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1 Zusammenfassung

Analytische Untersuchungen (IFAM)

Das Fraunhofer IFAM hat sich im Rahmen dieses Projekts mit der analytischen Charakterisierung
der Magnesiumlegierungen im Ausgangszustand, nach der Reinigung sowie nach dem Beizprozess
beschaftigt. Mit diesen Untersuchungen sollen die chemischen und topographischen Strukturen der
Oberflachen in den jeweiligen Zustanden analysiert werden. Auf diese Weise wurden in einem ers-
ten Schritt die Legierungen im Ausgangszustand hinsichtlich der jeweiligen Fertigungseinfliisse wie
z.B. Trennmittelkontaminationen oder ggfs. Gusshautstrukturen untersucht. Darauf aufbauend wur-
den die verschiedenen Reinigungsverfahren im Hinblick auf ihre Reinigungswirkung und auf die
durch sie hervorgerufene Oberflachenmodifizierung analytisch verglichen. Hierbei zeigten sich deut-
liche Unterschiede zwischen der Lésemittelreinigung einerseits und der Reinigung mit den beiden
kommerziellen Systemen andererseits. So zeigte die Losemittelreinigung nur eine mafige Reini-
gungswirkung, die aber die topographische Struktur der Legierungsoberflachen nicht beeintrachtigte.
Umgekehrt ist bei den kommerziellen Reinigern eine wesentlich starkere Reinigungswirkung zu be-
obachten, die jedoch auch mit einem deutlichen Materialabtrag und mit einer massiven Verande-
rung der Oberflachentopographie verbunden ist. Bei der Untersuchung der Beizprozesse wurde
zunachst das Beizen mit Phosphorsaure betrachtet. Hierbei wurden sowohl die Konzentration des
Beizmediums als auch die Beizdauer variiert. Als Ergebnis dieser Untersuchungen zeigte sich, dass
ein Beizprozess mit 5%iger Phosphorsaure und einer Beizdauer von 90 s ausreicht, um die Anrei-
cherungszonen auf den Oberflachen, die sich wahrend der Fertigung der Legierungsmaterialien
ausgebildet haben, vollstandig zu entfernen. Im Vergleich zu diesem Prozess wurden dann Beizex-
perimente mit organischen Beizmedien durchgefiuhrt. Hierbei zeigte sich, dass auch diese Beizme-
dien in der Lage sind, die Anreicherungszonen der Legierungsoberflachen komplett zu entfernen.
Allerdings sind zwischen dem Beizen mit Phosphorsaure und den Beizprozessen mit organischen
Sauren deutliche Unterschiede zwischen den chemischen Zusammensetzungen der Magnesium-
oberflachen zu beobachten. So bildet sich durch den Beizangriff der Phosphorsaure eine Phosphat-
schicht auf den Oberflachen aus. Bei den organischen Beizmedien sind dagegen Carbonat- oder
Carbonsaurespezies zu finden.

Korrosionsschutzuntersuchungen von Beschichtungen (IKS)

Die Institut fir Korrosionsschutz Dresden GmbH hat innerhalb des vorliegenden Projekts den Ein-
fluss unterschiedlicher Entfettungs- und Beizverfahren auf das Korrosionsschutzverhalten von be-
schichteten Magnesiumlegierungen (AMZ 30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10) untersucht. Dabei wurde
die Wirksamkeit unterschiedlicher Entfettungsmittel (organisches Losemittel, kommerzielle alkali-
sche Reiniger) und Beizsauren (Phosphorsaure, Weinsaure, Oxalsaure, Milchsaure und Essigsau-
re/NaNQO3) auf das Korrosionsschutzverhalten einer Polyester-Pulverbeschichtung naher untersucht.
Das Entfetten allein mit organischen Lésemitteln fuhrte nur teilweise zur Reduzierung der Kohlen-
stoffbelegung auf der Oberflache. Kommerzielle alkalische Reiniger besitzen eine bessere Reini-
gungswirkung, wobei jedoch. Bestandteile der Reiniger auf der Oberflache verbleiben. So konnte
trotz ausreichenden Spilens eine Zunahme des Phosphor- und Sauerstoffgehaltes auf der Oberfla-
che festgestellt werden. Der Masseabtrag der Magnesiumproben nach Reinigung war in der Regel
gering. Die Korrosionsschutzwirkung war bei alleiniger Reinigung mit einem organischen Losemittel
unzureichend, bei Verwendung von alkalischen kommerziellen Reinigern geringfligig besser.

Ein Masseabtrag nach Reinigung fand kaum statt, deutlich hdhere Materialabtrage wurden nach
Beizen beobachtet. Die héchsten Abtragsraten wurden beim Beizen mit Essigsaure/NaNO; festge-
stellt. Bezlglich der Abtragsraten bei den einzelnen Legierungen zeigte sich bei AMZ 30 die héchste
Abtragsrate, abgestuft folgen AZ 91, AZ 31B und ZE 10.

Die Erhéhung der Beizdauer wirkte sich generell positiv auf die Korrosionsbestandigkeit des unter-
suchten Beschichtungssystems aus. Es konnten festgestellt werden, dass eine Beizdauer von 30
Sekunden nicht ausreichend war, diese Proben zeigten verstarkt Unterwanderung der Beschichtung
am Ritz. Eine Beizdauer von 90 Sekunden erwies sich als optimal. Bei einer Beizdauer > 90 Sekun-
den sind nur noch geringere Verbesserungen in der Leistungsfahigkeit festzustellen. Die untersuch-
ten Sauren fihrten teilweise zu Schichtbildung auf der Oberflache. Diese konnte beim Beizen mit
Oxalsaure und Phosphorsaure mittels Infrarot-Spektren nachgewiesen werden. Die mit Phosphor-
saure gebeizten und beschichteten Al-haltigen Magnesiumlegierungen besitzen eine sehr gute Kor-
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rosionsschutzwirkung, wobei eine Abhangigkeit von der Sdurekonzentration besteht und beim Bei-
zen mit ca. 5 %iger Phosphorsaure ein Optimum vorhanden ist. Allerdings fuhrten die gebildeten
Schichten teilweise zur Stérung des optischen Erscheinungsbildes der Pulverbeschichtung und
massen fur einen Praxiseinsatz noch optimiert werden. Die Wirksamkeit von Phosphatschichten ist
mit kommerziellen Konversionsschichten vergleichbar oder besser. Auch bei Konversionsschichten
ist die Beizdauer von Einfluss.

Das neue Verfahren wurde an der Legierung AM 50 angewendet, um Trennmittel aus dem
Herstellungsprozess zu entfernen. Als Vergleich wurde die Wirksamkeit einer Konversionsschicht
gepruft. Es zeigten sich im Falle der Phosphorsaurebeize sehr gute Korrosionsschutzeigenschaften
mit gering ausgepragter Abhangigkeit von der Art des Trennmittels.

Die untersuchte Legierung ZE 10 zeigte eine deutlich héhere Korrosionsanfalligkeit als die Al-
haltigen Legierungen. Die Wirksamkeit der Beizen mit Phosphorsaure bzw. der der organischen
Sauren war hier zu gering.

Elektrochemische Untersuchungen (ILF)

Bei einer nasschemischen Vorbehandlung von Magnesiumlegierungen missen mindestens die
Prozessschritte Reinigen/Entfetten und Beizen durchgeflihrt werden, um eine definierte Magnesi-
umoberflache (untersucht fur AZ91, AMZ30, ZE10 und AZ31B) fur die nachfolgende Beschichtung
zu erhalten.

Das alleinige Entfetten mit Isopropanol im Ultraschallbad oder mit kommerziellen Reinigern auf der
Basis der Inhaltsstoffe Na-carbonat bzw. Na-carbonat und Phosphat bietet keinen ausreichenden
Korrosionsschutz. Dieses ergaben die SPK-Untersuchungen.

Durch das Beizen mit Phosphorsaure bzw. organischen Sauren in einer Volumenkonzentration von
5% kann die Korrosionsbestandigkeit deutlich verbessert werden. Voraussetzung fir die Verbesse-
rung ist, dass beim Beizen ein Materialabtrag von ca. 5 ym oder mehr erzielt wird.

Eine Verwendung dieser Beizmedien kann bei der Vorbehandlung den Prozessschritt des Passivie-
rens (chromfreie Konversionsbehandlung) einsparen. Aus Sicht der elektrochemischen SPK-
Messungen ist die Korrosionsbestandigkeit der mit den ,Modellbeizen® behandelten Mg-
Legierungen mit der von kommerziellen Badlésungen absolut vergleichbar. Lediglich die Al-freie
Legierung ZE 10 zeigt hier ein etwas anderes Verhalten, insbesondere bei Beizzeiten von
90 Sekunden und langer.

Die Ergebnisse elektrochemischer SPK-Messungen und die der Priifungen zur Bestandigkeit gegen
Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665 zeigen eine sehr gute Korrelation.

Es konnte bestatigt werden, dass bei Verwendung der neuen Modellbeizen der Prozessschritt des
chemischen Passivierens eingespart werden kann, ohne Verschlechterungen in der Korrosionsbe-
standigkeit hinnehmen zu missen.

Das Ziel des Vorhabens wurde teilweise erreicht.

Ausblick

Im Rahmen des vorliegenden Projektes konnten Oberflachenschichten gefunden werden, die eine
Verbesserung der Korrosionsschutzeigenschaften bei beschichteten Magnesiumlegierungen bewir-
ken. Aufgrund der moglichen Einsparung eines Prozessschrittes bei der Oberflachenvorbehandlung
bei Magnesium bei zusatzlich verbesserten Korrosionsschutzeigenschaften, stellt das neue Verfah-
ren eine interessante Alternative zu derzeit angewendeten kommerziellen Verfahren dar. Um eine
zuverlassige Umsetzung der Ergebnisse in die Praxis zu ermdglichen, besteht zu folgenden Punk-
ten weiterer Forschungsbedarf zur Problematik:

- Anwendung auf weitere Magnesiumlegierungen

- Einbeziehung weiterer Beschichtungssysteme

- Entwicklung eines sauren Reinigers flir Magnesiumlegierungen

- Optimierung der Schichteigenschaften beim Beizen mit Phosphorsaure

- Optimierung der Prozessparameter beim Beizen mit Phosphorsaure

- Reduzierung der Wasserstoffentwicklung beim Beizen mit Phosphorsaure

- Untersuchungen zum Korrosionsschutzmechanismus



2 Thema des Forschungsprojekts

Vorbehandlungsverfahren zur Herstellung definierter Magnesiumoberflachen

3 Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche Problemstellung

Magnesiumlegierungen, insbesondere beschichtete Mg-Legierungen, werden wegen der Moglichkeit
der Gewichtseinsparung in unterschiedlichen Anwendungen eingesetzt, z. B. Automobilbau und de-
ren Zulieferer, Medizintechnik, Geratebau, Luftfahrt [1, 2, 3].

Magnesium ist aufgrund seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe ein sehr unedles
Element [4]. Es ist deshalb sehr korrosionsanfallig sowohl im Falle von Eigenkorrosion als auch - bei
Kontakt mit anderen Metallen - gegen Kontaktkorrosion (Bimetallkorrosion).

Der Vorteil des geringen Gewichts von Magnesiumlegierungen kann nur dann voll ausgeschopft
werden, wenn die Korrosion des Magnesiums beherrschbar ist. Diese Diskrepanz fiihrte in der Ver-
gangenheit noch immer zu relativ zdégerlichem Einsatz des Magnesiums in der Praxis. In nicht korro-
sionsrelevanten Bereichen oder in Bereichen wo die Korrosion weder strukturell noch optisch kritisch
ist, wird jedoch Magnesium schon seit vielen Jahren verwendet.

