diese mit zunehmender
Auslagerungszeit an Zink verarmt, von maximal 90 Atom-% auf 66 Atom-% und somit in Schicht B umgewandelt wird.
Der Verlauf der Porgsitat ist in etwa proportional mit der Zinkverarmung. Die Schicht nimmt mit steigender Auslage-
rungszeit an Dicke ab. Die Schicht B entsteht offensichtlich durch Umwandlung aus Schicht A.

[0071] Der als Schicht C’ charakterisierte Teil verarmt ebenfalls nach einer primaren Anreicherungsphase im Laufe
der Zeit an Zink. Nach dem Erreichen eines Maximums der Schichtdicke wird dieser Teil wieder dunner. Er breitet sich
weiterhin vorwiegend entlang der Korngrenzen aus. Die Schicht D wurde stets mit einer Zinkkonzentration kleiner gleich
3 Atom-% vorgefunden und diirfte somit homogen sein. Diese Schicht zeigt weiterhin einen flieRenden Ubergang zum
Zinkgehalt des Substrates und lasst ein Maximum in der Schichtdicke als Funktion der Zeit erwarten.

[0072] Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Bildung von Legierungsschichten durch Warmebehandlung von
Zinklberzigen auf Magnesiumsubstraten gut méglich ist. Im Prozess treten intermediare Flissigkeitsphasen auf, die
zum Zeitpunkt der Beendigung der Warmebehandlung die resultierenden Legierungsschichten fest oder zumindest
teilweise fest vorliegen lassen.

[0073] Es wurde weiterhin gefunden, dass die Schichtzusammensetzung bedingt durch die Vielzahl der méglichen
intermetallischen Phasen sehr komplex ist. Weiterhin wurde festgestellt, dass die Legierungsschichten verglichen mit
den eingangs vorliegenden Reinzinkschichten durch Magnesiumeinbau und die damit verbundene Dichteabnahme
einen erheblichen Zuwachs an Volumen und Dicke erfahren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Werkstlicken aus Leichtmetall oder einer Leichtmetalllegierung um-
fassend die Schritte:

a) galvanische Abscheidung einer oder mehrerer Schichten, enthaltend mindestens ein Metall und/oder eine
Metalllegierung ausgewahlt aus der Gruppe Aluminium, Magnesium, Zink auf einem Substrat aus Leichtmetall
oder einer Leichtmetalllegierung, und wobei das Substrat und die darauf aufgebrachte Schicht oder im Falle
von mehreren Schichten zwei benachbarte Schichten nicht aus demselben Metall oder derselben Metalllegie-
rung bestehen,

b) Warmebehandlung des beschichteten Substrates bei einer Temperatur zwischen 200 °C und 800 °C, so
dass zumindest die Oberflachenschicht des Substrates und die in Schritt a) aufgebrachte Schicht/Schichten
teilweise und/oder vollstandig ineinander diffundieren.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus Magnesium oder einer Magnesi-
umlegierung besteht.

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Schicht des
Schrittes a) aus einem nicht-wassrigen Elektrolyten oder aus einem wassrigen Elektrolyten aufgebracht wird.

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
Aluminium, Magnesium, Zink, Titan oder Legierungen derselben besteht.

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
Magnesium oder einer Magnesiumlegierung besteht und die Schicht des Schrittes a) aus Aluminium, Zink oder
Legierungen derselben besteht.
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Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
Aluminium oder einer Aluminiumlegierung besteht und die Schicht des Schrittes a) aus Magnesium, Zink oder
Legierungen derselben besteht.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
Magnesium oder einer Magnesiumlegierung besteht und die erste Schicht (Zwischenschicht) des Schrittes a) aus
Aluminium, Zink oder Legierungen derselben besteht und die zweite Schicht des Schrittes a) aus Aluminium, Ma-
gnesium, Zink oder Legierungen derselben.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Substrat aus
Aluminium oder einer Aluminiumlegierung besteht und die erste Schicht (Zwischenschicht) des Schrittes a) aus
Magnesium, Zink oder Legierungen derselben besteht und die zweite Schicht des Schrittes a) aus Aluminium,
Magnesium, Zink oder Legierungen derselben.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur
und/oder die Dauer der Warmebehandlung des Schrittes b) so gewahltist, dass zumindestim Grenzbereich zwischen
Substrat und aufgebrachter Schicht des Schrittes a) eine Legierung, enthaltend Metall der Oberflachenschicht des
Substrates, und Metall und/oder Metalllegierung der aufgebrachten Schicht, gebildet wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur der
Warmebehandlung des Schrittes b) zwischen 250 °C und 700 °C, vorzugsweise zwischen 300 °C und 650 °C und
am meisten bevorzugt zwischen 320 °C und 550 °C liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Dauer der
Warmebehandlung des Schrittes b) zwischen 1 Sekunde und 5 Stunden, vorzugsweise zwischen 30 Sekunden und
2 Stunden und am meisten bevorzugt zwischen 1 Minute und 1 Stunde liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass nachdem in Schritt
a) die Schicht aufgebracht wurde und bevor die Warmebehandlung des Schrittes b) erfolgt, die Schicht einer weiteren
Behandlung unterzogen wird.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Behandlung eine anodische Oxidation ist, welche
vorzugsweise das Eloxieren der Schicht ist.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn-zeichnet, dass das beschichtete
Werkstlick eine Gestellware, eine Schittgutware, ein Endlosprodukt oder ein Formteil ist, wobei das beschichtete
Werkstlick vorzugsweise ein Draht, ein Band, eine Schraube, eine Mutter, eine Beton-Verankerung, ein Maschi-
nenbauteil, ein Triebwerk, ein Triebwerksteil oder eine Turbinenschaufel ist.

Beschichtetes Werkstlck, erhaltlich nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 14.

Beschichtetes Werkstiick nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das beschichtete Werkstiick eine
Gestellware, eine Schittgutware, ein Endlosprodukt oder ein Formteil ist, wobei das beschichtete Werkstlick vor-
zugsweise ein Draht, ein Band, eine Schraube, eine Mutter, eine Beton-Verankerung, ein Maschinenbauteil, ein
Triebwerk, ein Triebwerksteil oder eine Turbinenschaufel ist.
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