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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Aufbringung einer multifunktionellen Beschichtung
auf die Oberflache eines Werkstilickes aus Aluminium
oder aus einer Aluminiumlegierung. Die Erfindung betrifft
weiterhin ein Werkstiick, das durch ein solches Verfah-
ren herstellbar ist.

[0002] Das Aufbringen einer Anodisierschicht auf Alu-
miniumwerkstoffe soll dazu dienen, die Oberflachenei-
genschaften zu veradndern. Anodisierschichten sind
Schichten, die je nach Versuchsparametern verschiede-
ne Oberflachenmorphologien und Porenstrukturen auf-
weisen konnen. Die Aufgaben einer Anodisierschichtlas-
sen sich im Wesentlichen auf drei Funktionalitaten redu-
zieren: Sie sollen den Korrosionsschutz des Grundwerk-
stoffes erhbhen und eine Oberflachenstruktur aufweisen,
die fur Klebungen und/oder zum Lackieren geeignet ist.
[0003] Im Folgenden sind bekannte Anodisierverfah-
ren mit ihren Haupteigenschaften aufgefiihrt:

1. Chromséaure-Anodisieren (Chromic Acid Anodi-
sing), CAA. Das Chromsaure-Anodisieren nach DIN
EN 3002 stellt eine Anodisierschicht zur Verfligung,
die korrosionsbestandig ist. Gleichzeitig ist die Ober-
flachenmorphologie einer Chromsaureanodisier-
schicht so beschaffen, dass sie fir zu lackierende
Bauteile brauchbar ist. Klebefligteile werden mit die-
sem Verfahren behandelt unter der Voraussetzung,
dass vor dem Anodisieren ein Chrom-Schwefels&u-
re Beizen appliziert wird. Fur die normale Farbbe-
schichtung reicht ein Beizen ohne spezifische Oxid-
struktur auf der Basis von Fe(lll)-haltigen Beizen
aus. Mit der CAA-Schicht werden zur zeit beispiels-
weise bei Airbus ca. 90 % aller im Flugzeugbau ver-
wendeten Aluminium-bauteile versehen.

2. Phosphoric Acid-Boric Sulphuric Acid Anodising,
PBSA. Dieses Verfahren istim US-Patent 5,486,283
niedergelegt. Die bei diesem Verfahren erzeugten
Schichten zeichnen sich durch Korrosionsbestan-
digkeit aus. Gleichzeitig dienen sie als Haftvermittler
fir Lacke und sind geeignet als Untergrund fiir Kle-
bungen unter der Voraussetzung, dass dem eigent-
lichen Anodisierverfahren ein weiteres anodisches
Verfahren vorgeschaltet ist, das auf der auf3eren
Oberflache eine feine, verastelte Oxidstruktur er-
zeugt (Phosphoric Acidic Desmuting - PAD).

3. Phosphorsaure-Anodisieren (Phosphoric Acid
Anodising), PAA. Dieses Verfahren ist im Britischen
Patent GB 1 555 940 niedergelegt. Ein speziell auf
die Klebeeigenschaften des PAA ausgelegtes Pa-
tent findet sich im US-Patent 4,085,012. Das Phos-
phorsaure-Anodisieren stellt eine Anodisierschicht
zur Verfiigung, deren Oberflachenmorphologie fiir
Klebefligeteile geeignet ist, unter der Vorausset-
zung, dass ein Chrom-Schwefelsédure Beizen (FPL)
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eingesetzt wird.

4. Phosphor-Schwefels&ure-Anodisieren PSA. Die-
ses Verfahren ist bei Airbus qualifiziert und als Tech-
nical Note mit der Bezeichnung TN-EVC 904/96 nie-
dergelegt. PSA-Anodisierschichten sind flr Klebun-
gen und fiir Lackierungen geeignet und dienen als
chromatfreie Referenz-Anodisierschicht.

5. Boric Sulphuric Acid Anodising, BSAA. Dieses
Verfahren ist im US-Patent 4,894,127 niedergelegt.
Die bei diesem Verfahren erzeugten Schichten
zeichnen sich durch Korrosionsbestandigkeit aus.
Gleichzeitig dienen sie als Haftvermittler fiir Lacke.
Wenn dem eigentlichen Anodisierverfahren ein wei-
teres anodisches Verfahren vorgeschaltet ist, das
auf der duleren Oberflache eine feine verastelte
Oxidstruktur erzeugt (Phosphoric Acidic Desmuting
- PAD), ergibt sich eine hervorragendes Adhasions-
verhalten.