Eine Mdglichkeit zur Minimierung von Korrosion ist die Beeinflussung durch Legierungsbestandteile
und die Vermeidung von Verunreinigungen in der Legierung selbst, also die Legierungszusammen-
setzung, dem z. B. durch den Einsatz von hochreinen Legierungen (High-Purity-Legierungen) Rech-
nung getragen wird [5, 6, 7]. Das definierte Zulegieren von Mangan und seltenen Erden soll das
Korrosionsverhalten positiv beeinflussen [8].

Das Korrosionsverhalten von Magnesium wird neben der Legierungszusammensetzung auch vom
Zustand der Oberflaiche des Magnesiums beeinflusst. Herstellungsbedingt treten bei Mg-
Legierungen sowohl bei Knetlegierungen fiir Blechmaterial als auch bei Gusslegierungen unter-
schiedliche Oberflachenzustande auf. Diese sind durch Unterschiede in der Zusammensetzung des
Grundmaterials und der oberflachennahen Bereiche charakterisiert, hervorgerufen durch Walzhaut,
Oxidschichten, Gusshaut (Anguss, Poren, Lunker etc.) heterogene Elementverteilung, Verunreini-
gungen aus dem Herstellungsprozess und Trennmittel vom GielRen oder kénnen z. T. auch Folge
von der durchgefuhrten Oberflachenbehandlung sein, Abb. 1.

Abb. 1: Zunderschicht auf Magnesiumblech
(AZ 31)

Unterschiedliche Oberflachenzustidnde induzieren unterschiedliches Korrosionsverhalten, sowohl
des unbeschichteten als auch des beschichteten Magnesiums und flhren beim Einsatz von Magne-
sium zu Unsicherheiten und Risiken, die einem verstarkten Einsatz dieses Materials entgegenstehen.
Gerade der Eintrag bzw. die Anreicherung von Schwermetallspuren wie Eisen, Kupfer und Mangan
in die Magnesiumoberflache Uber die Toleranzgrenze hinaus hat erhebliche Auswirkungen auf die
Korrosionsstabilitdt des Magnesiums [9, 10, 11].

Die Oberflachenbehandlung von Magnesium wurde in der Vergangenheit iberwiegend basierend
auf Chrom(VI)-haltigen Agenzien ausgefihrt [12, 13]. Diese Verfahren sind aus Arbeits- und Um-
weltschutzgrinden nicht mehr zeitgemaR.

Die derzeitigen Empfehlungen der Hersteller [14] von Oberflachenvorbehandlungschemikalien fir
Reinigen und Beizen von Magnesium basieren auf einem zweistufigen Prozess, bestehend aus



1. alkalischem Entfetten und
2. saurem Beizen.

Diese Verfahrensweise ahnelt der Oberflachenvorbehandlung von Aluminium. Oftmals wird beim
Anwender auch Aluminium und Magnesium in einer Anlage vorbehandelt, was ein einheitliches Pro-
cedere wiinschenswert macht. Magnesium ist jedoch ein Element, das im Gegensatz zu Aluminium
in stark alkalischen Medien bestandig ist. In alkalischen Agenzien pH>10 wird deshalb kein Abtrag
erfolgen. Eigene Untersuchungen zeigen, dass die Behandlung mit alkalischen Entfettungsmitteln zu
einer Erh6hung der Oxidbelegung auf der Magnesiumoberflache fihrt, die meist keinen optimalen
Korrosionsschutz bieten und das o. g. Problem der Inhomogenitat von Grundmaterial und Oberfla-
che nicht I16sen.

Fur den 2. Schritt, das Beizen, werden flir Magnesium in der Regel Schwefelsaure, Salpetersaure,
auch Flusssaure verwendet, wobei letztere aus Arbeitsschutzgriinden fir den Anwender problema-
tisch sind. Auch diese Verfahrensweise ahnelt der beim Aluminium. Beim Beizen wird auf einen Ma-
terialabtrag von ca. 2 g/m? orientiert, jedoch auch héhere Beizabtrage sind einstellbar. Fur Alumini-
um konnte in jingsten Untersuchungen gezeigt werden, dass bei einer nachfolgenden chromfreien
Konversionsbehandlung in Abhéngigkeit vom Legierungstyp Beizabtrage von 2 g/m? bis 4 g/m? er-
forderlich sind, um eine tolerierbare Korrosionsanfalligkeit zu erzielen [15]. Inwieweit dies auch fir
Magnesiumlegierungen zutreffend ist, ist bisher nicht bekannt. Eigene Untersuchungen zeigen auch
hier, dass bei geringem Beizabtrag Zunder und andere oxidische Schichten nicht vollstdndig ent-
fernbar sind. Es ist weiterhin nicht systematisch untersucht, welche arteigenen - z. B. Legierungsbe-
standteile - oder artfremden Bestandteile - z. B. Trennmittel vom Giel3en - auf der Metalloberflache
durch die jeweiligen Prozessschritte verbleiben und welcher Oberflachenzustand tatsachlich vorliegt.
Andere saure Verfahren zur Oberflachenvorbehandlung von Magnesium arbeiten z. B. mit Essigsau-
re [16] bei deutlich hdheren Abtragsraten (ca.10 bis 15 g/m?), verzichten auf einen separaten Reini-
gungsschritt mit alkalischen Medien und erzeugen Oberflachen, die neben einem gewissen Sauer-
stoffgehalt nur die Legierungsbestandteile aufweisen und zudem eine definierte Oberflachenmorpho-
logie besitzen. Diese haben sich aus korrosionsschutztechnischer Sicht als glinstiger erwiesen,
mdglicherweise kdnnen unerwiinschte Legierungseinflisse auf diese Weise deutlich zurlickgedrangt
werden. Diese Verfahren werden in der Praxis bisher nicht kommerziell verwendet, sondern werden
von Blechherstellern zur Entfernung von Zunderschichten empfohlen. Das Arbeiten mit Essigsaure
ist grof3technisch auch auf Grund von Umwelt- und Arbeitsschutzgesichtspunkten nicht zu vertreten.
Andererseits sind eine reproduzierbare Oberflache und Verfahren zum Erreichen dieser Oberflachen
Voraussetzung fiir einen zuverlassigen Korrosionsschutz, flr Verfahrenssicherheit und daraus resul-
tierende gute Produktqualitat.

Fir das Beizen von Magnesium wird auch die Verwendung von Phosphorsaure empfohlen. Genaue
Untersuchungen zu diesbezuglich erhaltenen Beizergebnissen sind jedoch nicht veroffentlicht.

Die gegenwartige Situation zeigt, dass sich die Oberflachenvorbehandlung von Magnesium stark an
die von Aluminium anlehnt, dies ist jedoch wegen des unterschiedlich chemischen Verhaltens nicht
gerechtfertigt. Es ist das Anliegen des Projekts, ein mehrstufiges Reinigungs- und Beizverfahren flir
Magnesium zu entwickeln, das speziell die Eigenschaften des Materials Magnesium bericksichtigt
und eine Magnesiumoberflache erzeugt, die folgenden Anspriichen geniigt.

- Moglichkeiten der Entfernung unterschiedlicher Oberflachenverunreinigungen einschliefl3lich
Oxidschichten, intermetallische Ausscheidungen, Hilfsstoffe bei der Herstellung, temporaren
Korrosionsschutzmitteln

- geringe Korrosionsanfalligkeit der resultierenden Magnesiumoberflache

- Eignung fiir eine nachfolgende Beschichtung

- Anwendbarkeit bei unterschiedlichen praxisrelevanten Legierungen (Blech-, Strang- und
Gussmaterial)

- einfache Handhabung

- unbedenklich im Hinblick auf Arbeitsschutz und Umweltschutz
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Dieses Verfahren soll fir unterschiedliche Magnesiumwerkstoffe anwendbar sein und derzeitig ver-
wendete oder in Entwicklung befindliche Legierungszusammensetzungen berlcksichtigen. Dabei
werden unterschiedliche Entfettungs- und Beizsysteme (einschlief3lich organische Sauren als Beiz-
medium) hinsichtlich der Erzielung einer definierten Oberflache untersucht und vergleichend derzei-
tige auf dem Markt befindliche Produkte einbezogen.

Durch die Entwicklung entsprechender Vorbehandlungsverfahren soll die Marktposition des wegen
seines spezifischen Gewichts interessanten Leichtmetalls Magnesium ausgebaut werden.

4 Stand der Forschung

Im Gegensatz zu dem ebenfalls als Leichtbauwerkstoff verwendetem Aluminium bildet das reaktive
und unedle Magnesium keine schiitzende stabile natlrliche Oxidschicht aus [17]. Zwar entsteht un-
ter Einbindung von Wasser eine Passivierungsschicht aus Mg(OH), an der Oberflache, diese ist
jedoch nur in basischen Milieus mit pH-Werten > 10 stabil. Unterhalb dieses Wertes bilden sich auf-
grund des erhdhten Volumenbedarfs des Hydroxids gegenliber dem Grundwerkstoff durch Fehlan-
passung immer wieder Risse bis auf das Magnesiumsubstrat aus, sodass die Korrosion nicht zum
Erliegen kommt. In [18] wird als Ursache fur die ungenigende Schutzwirkung von Oxidschichten bei
Magnesium ein Pilling/Bedworth-Verhaltnis von 0,8 und das damit verbundene ,Aufbrechen® der
Schichten infolge zu hoher Zugspannungen genannt. In wassrigen Lésungen mit Anteilen an Chlor-,
Sulfat- oder Carbonationen u. a. (mit Ausnahme von Fluoriden) kommt es zu einer chemischen Auf-
I6sung der Hydroxid-Schicht [19, 20, 21]. Der Werkstoff geht dabei durch flachigen Abtrag unter
Freisetzung von Wasserstoff in Lésung.

Eine Verunreinigung der Legierung mit edleren Substanzen wie Eisen, Kupfer oder Nickel kann zur
Ausbildung von Lokalelementen durch den edleren Charakter der Verunreinigung fihren und damit
zu Korrosion des Magnesiums [22, 23, 24].

Die Korrosionsanfalligkeit der Magnesiumlegierung kann durch die gezielte Beimengung von Alumi-
nium verbessert werden [25, 26]. Dabei kommt es an der Oberflache der erstarrenden Schmelze zur
Bildung der aluminiumreichen Mg,7Al1>-Phase, aus der Magnesium bei der Korrosion herausgelost
wird, so dass eine stabilere, schiitzende Aluminiumoxid-Schicht zurtickbleibt. Wenn allerdings die
Mg.;Al12-Phase nicht geschlossen ist, zum Beispiel durch Verletzungen der Oberflache (Kratzer,
Poren, inhomogene Erstarrung), so kann dies durch Ausbildung eines Lokalelements zu einer ver-
starkten Korrosion fuhren.

Fir den Korrosionsschutz kann es je nach Anwendung und Formverfahren erforderlich sein, das
Bauteil mechanisch vorzubereiten. Insbesondere bei Gussteilen spielt das Entgraten eine Rolle.
Daneben kénnen abtragende Verfahren wie Strahlen, Schleifen oder Gleitschleifen bei schlechter
Oberflachenqualitat die Weiterverarbeitung und Korrosionsbestandigkeit des Werkstoffes verbessern.
Verunreinigung des Werkstoffes durch den Formprozess (Gie3en, Walzen, Pressen, Schmieden)
kann ebenfalls zu verstarkter Korrosion fuhren.

Weiterhin ist die Entfernung von Walz- oder Ziehdlen sowie Trennmitteln fur die Weiterverarbeitung
(SchweilRen, Kleben, mechanisches Fligen) meist erforderlich. Dies erfolgt durch basische Reiniger,
die groRtenteils aus der Aluminiumvorbehandlung hervorgegangen sind.