6. Gleichstrom-Schwefelsdure-Anodisieren GSA
nach FA 80-T-35-2000: GS-anodisierte Oberflachen
zeichnen sich durch hohe Korrosionsbesténdigkeit
aus. Sie sind zum Kleben und fir Lacke im Normalfall
nicht geeignet. Die Behandlung vor dem Anodisieren
wird Uiber ein Beizen ohne spezifische Oxidstruktur-
aufbau auf der Basis von Fe(lll) haltigen Beizen rea-
lisiert.

7. Mischsaure-Anodisieren (Tartaric Acid-Sulphuric
Acid Anodising) TSA. Die bei diesem Verfahren bei-
spielsweise nach dem Europaischen Patent EP 1
233 084 A2 erzeugten Oberflachen zeichnen sich
durch Korrosionsbesténdigkeit aus. Sie eignen sich
fur die Applikation von Lacken, haben allerdings bei
der standardmaRigen Beizbehandlung auf der Basis
von Fe(lll) haltigen Beizen ohne spezifischen Oxid-
strukturaufbau Schwéchen in der Adhésion.

[0004]
teile auf:

Diese Verfahren weisen jedoch folgende Nach-

zu 1) Zur Herstellung von chromsaureanodisierten
(CAA) Schichten werden chromathaltige Bader ver-
wendet, Chromate sind als kanzerogen eingestulft.
Damit entfallen diese Verfahren fiir Zukunftsapplika-
tionen.

zu 2) Der Duplexprozess PBSA zeigt keine techni-
schen Nachteile, aber macht anlagentechnisch ei-
nen zweiten Anodisierprozess mit erheblichen Inve-
stitionsaufwanden erforderlich.

zu 3) Die beim Phosphorsaureanodisieren PAA er-
zeugte Schicht bietet keinen ausreichenden Korro-
sionsschutz fir das komplette Teilespektrum im
Flugzeugbau, und erfordert ein CSA Pickling.
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zu 4) Die Phosphor-Schwefelsaure-Anodisier-
schicht PSA bietet keinen Korrosionsschutz.

zu 5) Sulphuric-Boric Anodisierschichten BSAA sind
nicht fir Klebungen geeignet, nur wenn ein zweites
PAD Bad vorgeschaltet ist.

zu 6) Gleichstrom-Schwefelsaure-Anodisierschich-
ten sind nicht fur Lackierung und Kleben geeignet.

zu 7) Mischsaure-Anodisieren TSA: ist nicht fir Kle-
bung geeignet und hat fiir chromatfreie Lacke ein
reduziertes Leistungsprofil.

[0005] Daneben ist es bekannt, Werkstiicke aus Alu-
minium mit Ce(IV)-haltigen Reinigungslésungen zu be-
handeln. Beispielsweise beschreibt US 6,503,565 die
Vorbehandlung von Metalloberflachen, um sie nachfol-
genden Behandlungen zugénglich zu machen (Aufbrin-
gung von Konversionsschichten).

[0006] DieDruckschrift Domingues, L. etal, "Corrosion
Behaviour of Environmentally Friendly Treatments for
Aluminium Alloys", Key Engineering Materials, Bd.
230-232, Seiten 392-395, 2002, offenbart ein Verfahren,
welches umfasst:

a) Behandeln der Oberflache eines Werkstiickes
aus einer Aluminiumlegierung (2024-T3) mit einer
Lésung, welche Cer-lonen (0.01 M Ce(NO3)3) ent-
halt, zur Erzielung einem Cerenthaltendem Film auf
dem Werkstick; und

b) Anodisieren des Werkstiickes zur Erzielung einer
Oxidschicht, wobei das Werkstlick in Gegenwart ei-
ner wassrigen schwefelsdurehaltigen Ldsung als
Anode einer elektrischen Zelle dient.

[0007] Der vorliegenden Erfindung liegt demgegen-
Uber die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Aufbrin-
gung einer multifunktionellen Beschichtung auf die Ober-
flache eines Werkstiickes aus Aluminium oder aus einer
Aluminiumlegierung sowie ein entsprechend beschich-
tetes Werksttick zur verfliigung zu stellen, das allen drei
Anforderungen - Korrosionsbestandigkeit, Eignung fir
Lackierung und Eignung als Untergrund fiir Klebungen -
innerhalb einer technischen Prozesskette gerecht wird.
[0008] Diese und weitere Aufgaben werden durch den
Gegenstand der unabhangigen Anspriiche geldst. Be-
vorzugte Ausfiihrungsformen sind in den Unteranspri-
chen angegeben.

[0009] In der vorliegenden Erfindung wird ein beson-
ders eingestellter Pickling-Prozess verwendet. Der Pick-
ling-Prozess ist chromatfrei und erzeugt Oxidstrukturen
wie sie von CSA (Chrom-Schwefelsdure-Beizen) be-
kannt sind. Um dieses erzeugte

[0010] Oxid fur die Performance im Zusammenhang
mit Lack oder Klebapplikation nutzen zu kénnen ist der
Anodisierprozess in der Weise zu modifizieren, das als
Ergebnis die &ussere Pickling-Oxidschicht erhalten
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bleibt. Dadurch sind auch relativ engporige Eloxalschich-
ten nutzbar, wie sie bei SAA oder Schwefelsaure basier-
ten Mischelektrolyten zum tragen kommen.

[0011] Die Erfindung ist gekennzeichnet durch das
Herstellen eines Oxidfilms auf Werksticken aus Alumi-
nium- und Aluminiumlegierungen. Nach einer Ublichen
Reinigung in Entfettungs- und alkalischen Beizb&adern
werden die Aluminium-Bauteile nachfolgend beispiels-
weise in ein Ce(IV) haltiges Beizbad eingebracht und zur
weiteren Behandlung in der Weise anodisiert, dass die
Oxidschicht, die im Cer-haltigen Beizbad erzeugt wurde
nicht wieder vollstéandig zerstért wird. Der Cer-Beizpro-
zess ist durch das Aufbringen einer ca. 50 nm dicken,
stark porigen Schicht gekennzeichnet (hair brush like;
siehe Figur 1). Diese Schicht ist fiir hohe Adhasionsver-
blinde geeignet.

[0012] Der Anodisierschritt lasst eine niedrigporige
Schicht unterhalb der ersten Schicht aufwachsen, er-
zeugt in SAA oder TSA Elektrolyten. Diese Schicht ist
nachverdichtbar und somit korrosionsbestandig (siehe
Figur 2).

[0013] Je nach Verwendungszweck- Korrosionsbe-
standigkeit oder zu lackierende/verklebende Oberflache
- kénnen die Parameter der einzelnen Schichtaufbauten
eingestellt werden.

[0014] Die vorliegende Erfindung bringt u.a. folgende
Vorteile mit sich:

-  Die Erfindung hat den Vorteil, dass sie fiir alle denk-
baren Aluminiumbaureihen verwendbar ist, z.B. fir
AluminiumBaureihen, die im Flugzeugbau verwen-
det werden: AA 7XXX, AA 6XXX, AA 5XXX, AA
2XXX-Reihe und AlLi Legierungen. Als Halbzeug
kommen Bleche, Platten, Gusslegierungen, Strang-
pressteile und Schmiedeteile in Frage.

- Das Verfahren der vorliegenden Erfindung und die
verwendeten Materialien sind nicht kanzerogen oder
toxisch.

- Die voreingestellte Oberflache vereinigt drei Funk-
tionalitaten: Korrosionsbestandigkeit, Eignung als
Untergrund fiir Lacke und Eignung als Vorbehand-
lung firr Klebefuigsteile.

- Je nach Funktionalitat kénnen die Parameter fir die
Anodisierschichten angepasst werden.

[0015] Die vorliegende Erfindung ist insbesondere auf
Folgendes gerichtet:

[0016] GemaR einem ersten Aspekt betrifft die vorlie-
gende Erfindung ein Verfahren zur Aufbringung einer
multifunktionellen Beschichtung auf die Oberflache eines
Werkstlickes aus Aluminium oder aus einer Aluminium-
legierung, wobei das Verfahren Folgendes umfasst:

a) Behandeln der Oberflache des Werkstiickes mit
einer sauren Lésung, die Seltenerdmetallionen ent-
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halt, zur Erzielung einer ersten Oxidschicht auf dem
Werkstiick; und

b) Anodisieren des Werkstuickes zur Erzielung einer
zweiten Oxidschicht, wobei das Werkstiick in Ge-
genwart einer wassrigen schwefelsdurehaltigen L6-
sung als Anode einer elektrischen Zelle dient und
die in Schritt a) erhaltene erste Oxidschicht erhalten
bleibt.