Der Markt bietet zurzeit eine Vielzahl von Oberflachenvorbehandlungen mit Korrosionsschutzwirkung
fur Magnesium, die jedoch groftenteils von der Aluminiumanwendung Ubernommen wurden und
nicht auf die spezifischen Probleme des Werkstoffes angepasst wurden.

Generell lassen sich drei Klassen unterscheiden:

a) nasschemische Verfahren,
b) elektrochemische Behandlung und
c¢) physikalische Methoden.

Zu a) gehort unter anderem die noch weit verbreitete Chromatierung, deren Einsatz ab 07/2003 im
Automobilbau mengenbegrenzt und ab 2007 faktisch verboten wurde. Die cancerogenen und sensi-
bilisierenden Cr(Vl)-lonen besitzen eine hervorragende selbstheilende Wirkung im Falle einer
Schichtverletzung [27]. Durch eindringendes Wasser werden Chromationen aus der Schicht geldst
und kdnnen so die verletzte Stelle zumindest teilweise wieder schlieen.
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Neuere chromfreie Verfahren versuchen diesen Effekt mit Chrom-ahnlichen Elementen nachzuah-
men. Darunter fallen Manganat-, Vanadat-, Titanat- und Zirkonatverfahren, die auch gemischt und in
Kombination mit Polymeren verwendet werden. Weiterhin lassen sich dieser Kategorie auch Schich-
ten zuordnen, die durch selbstorganisierende Molekile (Self Assembling Molecules, SAM) mit funk-
tionellen Gruppen an die Bauteiloberflache angreifen und dabei auch Quervernetzungen eingehen
kénnen. Das breiteste Anwendungsgebiet haben derzeit Verfahren auf Zr-Ti-Fluorid-Basis, auch
durch Manganzugabe gefarbte Schichten ergebend, gefunden. Diese werden kommerziell angebo-
ten. Allerdings ist auch hier wie unter Pkt. 1 fir die Entfettungs- und Beizverfahren bereits beschrie-
ben, keine systematische Untersuchung der Oberflachen erfolgt bzw. deren Zusammenhang mit
dem Korrosionsverhalten herausgestellt worden und man findet auf den Oberflachen z. T. Inhomo-
genitaten [28, 29, 30].

Fur das Aufbringen einer nachfolgenden Beschichtung spielt die Reinheit der Oberflache eine ent-
scheidende Rolle. Vor dem Beschichten wird derzeit eine Oberflachenvorbehandlung bestehend aus
Entfettung - Beizen - Applikation einer Konversionsschicht gemeinhin durchgefihrt. Bei dem sauren
Beizprozess wird die inhomogene Oxid-Hydroxid-Schicht zur besseren Anbindung der Konversions-
schicht entfernt. Derzeitig bestehende Probleme beim Entfetten und Beizen von Magnesium wurden
unter Pkt. 1 beschrieben und sind Anlass fur die Beantragung dieses Projekts.

b) Die elektrochemische Schichtabscheidung lasst sich weiter untergliedern in Anodisierung, Galva-
nisierung [31] und auRenstromlose Metallabscheidung. Exemplarisch sei hier zum einen das Alumi-
nalverfahren genannt, bei dem eine elektrolytische Abscheidung von Aluminium-Magnesium-
Gradientschichten durch Verwendung metallorganischer Ausgangssubstanzen erreicht wird. Zum
anderen sei auf die Methode der Plasmaanodisierung im Elektrolyten bei Verwendung von Span-
nungen grofRer 100 V verwiesen, die von mehreren Firmen angeboten werden (z. B. Magoxide, Ke-
ronite etc. [32, 33, 34, 35]). Diese Verfahren sind jedoch eher fliir Spezialanwendungen, zum Bei-
spiel im Luftfahrtbereich oder bei mechanisch hochbelasteten Bauteilen geeignet.

¢) Zur Gruppe der physikalischen Verfahren gehéren neben dem Physical Vapour Deposition (PVD),
auch Plasmaspritzen, die gezielte Oberflachenmodifikation mit Lasern, sowie die Abscheidung von
plasmapolymeren Schichten wie sie zum Beispiel zum Korrosionsschutz von Aluminium und Stahl-
bauteilen auch im Automobilbereich eingesetzt wird.

Wird das Bauteil mit einer Beschichtung versehen, so ist die Verfahrensfolge Entfetten - Beizen -
Konversionsschicht wegen lhrer Wirtschaftlichkeit die zurzeit bevorzugte Methode. Die unter b) und
c) beschriebenen Verfahren bleiben Spezialanwendungen vorbehalten.

Die Arbeiten und Veroffentlichungen der Automobilindustrie und -zulieferbetriebe [36, 37, 38] zeigen
deutlich, dass die Problematik der Korrosion von Magnesium in allen Industriebereichen erkannt
wurde. Fur einen Ersatz der Chromatierung, der zusatzlich auch noch die strengen Vorgaben zum
Recycling von Magnesium erfullen muss, besteht allerdings nach wie vor Entwicklungsbedarf. Die
besten Aussichten haben dabei chromatahnliche Verfahren, die sich bemiihen den Selbstheilungsef-
fekt der Chromatierung so gut wie moglich nachzuahmen. Dabei wurden nach den jeweiligen Her-
stellerangaben bei Gusswerkstoffen bereits gute Ergebnisse erzielt [39, 40, 41]. Die zwar fur Alumi-
nium geeigneten selbstorganisierenden Molekile (SAM) und Silane [42] erscheinen trotz einiger viel
versprechender Grundlagenuntersuchungen an technischen Magnesium-Substraten [43] aufgrund
der chemischen wie mechanischen Instabilitdt der Magnesium-Oxid-Hydroxid-Schicht ungeeignet.
Neben den Bestrebungen der einzelnen Anbieter wurden im Rahmen von Forschungsprojekten, wie
zum Beispiel dem SFB390, Teilprojekt A8 Grundlagen-Untersuchungen zur Korrosion von Magnesi-
um durchgefihrt [44].
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Forschungsziel

Das Ziel des Projektes war die Entwicklung eines mehrstufigen Reinigungs- und Beizverfahrens fiir
Magnesium, das folgenden Anspriichen genigt:

Médglichkeit der Entfernung unterschiedlicher Oberflachenverunreinigungen einschliefilich
Oxidschichten, intermetallischen Ausscheidungen, Hilfsstoffe bei der Verarbeitung und
temporarer Korrosionsschutzmittel

Geringe Korrosionsanfalligkeit des behandelten Magnesiums

Eignung fur eine nachfolgende Beschichtung

Anwendbarkeit bei unterschiedlichen praxisgebrauchlichen Legierungen

Einfache Handhabbarkeit

Unbedenklich im Hinblick auf Arbeits- und Umweltschutz

Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag in der Ermittlung des Zusammenhangs zwischen

Oberflachenbehandlung des Magnesiums mit verschiedenen Entfettungs- und Beizmedien
Unter Berlcksichtigung der Parameter chemische Zusammensetzung, Einwirkungsdauer und
Beizabtrag

Analyse der daraus resultierenden Oberflachenzustande in Abhangigkeit der o. g. Parameter
und dem

Korrosionsverhalten des behandelten unbeschichteten und beschichteten Magnesiums.

Die Arbeiten wurden von den 3 Forschungsstellen

Forschungsstelle 1: Institut fir Korrosionsschutz Dresden GmbH (IKS)

Gostritzer Stralte 65
01217 Dresden

Tel.: 0351871 7100
Fax: 03518717150

Forschungsstelle 2: Institut fur Lacke und Farben (ILF)

Fichtestralle 29
39112 Magdeburg
Tel.: 039160900
Fax: 03916090 217

Forschungsstelle 3: Fraunhofer-Institut fir Fertigungstechnik und

Angewandte Materialforschung (IFAM)
28359 Bremen

Tel.: 0421 22460

Fax: 0421 2246 300

durchgefiihrt. Aus dem im Projekt zu bearbeitenden Arbeitspaketen

AP 1:

AP 2:
AP 3:
AP 4.

AP 5:
AP 6:
AP 7,
AP 9:

Auswahl und Bereitstellung von Magnesiumlegierungen und Vorbehandlungschemi-
kalien
Charakterisierung der Ausgangszustande mittels analytischer Methoden
Untersuchung des Entfettungsprozesses
Untersuchung von temporaren SchutzmalRnahmen und deren Entfernbarkeit vor dem
Beschichten
Untersuchung des Beizprozesses
Passivierend wirkende Verfahren

8: Korrosionsschutzverhalten von Beschichtungen
Bewertung der Verfahren, Dokumentation, Schlussbericht

wurden folgende Ergebnisse erzielt:



6 Ergebnisse
6.1 Analytische Untersuchungen der Magnesiumlegierungen
(Ergebnisse der Forschungsstelle 3)

Das Fraunhofer IFAM hat sich im Wesentlichen mit der Charakterisierung der Oberflachenzustande
der Magnesiumlegierungen im Anlieferungszustand sowie nach verschiedenen Reinigungs- und
Beizprozessen beschatftigt. Hierbei wurden die topographischen Eigenschaften und die chemischen
Zusammensetzungen der Magnesiumoberflachen analysiert. Die Topographie der jeweiligen Ober-
flachenzustande wurde jeweils mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) abgebildet. Zur Analyse
der chemischen Elementzusammensetzungen der Oberflachen bzw. der oberflachennahen Berei-
che kamen die Energiedispersive Rontgen-Emissions Spektroskopie (EDX) und die Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) zum Einsatz. Wahrend das EDX-Verfahren mit seiner Informations-
tiefe von ca. 1-2 ym in erster Linie Informationen Uber die Legierungszusammensetzungen im ober-
flachennahen Bereich liefert, macht die XPS mit ihrer hohen Oberflachenempfindlichkeit von etwa
10 nm auch Aussagen Uber eventuell vorhandene Kontaminationen auf den Oberflachen. Zudem
wurde die Tiefenstruktur der oberflachennahen Bereiche mittels TOF-SIMS-Tiefenprofilen und AES-
Querschliffabbildungen untersucht. Sowohl die Dicke als auch Anreicherungszonen der Oberflache,
beispielsweise in Form einer Guss- oder Walzhauten, haben einen direkten Bezug zum Beizpro-
zess. Diese Informationen tragen zu einem naheren Verstandnis zur Beizwirkung und den daraus
resultierenden Oberflachenzustanden bei. Im Folgenden sind Messprinzip und Messparameter der
eingesetzten Analysenverfahren im Einzelnen dargestellt.

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Messprinzip: Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy)
beruht auf dem aufieren Photoeffekt, bei dem durch Réntgenstrahlung Photoelektronen aus einer
Festkdrperoberflache ausgeldst werden. Die Bestimmung der kinetischen Energie dieser Elektronen
erlaubt Ruckschliusse auf die chemische Zusammensetzung und die elektronische Beschaffenheit
der untersuchten Probenoberflache. Die Analyse ist oberflachenempfindlich. Die zugehorige Infor-
mationstiefe, die durch die begrenzte Austrittstiefe der emittierten Elektronen bestimmt wird, betragt
ca. 10 nm. Die Methode erlaubt eine quantitative Bestimmung der chemischen Zusammensetzung
des oberflachenahen Bereiches. Dabei werden alle Elemente mit Ausnahme von Wasserstoff und
Helium erfasst.

Messparameter: Die XPS-Untersuchungen erfolgten mit einem Kratos-Ultra-System. Ubliche Para-
meter: Hybridmode, Abnahmewinkel der Photoelektronen 0°, monochromatisierte AlKa-Anregung,
CAE-Mode mit 160 eV Passenergie in den Ubersichtsspektren sowie 20 eV in hoch aufgeldsten
Linienspektren, elliptische Analysenflache mit Hauptachsen von 0,7 mm und 0,3 mm, Neutralisation
der Proben mit niederenergetischen Elektronen (bis 5 eV).