[0017] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung ver-
einigt somit zwei im Stand der Technik beschriebene Ele-
mente, namlich das Behandeln der Oberfliche des
Werkstlickes mit einer Seltenerdmetallionen enthalten-
den Lésung, und einen Anodisierschritt. Die Kombination
der beiden Schritte wurde bisher nicht in Erwagung ge-
zogen, da bei Durchfiihrung des Anodisierschrittes und
der dabei verwendeten Reaktionsumstande von einer
Zerstdrung der ersten, bei der Behandlung mit Selten-
erdmetallionen erzeugten Oxidschicht auszugehen war.
[0018] Die vorliegende Erfindung stellt zum ersten Mal
eine Kombination beider Verfahrensschritte bereit und
erbringt den Nachweis, dass die Bildung von 2 Oxid-
schichten durch die aufeinanderfolgenden Schritte még-
lich ist und zu besonders vorteilhaften, multifunktionellen
Beschichtungen auf Aluminium-Werkstiicken fihrt.
[0019] GemalR einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist
das in Schritt a) verwendete Seltenerdmetallion Cer(1V).
Dieses wird in seiner Salzform vorzugsweise als Cer(1V)
sulfat und/oder Ammoniumcer(lV)sulfat eingesetzt.
[0020] Andere Seltenerdmetallionen sind ebenfalls
einsetzbar, zu diesen zahlen: Praseodym-, Neodym-,
Samarium-, Europium-, Terbium- und Ytterbium-lonen.
[0021] Die Konzentration der Seltenerdmetallionen in
der sauren Ldsung in Schritt a) liegt vorzugsweise zwi-
schen 0,005 bis 1 mol/l, besonders bevorzugt 0,01 bis
0,5 mol/l. Esist besonders vorteilhaft, wenn sie zwischen
0,1 bis 0,3 mol/l betragt.

[0022] Im Verfahren der vorliegenden Erfindung wird
die Prozesstemperaturin Schritt a) auf ungefahr 50-80°C
eingestellt wird. Diese Verfahrensfiihrung unterscheidet
sichvondenin US 6,503,565 angegebenen Parametern,
bei denen von Temperaturen von 50°C und weniger aus-
gegangen wird.

[0023] Diein Schritt a) erzielte erste Oxidschicht weist
vorzugsweise eine Dicke von ungefahr 20-100 nm auf.
Siehe hierzu auch Fig. 1 und die dargestellte hair brush
like-Oxidschicht. Die erzielte Schichtdicke betragt be-
sonders bevorzugt ungefahr 50 nm.

[0024] Diein Schritt a) eingesetzte saure Losung weist
vorzugsweise einen pH von < 1, bevorzugt weniger als
0,5 auf. Die L6sung enthalt in einer bevorzugten Ausfih-
rungsform Schwefelsaure. Der Einsatz anderer Sauren
wie z.B. Phosphorsaure ist mdglich, ist jedoch weniger
bevorzugt.

[0025] Die Behandlung des Werkstiickes aus Alumi-
nium oder einer Aluminiumlegierung in Schritt a) dauert
vorzugsweise von 2 min. bis zu 60 min, besonders be-
vorzugt ungefahr 10 min.
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[0026] In Schritt b) wird als schwefelsaurehaltige L6-
sung eine TSA oder SAA-LOsung eingesetzt. Beide L6-
sungen (und die darauf basierenden Anodisierverfahren)
sind im Stand der Technik grundsétzlich bekannt. Bei-
spielsweise offenbart EP 1 233 084 eine Losung aus 10
bis 200 g/l Schwefelsaure und von 5 bis 200 g/l L(+) Wein-
saure zum Einsatz in einem Anodisierverfahren. Die Of-
fenbarung von EP 1233 084 istin ihrer Gesamtheit durch
diese Bezugnahme hierin mit aufgenommen.

[0027] Auch die TSA Lésung der vorliegenden Erfin-
dung enthalt vorzugsweise von 10 bis 200 g/l Schwefel-
saure und von 5 bis 200 g/l L(+) weinsaure. Genauer
enthalt die Lésung von 20 bis 80 g/l Schwefelsaure und
von 30 bis 120 g/l L(+) Weinsaure. Desweiteren sind be-
vorzugt ungefahr 40 g/l Schwefelsaure und ungefahr 80
g/l L(+) Weinsaure enthalten.

[0028] Die in Schritt b) erzeugte 2. Oxidschicht weist
in der Regel eine deutlich gréRere Dicke als die erste
Oxidschicht auf und kann in einer Gré3enordnung von
ca. 2-8 pm angegeben werden.

[0029] wie eingangs beschrieben muf’ die Verfahrens-
fuhrung im vorliegenden Verfahren so gewahlt werden,
dass eine Zerstérung der in Schritt a) gebildeten ersten
Oxidschicht vermieden wird. Dabei empfiehlt es sich be-
sonders, unter den Ublichen Verfahrensbedingungen ei-
ne Héchstdauer der Behandlung von 40 min. zu wahlen.
Die bevorzugte Behandlungsdauer in Schritt b) betragt
somit von 10-40 min.

[0030] Vonbesonderer Bedeutungist zusatzlich, dass
in Schritt b) eine Prozesstemperatur von 15-35°C einge-
stellt wird. Bei hbéheren Temperaturen besteht die Ge-
fahr, dass die erste Oxidschicht (gebildet in Schritt a))
mit grélRerer Wahrscheinlichkeit wieder abgetragen wird.
Temperaturen von unter 15°C flhren in der Regel zu
einer erhéhten Sprodigkeit der Oberflachen des Werk-
stiickes und sind ebenfalls weniger bevorzugt.