Flugzeit-Sekundarionenmassenspektrometrie (TOF-SIMS)

Messprinzip: Beim Beschuss eines Festkorpers mit lonen hinreichender Energie werden von der
Oberflache u.a. positiv und negativ geladene Sekundarionen emittiert. Die Massenanalyse dieser
Sekundarionen in einem Flugzeit-Massenspektrometer bildet die Grundlage des TOF-SIMS-
Verfahrens. Mit der Sekundarionenmassenspektrometrie lassen sich prinzipiell alle Elemente nach-
weisen. Die hohe Nachweisempfindlichkeit des TOF-SIMS-Verfahrens ermoglicht selbst die Erfas-
sung von Spurenelementen mit Konzentrationen bis in den ppm-Bereich. Aufgrund der ausgeprag-
ten Abhangigkeit der Sekundarionenemission von der jeweiligen Umgebung des Emissionsortes
(Matrixeffekt) erlauben die Intensitaten der Sekundarionensignale jedoch keine direkten Riick-
schlisse auf die quantitative Zusammensetzung der einzelnen Bestandteile. Im statischen Be-
triebsmodus werden wahrend einer Messung weniger als 10% der Atome der obersten Monolage
abgetragen. Die Informationstiefe umfasst in diesem Modus die obersten ein bis drei Monolagen.

Messparameter: Die TOF-SIMS-Untersuchungen wurden mit einem TOF-SIMS [V-Gerat (Fa. ION
TOF) durchgeflihrt. Parameter: Anregung mit einer 25 keV Bi-Fllissigmetallionenquelle, Bunched
mode, Analyseflache 500 x 500 ym?, Ladungskompensation mit gepulster Elektronenquelle. Tiefen-
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profilanalysen: Sputter-Anregung: 3 keV Ar+-lonen, Sputterflache 150 x 150 pm?2.  Analyse-
Anregung 25 keV Bi+-lonen, Analyseflache 50 x 50 um?, interlaced-mode.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Messprinzip Wahrend des Mikroskopiervorgangs wird ein mit Hilfe von elektromagnetischen Spulen
abgelenkter und gebindelter Elektronenstrahl iber die Probenoberflache gerastert. Dabei werden
die Elektronen beim Auftreffen auf die Probenflache abgebremst. Die freigesetzten Sekundarelekt-
ronen liefern durch ihren Intensitatskontrast in Abhangigkeit von der Oberflachenstruktur eine Dar-
stellung der Probenoberflache mit hoher Tiefenscharfe, wahrend die riickgestreuten Elektronen ein
Abbild des Materialkontrast der Probe liefern. Zusatzlich kann mit Hilfe der EDX-Analyse die lokale
Elementzusammensetzung der Probe untersucht werden.

Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX): Bei der Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit
der Probe kann ein Teil der Energie des Elektronenstrahls an die Elektronen des Materials abgege-
ben werden. Dadurch kénnen diese Elektronen ausreichend Energie erhalten, um die bindende
Wirkung des Atomkerns zu Uberwinden und ihre Schale als Sekundarelektronen zu verlassen (Pho-
toelektrischer Effekt). Die dabei entstehenden hochenergetischen lonen relaxieren indem die Leer-
stelle durch Ubergang eines Elektrons aus einer duferen Schale unter Aussendung eines Rént-
genquants geflllt wird. Dabei ist die Energie des Rdntgenquants charakteristisch flr das Element.
Durch eine Analyse der Energieverteilung der Réntgenstrahlung kann so die lokale Elementzu-
sammensetzung der Probe fiir alle Element ab Bor halbquantitativ bestimmt werden, wobei die Me-
thode besonders fir schwerere Elemente geeignet ist (Sauerstoff aufwarts).

Messparameter IFAM LEO 1530-Gemini: Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen
werden mit einem Feldemissions-Raster-Elektronenmikroskop mit einer nominalen Auflésung von 1
nm durchgefihrt. Die Aufnahmen der Probenoberflichen werden mit einer Beschleunigungsspan-
nung von 5-30 kV mit einem Sekundarelektronendetektor oder einem Ruckstreudetektor in einem
Arbeitsabstand von 10-20 mm erzeugt.

Rontgenfluoreszenz (XRF)

Messprinzip: Die Réntgenfluoreszens ist eine physikalische Methode zur Elementbestimmung von
Proben. Die Atome in einer Materialprobe werden durch Roéntgenstrahlung angeregt, wodurch
Elektronen aus einer kernnahen Schale eines Atoms herausgeschlagen werden. Die so entstande-
ne Licke wird durch ein Elektron eines hdheren Energieniveaus aufgeflllt. Die hierbei freiwerdende
Energie wird in Form einer elementspezifischen Réntgenstrahlung vom Atom abgegeben. Diese
elementspezifische Rontgenstrahlung wird in einem Detektor erfasst und zur Bestimmung der Ele-
mentzusammensetzung der Probenoberflache genutzt. Die Nachweisgrenze der Messmethode liegt
im Bereich Mikrogramm pro Gramm (ppm-Bereich). Zusatzlich kann der Messkopf mit Helium ge-
spult werden, um die Nachweisgrenze zu erhdhen.

Messparameter: Mit dem eingesetzten Réntgenfluoreszenzanalysator NITON-XI3t GOLDD der Fir-
ma Thermo Scientific kdnnen alle Elemente im Ordnungszahlenbereich von Magnesium bis Radium
detektiert werden. Die Anregungsenergie liegt bei 40 KV. Fur die Messung der Proben wurden drei
verschiedene Filter eingesetzt. Der Mainfilter ermdglich eine Ubersicht im Energiebereich von 0 bis
50 keV , ist jedoch fur die Detektion von leichten Elementen (Magnesium bis Calcium) nicht opti-
miert. Der Low-Filter ist spezielle fur die Detektion der Elemente Ti, V und Cr im keV Bereich von 4
bis 6 keV optimiert. Der Light-Filter ist fiir eine Analyse im Energiebereich von 0 bis 6,2 keV opti-
miert und ermoglich in diesem Bereich die Detektion von leichten Elementen (Mg bis Ca).
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6.1.1 Magnesiumlegierungen im Ausgangszustand
6.1.1.1 Gusslegierung AMZ30
6.1.1.1.1 Oberflache der Gusslegierung AMZ30

Die Proben der AMZ30-Legierung wiesen im Anlieferungszustand, wie in Abb. 2 zu sehen ist, eine
optisch inhomogene Oberflachenstruktur auf. Dementsprechend wurden an diesem Probenmaterial
verschiedene Proben aus den optisch unterschiedlichen Bereichen entnommen und hinsichtlich
ihrer Topographie und ihrer chemischen Zusammensetzungen untersucht.

20 men
——

Abb. 2: AMZ30-Probe im Anlieferungszustand mit Markierung der makroskopisch unter-
schiedlichen Bereiche

Diese makroskopisch unterschiedlichen Bereiche weisen in den REM-Abbildungen signifikante Un-
terschiede hinsichtlich ihrer topographischen Strukturen auf. Ebenso werden zwischen den ver-
schiedenen Bereichen mit dem XPS-Verfahren deutliche Unterschiede in den quantitativen Ele-
mentzusammensetzungen gefunden (vergleiche Tab. 1).

Tab. 1: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)

Probe Mg Al C (@] Na S
(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)

AMZ30 Ausgar:gs- 52 <2.7* 55,6 38,0 - 1,2

zustand ,blank

AMZ30 Ausgangs- 2.4 <0,5* 76,2 21,0 - 0,4

zustand ,dunkel

AMZ30 Ausga“ngs- 4.1 <2 4* 67,4 27.6 0,4 0,6

zustand ,weil}

* Nachweisgenauigkeit durch Signaliiberlagerungen mit Mg-Signalen vermindert.
Diese Unterschiede beziehen sich allerdings nur auf den oberflachennahen Bereich, denn schon

die EDX-Spektren der verschiedenen Ausgangszustande zeigen mit ihrer hdheren Informationstiefe
eine hohe Ahnlichkeit (vergleiche

Tab. 2).
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Tab. 2: Relative chemische Zusammensetzung nach EDX-Analyse ohne Berlcksichti-
gung von C- und O-Anteilen (Angaben in at.%)

Probe Mg Al Mn Si Ca K

(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)
AMZ30 Ausgangs- 91,9 6.7 1,3 0,2 . .
zustand ,blank
AMZ30 Ausgangs- 91,5 6,2 1,2 0,4 0.5 0,3
zustand ,dunkel
AMZ30 Ausgangs- 93,4 54 1,0 0,2 . :
zustand ,weil}

Die folgende Tab. 3 gibt die chemische Zusammensetzung der Volumenphasen (bulk), an Atmo-

sphare prapariert, wieder.

Tab. 3: Relative chemische Zusammensetzung nach XPS-Analyse der Oberflache
praparierten Volumenmaterials (Angaben in at.%)
Probe Mg Al C @] Na S
(at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%) (at.%)

AMZBO Volumen, prapa- 14,9 . 324 527 ) )
riert durch Kratzen

AMZ30 Volumen, prapa- *

riert durch Bruch, #1 1.3 404 48,3 ) )
AMZ30 Volumen, prapa- .

riert durch Bruch, #2 12,3 38,9 48,7 ) )

* Nachweisgenauigkeit durch Signaliiberlagerungen mit Mg-Signalen vermindert.

Die detektierten C-Anteile sowie z.T. auch O-Anteile stammen aus der Ublichen Adsorption einer
dinnen Kohlenwasserstoffsorptionsschicht auf metallischen Oberflachen aus der Umgebungsluft.
Die Unterschiede im C-Anteil liegen in der unterschiedlichen Oberflachenrauigkeit durch die unter-
schiedlichen Praparationen begrindet. Die O-Anteile kdnnen z.T. auch der Kohlenwasserstoffsorp-
tionsschicht zugeordnet werden, der Uberwiegende Teil ist jedoch Oxiden zuzuordnen, welche
durch Reaktion mit Luftsauerstoff gebildet werden. In der Volumenphase wird somit, wie erwartet,
nahezu ausschlieBlich Magnesium als Legierungsbestandteil beobachtet.
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6.1.1.1.2 Gusshaut Legierung AMZ30

Im Querschliff der Legierung AMZ30 sind mittels REM/EDX, wie in Abb. 3 zu sehen, keine dicken
Schichten unterschiedlicher Legierungszusammensetzung im oberflachennahen Bereich zu erken-
nen, die auf dickere Gusshautstrukturen hindeuten. Dementsprechend wurden an diesem Proben-
material weitergehende Analysen mit AES und TOF-SIMS durchgefihrt.

Al Ka1l

Sopm g Eleidrorentid 1

4

-

Mg Ka1_27
Abb. 3: REM-Abbildung eines Querschliffs durch die AMZ30-Legierungsoberflache mit Ver-
teilungsbildern der Magnesium- und Aluminium-EDX-Signale

Anhand dieser Raster-AES-Aufnahmen konnte, wie in Abb. 4 zu sehen, festgestellt werden, dass
eine inhomogene Kohlenstoffanreicherungszone im oberflachennahen Bereich bis etwa 5 ym Tiefe
vorliegt. Im Rahmen der Nachweisempfindlichkeit der Verteilungsbilder konnten dabei keine Anrei-
cherungen der Legierungsbestandteile Aluminium, Mangan und Zink beobachtet werden.

SE-Bild C-Map
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Abb. 4: REM-Abbildung eines Querschliffs durch die AMZ30-Legierungsoberflache mit Ver-
teilungsbildern der Magnesium- und Aluminium-EDX-Signale
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Weitergehende Analysen der TOF-SIMS-Tiefenprofile durch die Oberflachenstruktur zeigen, dass
relative Anreicherungen von Aluminium (Al) und Mangan (Mn) im oberflachennahen Bereich bis
etwa 1 pym Tiefe reichen. Die Proben der AMZ30-Legierung weisen im Anlieferungszustand eine
optisch inhomogene Oberflachenstruktur auf. Wie die TOF-SIMS-Tiefenprofile zeigten, sind an
dunkler erscheinenden Stellen Na-/Ca-/K-Anreicherungen bis etwa 3 um Tiefe zu beobachten. Die
Al- und Mn-Anreicherungen reichen jedoch auch an diesen Stellen nur bis etwa 1 ym Tiefe.

6.1.1.2 Gusslegierung AZ91
6.1.1.2.1 Oberflache Legierung AZ91:

Im Gegensatz zur AMZ30-Legierung zeigten die Oberflachen der AZ91-Legierungen, wie in
Abb. 5 dargestellt, ein optisch relativ homogenes Erscheinungsbild.

Pos. 2

Pos. 1

Abb. 5: AZ91-Probe im Anlieferungszustand (mit Markierung der XPS-Analysepositionen)

Tab. 4 gibt die relativen chemischen Zusammensetzungen der Oberflachen nach XPS-Analyse ei-
ner Probe im Anlieferzustand an zwei unterschiedlichen Messpositionen wieder. Position 1 ent-
spricht einer Flache, welche im uUblichen Gebrauch leicht in Kontakt mit Fingerabdriicken oder ahn-
lichem kommen kann. Position 2 entspricht einer Kante, die im Ublichen Gebrauch vor Fingerabdri-
cken wahrscheinlich geschutzter ist.

Tab. 4: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)

Probe Mg Al C O Na S Ca cl S
(at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at%) | (at.%) | (at%) | (at.%)

AZ91 Ausgangszu- 09 13 77.0 19,5 ; 0,9 0,9 - -

stand Pos.1

AZ91 Ausgangszu- 37 17 534 | 37.6 0,1 0,1 2,7 0,2 0,4

stand Pos.2

Wie anhand der XPS-Ergebnisse ersichtlich, ergeben sich vor allem im C-Anteil signifikante Unter-
schiede. Die Position 1 ist deutlich starker mit C-haltigen Verbindungen verunreinigt. Ein noch fol-
gender Vergleich mit der Losemittelreinigung wird zeigen, dass die Oberflachenzusammensetzung
an Position 2 — bis auf die geringen CI- und Si-Anteil — der I6semittelgereinigten Position entspricht.
Offensichtlich ist die Oberflache an Pos. 1 mit Kohlenwasserstoffen verunreinigt. Ein Teil des C-
Anteils ist aber offenbar auch der Gusshaut zuzuordnen.
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Tab. 5 gibt die chemische Zusammensetzung der Volumenphase (bulk), an Atmosphare prapariert

wieder.

Tab. 5: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)

Probe Mg Al C @] Na S Ca Cl Si
(at%) | (at.%) | (at.%) | (at%) | (at%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%)

A291, bulk, 14’7 * 3117 53’5 - - - - -

gekratzt

Azg1, bu'k, 15,0 * 32,1 52,9 - - - - -

Bruch

* Nachweisgenauigkeit durch Signallberlagerungen mit Mg-Signalen vermindert.

Auch hier ergibt sich ein ahnliches Ergebnis wie bei vorher betrachtete Legierung. In der Volumen-
phase wird nahezu ausschlieBlich Magnesium als Legierungsbestandteil beobachtet. Erwartete
Anteile an Aluminium sind durch mdgliche Signallberlagerungseffekte nicht eindeutig und exakt
bestimmbar. Die detektierten C-Anteile sowie z.T. auch O-Anteile stammen aus der Ublichen Ad-
sorption einer diinnen Kohlenwasserstoffsorptionsschicht auf metallischen Oberflachen aus der
Umgebungsluft. Die O-Anteile kénnen z.T. der Kohlenwasserstoffsorptionsschicht zugeordnet wer-
den, der Uberwiegende Teil ist Oxiden zuzuordnen, welche durch Reaktion mit Luftsauerstoff gebil-
det werden.

6.1.1.2.2 Gusshaut Legierung AZ91

Im Querschliff der Legierung AZ91 sind mittels REM/EDX, wie in Abb. 6 zu sehen, wie bei der
Gusslegierung AMZ30 keine dickeren Schichten unterschiedlicher Legierungszusammensetzung im
oberflichennahen Bereich im Vergleich zum Volumenmaterial zu erkennen. Dementsprechend
wurden auch an diesem Probenmaterial Analysen mit AES und TOF-SIMS durchgefihrt.

’ . ‘ -
3
-

Al Kal
Abb. 6: REM-Abbildung eines Querschliffs durch die AZ91-Legierungsoberflache mit Vertei-
lungsbildern der Magnesium- und Aluminium-EDX-Signale

Anhand der Raster-AES-Aufnahmen konnte, wie in Abb. 7 zu sehen, festgestellt werden, dass eine
homogene Oberflachenstruktur vorliegt, mit vereinzelten Kohlenstoffanreicherungen in tieferen
Schichten.
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Abb. 7: Raster-AES-Abbildungen eines Querschliffs durch die AZ91-Legierungsoberflache
mit Verteilungsbildern der Magnesium-, Sauerstoff- und Kohlenstoff-Signale

Die TOF-SIMS-Tiefenprofile durch die Oberflachenstruktur zeigen, dass relative Anreicherungen
von Aluminium (Al) und Mangan (Mn) im oberflachennahen Bereich vorliegen und die Volumenzu-
sammensetzung ab etwa 1 ym Tiefe konstant ist. Des Weiteren ist festzustellen, das auf der Ober-
flache signifikante Calcium-Anteile vorliegen, im Volumenmaterial jedoch nicht.

6.1.1.3 AZ31B

Die Knetlegierung AZ31B wurde als Blechmaterial geliefert. Visuell makroskopisch erscheint die
Materialoberflache weitgehend homogen. Tab. 6 gibt die chemische Zusammensetzung nach den
XPS-Analysen an der Oberflache im Anlieferzustand an zwei unterschiedlichen Positionen, Tab. 7
die Ergebnisse der REM/EDX-Analysen.

Tab. 6: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)
Probe Mg Al Zn C @] Na K P
(at.%) | (@at%) | (at%) | (@t.%) | (at%) | (at%) | (at.%) | (at.%)
AZ31B Ausgangs- 8.0 x <0.1 26,0 | 58,8 0,2 6,4 0,7
zustand Pos.1
AZ31B Ausgangs- | 5 | ~ | 3347 | 549 | 01 | 35 | 04
zustand Pos.1

* Al-Nachweisgenauigkeit durch mégliche Signalliberlagerungen mit Mg-Signalen moglicherweise vermindert, C-
und K-Nachweisgenauigkeit durch gegenseitige Uberlagerungen teilweise vermindert/gestortt

Tab. 7: Relative chemische Zusammensetzung nach REM/EDX-Analyse ohne Berick-
sichtigung von C- und O-Anteilen (Angaben in at.%)

Probe Mg Al Zn
(at.%) (at.%) (at.%)
AZ31B Anlieferzustand 97,6 2,2 0,3
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6.1.1.4 ZE10

Die Knetlegierung ZE10 wurde ebenfalls als Blechmaterial geliefert. Es handelt sich hierbei — im
Unterschied zu den anderen Legierungen — um eine Al-frei Legierung. Visuell makroskopisch er-
scheint die Materialoberflache ebenfalls homogen. Tab. 8 gibt die chemische Zusammensetzung
gemall XPS-Analysen an der Oberflache im Anlieferzustand an zwei unterschiedlichen Positionen
wieder, Tab. 9 die Ergebnisse der REM/EDX-Analysen.

Tab. 8: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)

Probe Mg Zn C 0] Na S N

@%) | @%) | @t%) | @t%) | @%) | @t%) | (at%)
ZE10 Ausgangszu- | 55 | o4 | g19* | 325 | 01 | 02 | 13
stand Pos.1

ZE10 Ausgangszu- 44 ) 577 | 357 - 02 19
stand Pos.1 ’ : : ’ 1

* Al-Nachweisgenauigkeit durch mdégliche Signallberlagerungen mit Mg-Signalen méglicherweise vermindert, C-
und K-Nachweisgenauigkeit durch gegenseitige Uberlagerungen teilweise vermindert/gestortt

Tab. 9: Relative chemische Zusammensetzung nach REM/EDX-Analyse ohne Beruck-
sichtigung von C- und O-Anteilen (Angaben in at.%)

Probe Mg Zn
(at.%) (at.%)
ZE10 Anlieferzustand 99,4 0,6

6.1.2 Magnesiumlegierungen nach Reinigung

Bei der Betrachtung der Reinigungsprozesse wurde zum einen der Frage nachgegangen, inwieweit
die einzelnen Reinigungsverfahren in der Lage sind, Kontaminationen von den
Legierungsoberflichen zu entfernen. Zum anderen wurde untersucht, wie sich die
Reinigungsprozesse auf die Oberflachenstruktur der Legierungen auswirken.

Als Reinigungsverfahren wurden die folgenden drei Prozesse betrachtet:

1) Loésemittelreinigung
* Isopropanol, 10 min im Ultraschallbad
* Spulen mit Aceton
* Trocknen an Luft

2) Henkel P3 almeco 18
» Ansatz 20 g/l, 65°C, 10 min Tauchzeit
* 1 min Spulen mit deionisiertem Wasser
* Trocknen mit Laborféhn (Kaltluft)

3) Chemetall Gardoclean T5374
» Ansatz 30 g/l, 60°C, 4 min Tauchzeit
* 1 min Spulen mit deionisiertem Wasser
* Trocknen mit Laborfohn (Kaltluft)

Die Auswirkungen dieser drei Reinigungen auf die Oberflachenstruktur im Vergleich zum jeweiligen
Ausgangszustand werden im Folgenden fur die Magnesiumlegierungen getrennt dargestellt.
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6.1.2.1 AMZ30

Fur die Legierung AMZ30 wurden die Reinigungsversuche entsprechend dem optischen Erschei-
nungsbild der Oberflache jeweils an drei unterschiedlichen Bereichen durchgefuhrt. Abb. 8 zeigt
eine zusammenfassende Abbildung der Reinigungsergebnisse, Tab. 10 fasst die quantitativen XPS-
Analysen zusammen. Die Ergebnisse der Analysen an den gereinigten Proben werden im Folgen-
den flr die drei betrachteten Reinigungsverfahren dargestellit.

blank dunkel weif

Lasemittelreinigung

Henlkel
PRalmeca 18

Chemetall
GardacleanT5374
Abb. 8: Legierung AMZ30 nach Entfettung
Tab. 10: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse

(Angaben in at.%)

Probe - el il e ORI e I IR - IR
3 | blank 52 | * 556 | 38,0 1,2

E dunkel 24 | * 76,2 | 21,0 0,4

™ | weis a1 | = 674 | 276 | 04 | 06

5 2 | blank 75 | * - - |as5 487 0213 - |01 | -
% dunkel 2,7 * 72,7 | 23,8 0,5 0,3

2 weil3 4.1 * 63,9 311 0,2 0,7

% blank 102 30| - | o8 |175]596] - - |es| - | oa
E dunkel 108 28 | - | o6 | 180 | 602 | - - | 72| - | oa
® | Weil3 10,6 3.4 - 04 18,3 59,2 - - 7.2 - 0.8
T | blank 89 | - oz | - |1aale03]| 05| - |1a9| - | 02
EE dunkel 85 | - |oa| - |155|602]| 07 | - |143| - | 03
© weil} 87 - 0.4 - 14,8 60,6 0,7 - 14,9 - -

* Al-Nachweisgenauigkeit durch Signalliberlagerungen mit Mg-Signalen beeintrachtigt.
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Losemittelreinigung:

IFAM
GEMINI
7T TR -

Abb. 9: REM-Abbildungen der Oberflache der Legierung AMZ30 der Zustande blank (links),
dunkel (mitte) und weil® (rechts) nach Lésemittelreinigung

Abb. 9 zeigt REM-Abbildungen der drei Oberflachenzustande nach der Lésemittelreinigung. Inge-
samt zeigen diese keine signifikanten Unterschiede zum Anlieferzustand (hier nicht dargestellt).
Auch makroskopisch ergaben sich keine signifikanten Unterschiede. Bei allen drei Proben war nur
ein geringer Ruckgang des Kohlenstoff-Gehalts zu beobachten. Die Unterschiede, die die drei Pro-
ben im Ausgangszustand hinsichtlich ihrer topographischen und chemischen Struktur aufwiesen,
blieben auch nach dem Reinigungsprozess bestehen. Die Losemittelreinigung zeigte eine nur ma-
Rige Reinigungswirkung.