[0031] Dieim erfindungsgemaflen Verfahren bearbei-
teten Werkstlicke auf Basis von Aluminiumlegierungen
sind vorzugsweise aus Legierungen der AA 7XXX-, AA
B6XXX-, AA 5XXX-, AA 2XXX-Reihe und aus AlLi-Legie-
rungen ausgewahlt, die im Flugzeugbau Anwendung fin-
den. Insofern durch das erfindungsgemafe Verfahren
insbesondere Bauteile fur die Flugzeugindustrie modifi-
ziert werden, ist das verfahren selbstverstandlich nicht
darauf beschrankt und kann prinzipiell auf jedwedes
Werkstlck aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen
angewandt werden, sei es aus dem Fahrzeugbau oder
aus anderen technischen Gebieten.

[0032] In einer Variante sieht das Verfahren der vor-
liegenden Erfindung vor, vor den Schritten des Behan-
delns des Werkstuckes mit Seltenerdmetallionen und
des Anodisierens einen zusatzlichen Schritt des Kontak-
tierens der Oberflache des Werkstlickes mit einer alka-
lischen Reinigungslésung zur Entfernung von Verunrei-
nigungen durchzuflhren.

[0033] Gemal einem zweiten Aspekt betrifft die Erfin-
dung ein Werkstlick aus Aluminium oder einer Alumini-
umlegierung, das nach dem vorher geschilderten Ver-
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fahren bearbeitet wurde und eine modifizierte multifunk-
tionelle Oberflache aufweist. Die erzielten Oberflachen
erhdéhen den Korrosionsschutz des Grundwerkstoffes
und weisen eine Oberflachenstruktur auf, die fur Klebun-
gen und/oder zum Lackieren hervorragend geeignet ist.
Die vorliegende Erfindung wird nunmehr anhand der Fi-
guren und der Beispiele naher erlautert werden.

[0034] In den Figuren zeigen:

Fig. 1 eine wie in Schritt a) des erfindungsgemaflen
Verfahrens erzielte aulbere "hair brush like" Oberfla-
chenschicht von ca. 60 nm.

Fig. 2 eine Oxiddoppelschicht, wie sie durch das Ver-
fahrendervorliegenden Erfindung auf ein Werkstlick
aus einer Aluminiumlegierung aufgebracht worden

ist.
Beispiele
[0035] Nach einer Ublichen Vorbehandlung, der ein

Entfetten und eine basische Beizschritte umfasst, wird
die die Pickling Oxidschicht auf das Werkstlick aufge-
bracht, das Werkstlick aufgehellt - gleichzeitig ein Des-
mut Behandlung durchgefiihrt und die "hair brush like"
aussere Oberflachenschicht von ca. 50 nm aufgebracht.
Im Anodisierschritt wird das werkstlck in einem schwe-
felsdurehaltigen Anodisierbad behandelt und auf eine
Schichtdicke von ca. 5 um eingestellt.

[0036] Typische Verfahrensparameter (geeignet fur
Aluminium und Aluminium-Legierungen)

sind wie folgt:

Pickling Prozess (erste Verfahrensstufe):

[0037]

0,2 mol/l (NH,4)4Ce (IV) (SO4),:
2 mol/l H,SO,

Prozesstemperatur 60°C, Prozesszeit: 10 Minuten An-
odisierung TSA (zweite Verfahrensstufe):

[0038]
Elektrolyt:  L(+) Weinsaure 809/l
H,SO, 40g/1
[0039] Anodisierparameter: Rampe 3 min auf 18 V,

Plateau 20 min bei 18 Volt

Die Anodisierung findet bei 30°C statt.

[0040] Ein gutes Ergebnis wurde in folgendem Aus-
fuhrungsbeispiel erzielt:

[0041] Das Werkstlick wird zur Vorbehandlung in einer
typischen handelsiiblichen Abkochentfettung (silikatfrei,
pH 9,5, Phosphat/Boratgerist) bei 65°C fir 15 Minuten
entfettet.
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[0042] Alte Oxid/Hydroxid Schichten und andere
Oberflachenverunreinigungen werden durch eine han-
delslbliche alkalische Beize flr Al-Legierungen (alterna-
tive 1m NaOH mit 5 g/l Gluconat Zusatz) bei 60°C fir 1
Minute gebeizt. Der Metallabtrag betragt ca. 3 pm.
[0043] Anschliefend wird das Werkstlick bei 60°C fir
8 Minuten in eine 0,2 molare Ce (IV) (NH,), [SO4], L6-
sung mit Schwefelsaure metallisch blank gebeizt. Der
Oxidaufbau liegt bei ca. 60 nm. Eine mikroskopische Auf-
nahme der Oberflache des Werkstiicks, das die entstan-
dene Oxidschicht wiedergibt, ist in Fig. 1 dargestellit.
[0044] Nach ausreichendem Spiilen wird anschlie-
Rend in einem TSA Bad (siehe oben) bei 25°C die An-
odisierung vorgenommen. Mit 18 Volt angelegter Span-
nung werden nach ca. 20 Minuten Anodisierschichten
von ca. 3 pm erreicht. Die durch Ce(lV)/Schwefelsadure
Behandlung erzeugte Oxidschicht reduziert sich nach
der anodischen Behandlung auf ca. 40 nm.

[0045] Fig. 2 zeigt eine Oxiddoppelschicht, wie sie
durch dieses Verfahren aufgebracht worden ist.

Anodisierung TSA (zweite Verfahrensstufe):

Elektrolyt: L(+) Weinsaure 80g/l
H,SO, 40q/1
[0046] Anodisierparameter: Rampe 3 min auf 18 V,

Plateau 20 min bei 18 Volt

Die Anodisierung findet bei 30 °C statt.

[0047] Ein gutes Ergebnis wurde in folgendem Aus-
fuhrungsbeispiel erzielt:

[0048] Das Werkstlck wirdzur Vorbehandlungin einer
typischen handelslblichen Abkochentfettung (silikatfrei,
pH 9,5, Phosphat/Boratgerist) bei 65°C fir 15 Minuten
entfettet.

[0049] Alte Oxid/Hydroxid Schichten und andere
Oberflachenverunreinigungen werden durch eine han-
delsubliche alkalische Beize fur Al-Legierungen (alterna-
tive 1m NaOH mit 5 g/l Gluconat Zusatz) bei 60°C fur 1
Minute gebeizt. Der Metallabtrag betragt ca. 3 pm.
[0050] Anschlieend wird das Werkstlick bei 60°C fiir
8 Minutenin eine 0,2 molare Ce(VI)(NH,4),[SO,4]4 Lésung
mit Schwefelsdure metallisch blank gebeizt. Der Oxid-
aufbau liegt bei ca. 60 nm. Eine mikroskopische Aufnah-
me der Oberflache des Werkstlicks, das die entstandene
Oxidschicht wiedergibt, ist in Fig. 1 dargestellt.

[0051] Nach ausreichendem Spiilen wird anschlie-
Rend in einem TSA Bad (siehe oben) bei 25°C die An-
odisierung vorgenommen. Mit 18 Volt angelegter Span-
nung werden nach ca. 20 Minuten Anodisierschichten
von ca. 3 um erreicht. Die durch Ce(IV)/Schwefelsdure
Behandlung erzeugte Oxidschicht reduziert sich nach
der anodischen Behandlung auf ca. 40 nm.

[0052] Fig. 2 zeigt eine Oxiddoppelschicht, wie sie
durch dieses Verfahren aufgebracht worden ist.
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Patentanspriiche

1.

10.

Verfahren zur Aufbringung einer multifunktionellen
Beschichtung auf die Oberflache eines Werkstuckes
aus Aluminium oder aus einer Aluminiumlegierung,
wobei das Verfahren Folgendes umfasst:

a) Behandeln der Oberflache des Werkstlickes
mit einer sauren Lésung, die Seltenerdmetallio-
nen enthalt, zur Erzielung einer ersten Oxid-
schicht auf dem Werksttick; und

b) Anodisieren des Werkstiickes zur Erzielung
einer zweiten Oxidschicht, wobeidas Werkstiick
in Gegenwart einer wassrigen schwefelsaure-
haltigen Losung als Anode einer elektrischen
Zelle dient und die in Schritt a) erhaltene erste
Oxidschicht erhalten bleibt.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Seltenerd-
metallion Cer (1V) ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Kon-
zentration der Seltenerdmetallionen in der sauren
Lésung in Schritt a) zwischen 0,005 bis 1 mol/l, be-
vorzugt zwischen 0,01 bis 0,5 mol/l, besonders be-
vorzugt zwischen 0,1 bis 0,3 mol/l betragt

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem die Prozesstemperatur
in Schritt a) auf 50-80°C eingestellt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem die in Schritt a) erzielte
erste Oxidschicht eine Dicke von 20-100 nm, bevor-
zugt ungefdhr 50 nm betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, wobei die in Schritta) eingesetz-
te saure Lésung einen pH von < 1, bevorzugt einen
pH von < 0,5 aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, wobei die in Schritt a) verwen-
dete Lésung Schwefelsadure enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, wobei die Behandlung in Schritt
a) eine Zeitdauer von 2 min. bis zu 60 min., bevorzugt
ungefahr 10 min. betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, wobei in der sauren Lésung in
Schritt a) Cer(IV)sulfat und/oder Ammoniumcer(IV)
sulfat enthalten ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem in Schritt b) als schwe-
felsdurehaltige Loésung eine Schwefelsdure und
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Weinsaure (TSA) oder Schwefelsaure (SAA) enthal-
tende L&sung eingesetzt wird, wobei die TSA L6-
sung bevorzugt von 10 bis 200 g/l Schwefelsaure
und von 5 bis 200 g/l L(+) Weinsaure, besonders
bevorzugt von 20 bis 80 g/l Schwefelsaure und von
30bis 120 g/IL(+) Weinsaure, am meisten bevorzugt
ungefahr 40 g/l Schwefelsdure und ungefahr 80 g/l
L(+) Weinsaure enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem in Schritt b) eine zweite
Oxidschicht miteiner Schichtdicke von 2-8 um erzielt
wird, und/oder wobei in Schritt b) eine Behandlungs-
dauer von 10-40 min. gewahlt wird, und/oder wobei
in Schritt b) eine Prozesstemperatur von 15-35°C
eingestellt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem die Aluminiumlegierung
ausgewahlt ist aus Legierungen der AA 7XXX-, AA
B6XXX-, AA 5XXX-, AA 2XXX-Reihe und aus AlLi-
Legierungen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem vor den Schritten des
Behandelns des Werkstiickes mit Seltenerdmetal-
lionen und des Anodisierens ein zusatzlicher Schritt
des Kontaktierens der Oberflache des Werkstlickes
mit einer alkalischen Reinigungslésung zur Entfer-
nung von Verunreinigungen durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherge-
henden Anspriiche, bei dem es sich bei den Werk-
stlicken um Bauteile fur den Flugzeugbau handelt.

Werkstlick aus Aluminium oder einer Aluminiumle-
gierung, das eine multifunktionelle Oberflache auf-
weist, die nach dem Verfahren nach einem oder
mehreren der vorhergehenden Anspriche erhalten
wird.

Claims

Method of applying a multifunctional coating to the
surface of a workpiece consisting of aluminium or of
an aluminium alloy, wherein the method comprises
the steps of:

a) treating the surface of the workpiece with an
acidic solution which contains rare-earth metal
ions, to produce a first oxide layer on the work-
piece; and

b) anodising the workpiece to produce a second
oxide layer, wherein the workpiece serves as an
anode of an electrical cell in the presence of an
aqueous sulphuric acid-containing solution, and
the first oxide layer obtained in step a) is re-
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tained.

Method as claimed in claim 1, wherein the rare-earth
metal ion is cerium (IV).

Method as claimed in claim 1 or 2, wherein the con-
centration of the rare-earth metal ions in the acidic
solution in step a) is between 0.005 to 1 mol/l, pref-
erably between 0.01 to 0.5 mol/l, particularly prefer-
ably between 0.1 to 0.3 mol/I.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the process temperature in
step a) is set to 50-800C.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the first oxide layer obtained
in step a) has a thickness of 20-100 nm, preferably
approximately 50 nm.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the acidic solution used in
step a) has a pH of <1, preferably a pH of <0.5.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the solution used in step a)
contains sulphuric acid.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the treatment in step a) lasts
from 2 min to 60 min, preferably approximately 10
min.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the acidic solution in step a)
contains cerium (IV) sulphate and/or ammonium ce-
rium (IV) sulphate.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein a solution containing sulphu-
ric acid and tartaric acid (TSA) or sulphuric acid
(SAA) is used in step b) as the solution containing
sulphuric acid, wherein the TSA solution preferably
contains from 10 to 200 g/l of sulphuric acid and from
5t0200 g/l of L(+) tartaric acid, particularly preferably
from 20 to 80 g/l of sulphuric acid and from 30 to 120
g/l of L(+) tartaric acid, most preferably approximate-
ly 40 g/l of sulphuric acid and approximately 80 g/l
of L(+) tartaric acid.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein a second oxide layer having
a layer thickness of 2-8 wm is produced in step b),
and/or wherein a treatment duration of 10 to 40 min-
utes is selected in step b), and/or wherein a process
temperature of 15-350C is set in step b).

Method as claimed in any one or several of the pre-
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ceding claims, wherein the aluminium alloy is select-
ed from alloys of the AA 7XXX, AA 6XXX, AA 5XXX,
AA 2XXX series and from AlLi alloys.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein prior to the steps of treating
the workpiece with rare-earth metal ions and ano-
dising, an additional step of contacting the surface
of the workpiece with an alkaline cleaning solution
is carried out to remove impurities.