Henkel P3 almeco 18:

U R O

nal jnal = ignal
GEMINI nal B=InLens Bild- Nr.: 2010_02810| | GEMINI nal B = InLen: - N, ) Signal B = InLens  Bild- Nr.. 2010_02821

Abb. 10: REM-Abbildungen der Oberflache der Legierung AMZ30 der Zusténde blank (links),
dunkel (mitte) und weil® (rechts) nach Reinigung mit Henkel P3 almeco 18

Im Vergleich zur Lésemittelreinigung war nach diesem Prozess eine deutlich héhere Reinigungswir-
kung zu beobachten. Zudem war eine starke Vereinheitlichung der drei unterschiedlichen Aus-
gangszustande festzustellen. Nach der Reinigung wurden bei allen drei Proben erhéhte Aluminium-
und Zinkkonzentrationen detektiert. Auflerdem wurden Rickstdnde des Reinigungsmittels (P) auf
den Oberflachen nachgewiesen.

Chemetall Gardoclean T5374:
g '

3 W
el S0 ) (i
1 . s Y™ |
.i

)
A2

IFAM 100nm EHT= 65.00kv  Signal A= InLens Signal = 1.000 inLens Signal = 1. 200n EMT= 500kvV  Signal A= InLens Signal= 1,000

GEMINI i WD= 3mm Signal B = InLens  Bild- Nr.© 2010_02861 inLens WD= 4mm Signal B = InLens  Bild- Nr. ZU1D-0294|}!

Abb. 11: REM-Abbildungen der Oberflache der Legierung AMZ30 der Zustande blank (links),
dunkel (mitte) und weil® (rechts) nach Reinigung mit Chemetall Gardoclean T5374
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Die Reinigungswirkung des Chemetall-Systems war, gemessen an den Kohlenstoff-
Konzentrationen, noch etwas ausgepragter als die des Henkel-Reinigers. Nach der Reinigung zeig-
ten alle drei Proben in den REM-Abbildungen nahezu identische Oberflachenstrukturen, aus denen
wie auch schon beim Henkel-System auch eine beizende Wirkung deutlich zu erkennen war (vgl.
Abb. 12). Auch hinsichtlich der chemischen Zusammensetzungen waren bei den drei Proben keine
signifikanten Unterschiede mehr zu erkennen. Im Vergleich zu den anderen beiden Reinigungsver-
fahren waren nach der Gardoclean-Reinigung keine Aluminium- und Zinksignale mit dem XPS-
Verfahren nachzuweisen. Dagegen zeigte sich hier eine signifikante Erhéhung der Mangankonzent-
rationen. Nach der Gardoclean-Reinigung wurden deutlich héhere Reinigungsriickstande (P) als
nach der Henkel-Reinigung festgestellt.

6.1.2.2 AZ91

Im Gegensatz zur AMZ30-Legierung zeigten die Oberflachen der AZ91-Legierungen, wie in Abb. 5
bereits dargestellt, ein optisch relativ homogenes Erscheinungsbild. Dementsprechend wurden die
Reinigungsversuche an dieser Legierung jeweils immer nur an einem Tab.11 fasst die quantitativen
XPS-Analysen zusammen.

Ausgangs-
zustand

Lésemittel-
reinigung

Henkel P3
alcmeco 18

Chemetall
GCTS5374

Probenentnahme Pos. 1

Abb. 12: Legierung AZ91 nach Entfettung
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Abb. 13: Legierung AZ91 nach Entfettung (oben links: Anlieferzustand; oben rechts: Losemit-
tel-Reinigung; unten links: Henkel-Reinigung; unten rechts: Gardoclean-Reinigung;
leicht unterschiedliche Skalierung)

Tab. 11: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)

Probe Mg Al C o Na S Ca Cl Si P
(at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%)

AZ91 Ausgangszu- | o9 | 43 | 770 | 195| - | 09 | 09 | - - ;

stand Pos.1

AZ91 Ausgangszu- | 5, | 17 534|376 04 | 01 | 27 | 02 | 04 | -

stand Pos.2

AZ91, LM- 36 | 19 | 507|408 | - | 01 | 30 | - ; -

Reinigung

AZO1,

e o 18 40 | 38 | 554 | 344 | - ; _ ] - | 24

AZO1,

e sa74 67 | 40 | 395 | 471 | - ; _ - | 06 | 23

Die Reinigungsverfahren zeigten bei der Legierung AZ91 ein grundsatzlich anderes Ergebnis als
bei den Oberflachen der AMZ30-Legierung. Zwar zeigt auch hier die Lésemittelreinigung eine nur
maRige Reinigungswirkung, aber auch die Systeme von Henkel und Chemetall erreichten bei dieser
Legierung eine deutlich schwachere Wirkung als bei der oben betrachteten Legierung AMZ30. Al-
lerdings flihren sowohl die Henkel- als auch die Chemetall-Reinigung wieder zu einer Modifizierung
der Oberflachentopographien, wenn auch in geringerem Mal3e als bei den AMZ30-Proben.
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6.1.2.3 AZ31B

Abb. 14 zeigt eine zusammenfassende fotographische Abbildung der Reinigungsergebnisse. Be-
reits makroskopisch ist eine Veranderung der Oberflache durch den Henkel P3 almeco 18 Reiniger
erkennbar.

Ohne Reinigung, Anlieferzustand

Lasemittel-Reinigung

Henkel P3 almeco 18

Chemetall GardoClean T5374

Abb. 14: Legierung AZ31B nach Entfettung

Abb. 15 zeigt REM-Aufnahmen der drei Reinigungszustande und des Ausgangszustandes. Zwi-
schen Ausgangszustand und LM-Reinigung sind auch mikroskopisch keine signifikanten Unter-
schiede feststellbar. Die Reinigung mit den kommerziellen Reinigern fihrt dagegen zu einer deutli-
che Anderung der Oberflachenstruktur. Dabei unterscheiden sich Strukturen zwischen den beiden
kommerziellen Reinigern, wie die Detail-REM-Aufnahmen in Abb. 16 noch mal verdeutlichen.

EHT= 700KV SignalA = Lens
WD= 32mm SigralB=InLens.

Abb. 15: REM-Ubersichtsaufnahmen Legierung AZ31B nach Entfettung (oben links: Anliefer-
zustand; oben rechts: Losemittel-Reinigung: unten links: Henkel-Reinigung; unten
rechts: Gardoclean-Reinigung)
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»

3 \Z318 eco 18 by &5 \Z31B Gardoclean T5 >
Signal A= InLens  Signal = 1.000 EMT= 700KV SignalA=Inlens Signal= 1.000 n EHT= 700KV  SignalA=Inens Signal= 1.000
Signal B = InLens  Bikd- Nr - 2010_18170 || GEMINI H WD= 61mm  SignalB=Inlens Bk Nr. 2010_19209 | | GEMINI WD=32mm  SignalB=Inlens Bikd-Nr: 201019218

Abb. 16: REM-Detailaufnahmen Legierung AZ31B nach Entfettung. (links: Losemittel-
Reinigung: mitte: Henkel-Reinigung; rechts: Gardoclean-Reinigung)

Tab. 12: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)

Probe Mg Al Zn C 0] Na K P N
@t%) | (at%) | (@at%) | @t%) | (at%) | (@at%) | @t%) | (at%) | (at%)

AZ31B Ausgangs- 8,0 * <01 | 260* | 588 | 02 | 64* | 07 ;

zustand Pos.1

AZ31B Ausgangs- | * - | 334 | 549 | 01 | 35 | 04 ;

zustand Pos.1

AZ31B LM- 8.0 * _ | 285 | 582 | 03 | 42 | 08 ]

Reinigung, Pos. 1

AZ31B LM- 8.1 > - | 308 | 574 | 07 | 27 | 04 ;

Reinigung, Pos. 1

AZ31B .

D3 almeco 18 102 | 15 05 | 225 | 595 | 0,1 - 5.3 0,4

AZ31B .

GardoClean Ts374 | 96 | 0.1 - 153 | 601 | 0,9 - 13,3 | 06

* Al-Nachweisgenauigkeit durch mégliche Signalliberlagerungen mit Mg-Signalen moglicherweise vermindert, C-
und K-Nachweisgenauigkeit durch gegenseitige Uberlagerungen teilweise vermindert/gestortt

Tab. 12 fasst die quantitativen XPS-Analysen nach der Reinigung zusammen. Zusammenfassend
ist festzustellen, dass die Losemittelreinigung eine nur maRige Reinigungswirkung, wahrend die
Systeme von Henkel und Chemetall, gemessen am Oberflachen-C-Anteil, eine deutliche Reini-
gungswirkung bieten. Allerdings fihren sowohl die Henkel- als auch die Chemetall-Reinigung wie-
der zu einer Modifizierung der Oberflachentopographien und deutlichen Reinigerriickstanden
(Phosphate) auf den Oberflachen. Bei der Legierung AZ31B resultieren nach Reinigung mit dem
Henkel-Reinger die héchsten Metallanteile, zudem werden deutliche Anteile der Legierungsbe-
standteile Al- und Zn- an der Oberflache beobachtet. Bei Chemetall-Reinger werden dagegen die
geringsten C-Anteile beobachtet, allerdings auch die héchste P-Anteile.
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6.1.2.4 ZE10
Abb. 17 zeigt eine zusammenfassende fotographische Abbildung der Reinigungsergebnisse. Be-
reits makroskopisch ist eine Veranderung der Oberflachen durch die kommerziellen Reiniger von

Henkel und Chemetall erkennbar. Am deutlichsten ist die makroskopische Anderung beim Cheme-
tall-Reiniger.

Ohne Reinigung, Anlieferzustand

Lisemittel-Reinigung

Henkel P3 almeco 18

Chemetall GardoClean T5374

Abb. 17: Legierung ZE10 nach Entfettung

Abb. 18 zeigt REM-Aufnahmen der drei Reinigungszustande und des Ausgangszustandes. Zwi-
schen Ausgangszustand und LM-Reinigung sind auch mikroskopisch keine signifikanten Unter-
schiede feststellbar. Die Reinigung mit den kommerziellen Reinigern fuhrt dagegen zu einer deutli-
che Anderung der Oberflachenstruktur. Dabei unterscheiden sich Strukturen zwischen den beiden
kommerziellen Reinigern, wie die Detail-REM-Aufnahmen in

Abb. 18 nochmals verdeutlichen. Bei Reiniger von Chemetall zeigt die Detail-REM-Aufnahme

Abb. 19 nadelartige Strukturen, wie sie auch zuvor schon bei diesem Reiniger beobachtet wurden.

EHT= 500KV 1 1 um EHT = 5.00kV a
WD= 35mm 10_1817 WD = 26 mm

Signal A= biLens  Signal = 1.000 IFAM 1 pm EHT= 700KV SgnelA=inlens Signal= 1.000
Signal B= knLens  Bid- Nr.. 2010_19434 GEMINI = WD= 39mm SignalB=InLens  Bils- Nr - 2010_19441

Abb. 18: REM-Ubersichtsaufnahmen Legierung ZE10 nach Entfettung (oben links: Anlieferzu-
stand; oben rechts: Lésemittel-Reinigung: unten links: Henkel-Reinigung; unten
rechts: Gardoclean-Reinigung)
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it
EHT= 7.00kV  SgnalA=inLens Signal= 1000
WD = 39mm Signal B=InLens  Bild- Nr: 2010_18442

Abb. 19: REM-Detailaufnahmen Legierung ZE10 nach Entfettung (links: Losemittel-Reinigung:
Mitte: Henkel-Reinigung; rechts: Gardoclean-Reinigung)
Tab. 13: Relative chemische Zusammensetzung der Oberflachen nach XPS-Analyse
(Angaben in at.%)
Probe Mg Zn C @] Na S P N
(at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%)
ZE10
Anlieferz. Pos. 1 36 | <0,1|619 | 325 | 01 0,2 - 1,3
ZE10
Anlieferz. Pos.2 44 ) 57.7 | 357 ) 0.3 ) 1.9
ZE10, LM- 58 | 01 | 534390 01 |<01| - | 15
Reinigung Pos.1
ZE10, LM- 50 | - |526/399] 0202 - |13
Reinigung Pos.2
ZE10,
P3 almeco 18 1,0 | 0,7 | 251 | 57,0 | 0,3 0,3 5,0 0,7
ZE10,
GC T5374 8,8 - 19,0 | 574 | 0,9 - 13,1 | 0,8

Tab. 13 fasst die quantitativen XPS-Analysenergebnisse der Reinigungsversuche der Legierung
ZE10 zusammen Auch bei der Legierung ZE10 zeigt die Losemittelreinigung eine nur malige Rei-
nigungswirkung, wahrend die Systeme von Henkel und Chemetall gemessen am Oberflachen-C-
Anteil eine deutliche Reinigungswirkung bieten, Allerdings fiihren sowohl die Henkel- als auch die
Chemetall-Reinigung wieder zu einer Modifizierung der Oberflachentopographien und deutlichen
Reinigerriuckstanden (Phosphate), ahnlich zur Legierung AMZ30.

6.1.2.5 Zusammenfassung Reinigungswirkung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Losemittel-Reinigung in allen Fallen nur eine
mafige Reinigungswirkung bietet. Die kommerziellen Systeme von Henkel und Chemetall reinigen
dagegen nicht nur, sondern fiihren auch zu eine deutlichen Anderung der Oberflachentopographie
durch eine Art Beizwirkung. Dabei unterscheiden sich die beiden kommerziellen Systeme in ihren
Ergebnissen. Der Henkel P3 almeco 18 fihrt zu héheren Metallanteilen auf den Oberflachen im
Vergleich zum Chemetall GardoClean T5374, wahrend die Reinigerriickstande in Form von Phos-
phaten einen geringeren Anteil im Vergleich zum Chemetall Gardoclean T5374 ausmachen. Das
Chemetall Gardoclean T5374 bietet dagegen die geringsten C-Anteile an den Oberflachen. Zudem
zeigen die REM-Aufnahmen beim Chemetall-System bei den Legierungen AMZ30, AZ31B und
ZE10 nadelartige Strukturen. Die Reinigungsergebnisse der Legierung AZ91 weichen diesbezlglich
leicht von den anderen betrachteten Legierungen ab.
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6.1.3 Magnesiumlegierungen nach Reinigung und Beizen
Die Beizuntersuchungen wurden an Proben im

a) Anlieferungszustand,
b) nach Lésemittelreinigung
¢) nach Reinigung mit Chemetall Gardoclean T5374

durchgefuhrt. Die Prozessparameter der Reinigungsverfahren sind im vorherigen Abschnitt darge-
stellt, ebenso wie die Ergebnisse der Reinigungsverfahren.

Als Beizprozesse wurde das Beizen mit Phosphorsaure (H3PO,) sowie mit unterschiedlichen orga-
nischen Sauren betrachtet. Die Beizparameter sind im Folgenden kurz dargestellt.

Phosphorsaure
* Ansatz: 5%, 10% bzw. 75%
» Tauchzeit 30s, 90s, 180s bei Raumtemperatur
* Splilen mit deionisiertem Wasser
* Trocknen mit Laborféhn (Kaltluft)

/O
Essigsaure ~%i / NaNO,
* Ansatz: 19g Saure + 5g NaNO3 auf 100ml Wasser
» Tauchzeit 90s bei Raumtemperatur
* Spllen mit deionisiertem Wasser
* Trocknen mit Laborféhn (Kaltluft)

Oxalsaure 7%
* Ansatz: 5% Saure
» Tauchzeit 90s bei Raumtemperatur
» Spulen mit deionisiertem Wasser

* Trocknen mit Laborféhn (Kaltluft)

oH O

HO,
OH

Weinsaure © o
* Ansatz: 5% Saure
» Tauchzeit 90s bei Raumtemperatur
* Spllen mit deionisiertem Wasser
* Trocknen mit Laborféhn (Kaltluft)
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6.1.3.1 AMZ30
6.1.3.1.1 Phosphorséaure-Beizuntersuchungen an AMZ30

Die Proben der AMZ30-Legierung wiesen im Anlieferungszustand, wie oben dargestellt, eine op-
tisch inhomogene Oberflachenstruktur auf. Fir die Beizuntersuchungen wurde Proben aus dem
Bereich ,weil}* verwendet. Abb. 20 zeigt eine zusammenfassende fotographische Abbildung der
Ergebnisse.

Reinhi nach Beizen mit nach Beizen mit nach Belzen mit
einigungszustand 5% H,PO, H,PO, 5% HsPO,
Chne . Beizzeit-
Reinigung Konzentrations Varition
S min -Variation
—
10%. 90s: _30s

] 5 mm
Lasemittel- \ Smm | ]
reinigung
75% .90s 180s
e e O e P F' - o
| |
i / 1
= y I 5 mm
\ |
— \.
Chemetall { Fa r
Gardoclean T5374 Srin g
3 hy 4 # r
Abb. 20: Beizwirkung AMZ30 (Bereich weil3)

Nach dem Beizen mit der Phosphorsaure ist allgemein eine Erhdhung der Metallanteile feststellbar,
sowie fur die Reinigungszustande ,ohne Reinigung“ und ,Ldsemittelreinigung” eine Verringerung
der Kohlenstoffanteile durch den Beizabtrag. Des Weiteren sind signifikante Phosphor-Anteile auf
den Oberflachen zu beobachten.

Nach dem Beizen mit 5% Phosphorsaure sind keine signifikanten Unterschiede zwischen den Rei-
nigungszustanden ,Lésemittelreinigung” und ,Chemetall Gardoclean T5374“ zu beobachten. Inte-
ressanterweise ist der Phosphor-Anteil an der Oberflache nach dem Beizprozess geringer als nach
der Behandlung mit dem Reiniger Chemetall Gardoclean T5374. Der Reinigungszustand ,ohne
Reinigung“ weist im Unterschied zu den anderen beiden Reinigungszustédnden einen leicht geringe-
ren Phosphor-Anteil auf.

Die Untersuchungen mit den unterschiedlich konzentrierten Sduren nach Losemittelreinigung fuhrt
zu ahnlichen Oberflachenzusammensetzungen, wobei der Al-Anteil mit steigender Saure-
Konzentration offenbar abnimmt. Unter Berlcksichtigung der Gusshautstruktur I&sst dies auf einen
Abtrag der Al-Anreicherungszone durch die héhere Beizlésungskonzentration schlie3en.

In einem nachsten Schritt wurde der Einfluss der Konzentration der Phosphorsaure auf die Magne-
siumlegierung untersucht. Hierzu wurden H3;PO,-Konzentrationen von 5%, 10% und 75 % betrach-
tet. Alle drei Konzentrationen fuhrten zu ahnlichen topographischen Strukturen, wie in

Abb. 21 exemplarisch fur das Beizen in 5%-iger Phosphorsaure dargestellt ist.
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EIFAM 10 ym EHT= 7.00kV  SignalA=InlLens Signal= 1.000 IFAM 100 nm EHT= 700KV  Signal A= InLens Signal= 1000

iGEMINI — WD = 3.9mm Signal B = InLens  Bild- Nr.; 2010_17875 | | cEMINI H WD = 3.9mm Signal B = InLens  Bild- Nr.; 2010_17876

Abb. 21: REM-Aufnahme einer AMZ30-Legierung nach 90 s Beizen in 5%-iger Phosphorsaure

Hinsichtlich der chemischen Struktur sind fir die Magnesiumoberflachen bei unterschiedlichen
Phosphorsaure-Konzentrationen ahnliche Zusammensetzungen zu beobachten. Allerdings lasst
sich fir steigende H;PO4-Konzentrationen eine Abnahme des Aluminium-Anteils in der Magnesi-
umoberflache feststellen, was sich auf einen Abtrag der Aluminium-Anreicherungszone zuruckfuh-
ren lasst.

Neben der Konzentrationsvariation wurde in einem weiteren Schritt auch die Abhangigkeit der
Oberflachenstruktur von der Beizdauer analysiert. In diesem Fall wurde die Magnesiumlegierung in
5%-iger Phosphorséure gebeizt, wobei Beizdauern von 30s, 90s und 180s betrachtet wurden. Ahn-
lich wie bei der Konzentrationsvariation sind auch bei verschiedenen Beizzeiten keine signifikanten
Unterschiede in der topographischen Struktur festzustellen. Ebenso weisen die chemischen Ober-
flachenzusammensetzungen eine hohe Ubereinstimmung auf. Tendenziell zeigt sich jedoch, dass
die Phosphorkonzentration in der Magnesiumoberflache mit steigender Beizdauer zunimmt und der
Zink-Anteil dagegen abnimmt.



-28-

6.1.3.1.2 Beizen mit organischen Séauren an AMZ30

Als Standardprozess beim Beizen mit organischen Sauren wurde das Beizen in Essigsdaure/NaNO;
bei einer Beizdauer von 90 s betrachtet. Des Weiteren wurden die 5%igen organischen Sauren
Oxalsaure und Weinsaure bei einer Beizdauer von 90s betrachtet. Bei diesen Prozessen lasst sich
allgemein feststellen, dass im Rahmen der XPS-Informationstiefe bei allen drei Beizmedien ver-
gleichbare Kohlenstoff-, Sauerstoff- und Magnesiumanteile an der Oberflache beobachtet werden
konnen. Die Analyse der Detailspektren zeigt, dass nach dem Beizen mit den organischen Sauren
Rickstande des Beizmediums in Form von Carbonat-/Carbonsaurespezies nachweisbar sind. Die
dem Beizschritt vorangestellte Entfettung hat dabei nur einen geringen Einfluss sowohl auf die
chemische als auch auf die topographische Struktur nach dem Beizen. Allerdings ergeben sich Un-
terschiede in der Oberflachenstruktur und Oberflachenzusammensetzung je nach Beizmedium.