Method as claimed in any one or several of the pre-
ceding claims, wherein the workpieces are compo-
nents for aircraft construction.

Workpiece consisting of aluminium or an aluminium
alloy which has a multifunctional surface which is
obtained according to the method as claimed in any
one or several of the preceding claims.

Revendications

Procédé pour appliquer un revétement multifonc-
tionnel a la surface d’'une piéce en aluminium ou en
alliage d’aluminium, le procédé comprenant les opé-
rations suivantes :

a) traiter la surface de la piéce a l'aide d'une
solution acide qui contient des ions métalliques
de terre rare pour obtenir une premiére couche
d’oxyde sur la piéce ; et

b) anodiser la piéce pour obtenir une deuxieme
couche d’oxyde, la piéce servantd’anode a une
cellule électrique en présence d’'une solution
aqueuse qui contient de I'acide sulfurique et la
premiere couche d’oxyde obtenue a I'étape a)
étant conservée.

Procédé selon larevendication 1, d’apres lequel I'ion
métallique de terre rare est Cer(IV).

Procédé selon larevendication 1 ou 2, d’apres lequel
la concentration en ions métalliques de terre rare
dans la solution acide a I'étape a) est comprise entre
0,005 et 1 mol/l, de préférence entre 0,01 et 0,5 mol/l,
tout particulierement entre 0,1 et 0,3 mol/I.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel la température de trai-
tement a I'étape a) est réglée a 50-80 °C.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel la premiére couche
d’'oxyde obtenue a I'étape a) a une épaisseur de 20
a 100 nm, de préférence d’environ 50 nm.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
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précédentes, d’aprés lequel la solution acide utilisée
al'étape a) a un pH < 1, de préférence un pH < 0,5.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel la solution utilisée a
I'étape a) contient de I'acide sulfurique.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’apres lequel le traitement a I'étape
a) a une durée comprise entre 2 mn et 60 mn, de
préférence une durée d’environ 10 mn.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel la solution acide de
I'étape a) contient du sulfate de Cer(IV) et/ou du sul-
fate d'ammonium et de Cer(IV).

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel la solution contenant de
I'acide sulfurique utilisée al'étape b) est une solution
qui contient de I'acide sulfurique et de I'acide tartri-
que (TSA) ou de I'acide sulfurique (SAA), la solution
TSA contenant de préférence de 10 2200 g/l d’acide
sulfurique et de 5 a 200 g/l d’acide tartrique L(+),
plus particulierement de 20 a 80 g/l d’acide sulfurique
et de 30 a 120 g/l d’acide tartrique L(+), tout particu-
lierement environ 40 g/l d’acide sulfurique et environ
80 g/l d’acide tartrique L(+).

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel on obtient a I'étape b)
une deuxiéme couche d’oxyde d’'une épaisseur de
2 a8 umet/ouladurée de traitement choisie al'étape
b) estde 10 a 40 mn, et/ou la température opératoire
réglée a I'étape b) est de 15 a 35°C.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’apres lequel I'alliage d’aluminium est
choisi parmi les alliages de série AA 7XXX, AA
6XXX, AA 5XXX, AA 2XXX et parmiles alliages AlLi.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’apres lequel onréalise, avantles éta-
pes de traitement de la piéce a 'aide d’ions métalli-
ques de terre rare et d’anodisation, une étape sup-
plémentaire consistant a mettre la surface de la pie-
ce en contact avec une solution alcaline de nettoya-
ge afin d’éliminer les impuretés.

Procédé selon une ou plusieurs des revendications
précédentes, d’aprés lequel les piéces en question
sont des composants pour la construction aéronau-
tique.

Piece en aluminium ou en alliage d’aluminium com-
portant une surface multifonctionnelle obtenue
d’aprés le procédé selon une ou plusieurs des re-
vendications précédentes.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

14



EP 2 238 280 B1

Brush-like pickle-Oxid

BT
X

Figur 1




EP 2 238 280 B1

Pickle-Oxid

10




EP 2 238 280 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen

und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

«  US 5486283 A [0003] « EP 1233084 A2 [0003]
+  GB 1555940 A [0003] +  US 6503565 B [0005] [0022]
+  US 4085012 A [0003] +  EP 1233084 A [0026]

* US 4894127 A [0003]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

¢ Domingues, L. et al. Corrosion Behaviour of Envi-
ronmentally Friendly Treatments for Aluminium Al-
loys. Key Engineering Materials, 2002, vol. 230
(232), 392-395 [0006]

11



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