Ohne Lésemittel- Chemetall
Reintqung reinigung Gardoclean
T5374
90s, Essig-
sauref MaNQ;
> .-f 90s,5%
Jais Oxalsaure
| 90s, 5%
' Weinsiure
20 mm 20 mm 20 mm
et L 1 L
I 1 I 1 I 1
Abb. 22: Makroskopische Aufnahmen von AMZ30-Legierungsoberflachen nach dem Beizen in

den organischen Sauren im Vergleich zum Ausgangszustand

Bzgl. der Oberflachenzusammensetzung nach dem Beizen ergibt sich bei der Weinsaure ein erhéh-
ter Zn-Anteil / geringerer Al-Anteil im Vergleich zum Beizen mit der Essigsaure/NaNO;-Referenz
sowie eine starkere Streuung der Mg-/Zn-/Al-Anteile. Nach dem Beizen mit Oxalsdure ergibt sich
ein leicht erhdhter Mn-Anteil im Vergleich zum Beizen mit Essigsaure/NaNO3; und Weinsaure sowie
ein geringerer Al-Anteil im Vergleich zum Beizen mit Essigsdure/NaNO3.

6.1.3.2 AZ91

6.1.3.2.1 Phosphorséure-Beizuntersuchungen an AZ91

Die gleichen Beizexperimente, die im vorangegangenen Abschnitt fur die Legierung AMZ30 be-
schrieben worden sind, wurden auch mit der Legierung AZ91 durchgefihrt. Generell ist beim Bei-
zen der AZ91-Legierung bereits makroskopisch eine deutliche Veranderung der Oberflache optisch
erkennbar. Wie in Abb. 23 dargestellt, fihrt die Behandlung mit 90s Behandlung mit 5% Phosphor-
saure zunachst zu einer deutlichen dunklen Verfarbung der Oberflachen fir alle 3 Reinigungszu-
sténde.
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90 s 5%ige H3;PO,4

20 mm
L I
I 1

Abb. 23: Abbildungen der AZ91-Proben nach Reinigung und Beizen mit 5%iger Phosphorsau-
re (Beizdauer 90s) fiir alle drei Reinigungszustande

Die Abb. 24 zeigt die Auswirkungen der unterschiedlichen Beizbedingungen bei LM-Vorreinigung.

Konzentrations- Beizzeit-
Variation Varition
Lésemittel- LM-Reinigung + LM-Reinigung
Vorreinigung 90s 5% H;PO, 90s 5% H;PO,
LM-Reinigung
: 30s 5% H;PO,
p ‘ :_ LM-Reinigung
i 10% H3PO,90s
20 mm
" I 20 mm
| | -
' ' | 1 LM-Reinigung | o
80s 75% H;PO, LM-Reinigung
180s 5% H;PO,
20 mm
|
I 1
Abb. 24 Abbildungen der AZ91-Proben nach LM-Reinigung und Beizen mit Phosphorsaure

bei unterschiedlichen Beizbedingungen

Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzungen nach dem Beizprozess sind bei der Legierung
AZ91 die gleichen Tendenzen zu beobachten wie bei der Legierung AMZ30. Dies betrifft sowonhl
den Standardbeizprozess mit 90s Beizdauer und 5%-iger Phosphorsaure als auch die Beizprozesse
mit Variationen in der Konzentrationen und der Beizdauern.

Nach dem Beizen mit Phosphorsaure sind allgemein deutliche Erhdhungen der Metallanteile sowie
Verringerungen der Kohlenstoff-Anteile an der Oberflache feststellbar. Ebenfalls sind ausgepragte
Rickstande des Beizmediums (Phosphor) an der Oberflache zu detektieren. Zudem weisen die
Ergebnisse zum Teil deutliche Streuungen auf.
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Nach dem Beizen mit der 5%igen Phosphorsaure ergeben sich im Vergleich zum Zustand nach der
Lésemittel- bzw. Gardoclean-Reinigung signifikant hoherer Al/Mg-Verhaltnisse. Das Beizen mit
10%iger Phosphorsaure fiihrt im Vergleich zum Zustand nach Beizen mit der 5%igen tendenziell zu
einer deutlichen Verringerung der Al/Mg-Verhaltnisse. Nach dem Beizen mit 75%iger Phosphorsau-
re ergeben sich hohere Phosphor-Anteile sowie tendenziell ahnliche bis leicht geringere Al/Mg-
Verhaltnisse im Vergleich zum Zustand nach Beizen mit 5%iger Phosphorsdure. Die deutliche
Streuung der Messergebnisse liegt dabei moglicherweise in Korngrenzen und lokal unterschiedli-
chen Konzentrationen im Legierungsgefiige begriindet, welche auch anhand der REM/EDX-
Verteilungsbilder (siehe vorherige Abb. 24) erkennbar sind.

Die REM-Untersuchungen zeigen, wie in Abb. 25 dargestellt, eine dhnliche topographische Struktur,
wie sie auch nach Beizen der AMZ30-Legierung beobachtet wird.

] -R 3 g IR b sel H3PO4-Beize [ (8 j

E IFAM 10 pm EHT = 7.00kV Signal A=InLens  Signal = 1.000 IFAM 200 nm EHT = 7.00 kV Signal A = InLens  Signal = 1.000

{ GEMINI — WD = 3.1mm Signal B = InLens  Bild- Nr.; 2010_17948 | | GEMINI — WD = 3.1mm Signal B = InLens  Bild- Nr.: 2010_17944
Abb. 25: REM-Aufnahme einer AZ91-Legierung nach 90 s Beizen in 5%-iger Phosphorsaure

6.1.3.2.2 Beizen mit organischen Sauren an AZ91

In gleicher Weise wie fir die Legierung AMZ30 wurde auch bei der Legierung AZ91 der Einfluss
von organischen Sduren als Beizmedien untersucht. Das makroskopische Erscheinungsbild der
Legierung nach den verschiedenen Beizprozessen ist in Abb. 26 dargestellt.

—— Chametall
Reglii];:ng erm Gardoclean
T5374
! ) Ausgangs-
—at S 5 zustand
90s, Essig-
gaure f NaNO,
908,5%
Oncals3ure
90s, 5%
Weinsaure
20 mm : 20 mm - 20 mm
] lI I 1
Abb. 26: Makroskopische Aufnahmen von AZ91 nach dem Beizen mit den organischen Sau-

ren im Vergleich zum Ausgangszustand
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Allgemein kann fur die Legierung AZ91 festgestellt werden, dass das Beizen mit den betrachteten
organischen Sauren zu einer Verringerung des Kohlenstoffanteils sowie zu einer Erhéhung der Me-
tallanteile an der Oberflache flhrt. Nach dem Beizen mit den organischen Sauren sind Rickstande
des Beizmediums in Form von Carbonat-/Carbonsaurespezies nachweisbar. Zudem ergeben sich
nach dem Beizen prinzipiell sehr ahnliche Kohlenstoff- und Sauerstoffanteile fiir alle drei betrachte-
ten organischen Sauren.

Die Legierungszusammensetzungen unterscheiden sich jedoch je nach Beizmedium. Nach dem
Beizen mit Essigsdure/NaNO3; werden im Vergleich zu den anderen organischen Sauren die héchs-
ten Al-Anteile bzw. die geringsten Mg-Anteile an der Oberflache beobachtet. Nach dem Beizen mit
der Oxalsaure werden die héchsten Mg-Anteile und die geringsten Al-Anteile detektiert. Zudem
kénnen Zn-Anteile beobachtet werden. Nach dem Beizen mit Weinsaure werden die héchsten Zn-
Anteile, mittlere Al-Anteile und relativ geringe Mg-Konzentrationen detektiert.

6.1.3.3 AZ31B

Bei der Legierung AZ31B wurde beim Beizen mit der Phosphorsaure sowie mit den organischen
Sauren Weinsaure und Oxalsaure das Beizen bei den Standardparamatern 90s Beizdauer und
5%iger Beizldsung betrachtet. Die Beizexperimente mit der organischen Referenzbeizldsung Essig-
saure/NaNO; wurde ebenfalls mit angegeben Standardparametern und 90s Beizdauer durchgefihrt.

Generell ist beim Beizen der AZ31B-Legierung bereits makroskopisch eine Veranderung der Ober-
flache optisch erkennbar. Beim Beizen mit Phosphorsaure, Weinsaure und Oxalsaure kommt es
dabei zu einer dunklen Verfarbung der Oberflache, wie in Abb. 27 dargestellt. Beim Spulprozess
nach der Behandlung mit der Oxalsaure-Beizlosung konnte zudem ein ,Abblattern® dunkler, ,lo-
ser“ Oberflachenanteile beobachtet werden.

Ohne Lésemittel- Chemetall
Reinigung reinigung Gardoclean T5374
e -] -"=---~"|""i 1
Nach Reinigung é e 1y
< © 5mm S 5mm

)

i

90s, Essigséure / NaNO, )
5 mm

90s, 5% Oxalsiure

90s, 5% Weinsaure

90s, 5% Phophorséure .

Smml

Abb. 27: Makroskopische Aufnahmen von AZ31B nach dem Beizen im Vergleich zum Aus-
gangszustand



-32-

Nach dem Beizen sind in allen Fallen Ruckstande der Beizmedien in Form von Carbonsaure-/ Car-
bonatspezies bei den organischen Sauren bzw. Phosphor bei der Phosphorsaurebeize auf den
Oberflachen zu beobachten. Beim Beizen mit Essigsaure/NaNO; spielt die Vorreinigung mit dem
GardoClean-Reiniger dabei eine Rolle, nach dem Beizen sind noch signifikante P-Anteile zu detek-
tieren. Fir die organischen Sauren Oxal- und Weinsaure ist dieser Effekt dagegen nicht zu beo-
bachten. Nach dem Beizen mit der 5%igen Phosphorsaure kann festgestellt werden, dass der P-
Anteil nach dem Beizen signifikant geringer ist als nach der GardoClean-Reinigung. Die chemische
Zusammensetzung nach dem Beizen mit der Phosphorsaure entspricht dabei denen der weiteren
Entfettungszustande. Insgesamt kann festgehalten werden, dass — bis auf die Essigsaure/NaNO;-
Experimente mit dem GardoClean-Reiniger — kaum ein Einfluss der Voreinigung auf den Zustand
nach dem Beizen gegeben ist. Je nach Beizmedium unterscheiden sich jedoch die Topographien
und oberflachennahen chemischen Zusammensetzungen der Legierungsbestandteile deutlich.

Die Oberflachen der Legierung AZ31B waren, gemessen am Kohlenstoffanteil, bereits im Anliefer-
zustand relativ sauber. Lediglich erhdhte Anteile von Alkali-Metallen, vor allem Kalium, waren auffal-
lig. Nach dem Beizen mit der Phosphorsaure kann ein Abtrag der Alkali-Metalle beobachtet werden.
Die Oberflache weist nach dem Beizen mit der 5%igen Phosphorsaure hohe Anteile am Legie-
rungsbestandteil Zn auf. Der detektierte Mg-Anteil ist im Vergleich zum Zn-Anteil leicht geringer,
zudem werden geringere Anteile an Al an der Oberflache detektiert. Es wird kein Mn-Anteil beo-
bachtet. Nach dem Beizen mit Essigsaure/NaNO3; werden flr die Reinigungszustande ,ohne Reini-
gung® und ,Ldsemittel-Reinigung” sehr hohe Al-Anteile beobachtet. Der detektiere Anteil an Mg ist
im Vergleich zur Al-Konzentration gering, zudem werden geringen Anteile an Mn und Zn beobachtet.
Nach dem Beizen mit Oxalsaure werden mittlere Anteile der Legierungsmetalle Mg, Al, Mn und Zn
detektiert. Die Al- und Mg-Anteile haben dabei ein etwa vergleichbares Verhaltnis, die Mn- und Zn-
Anteile sind im Vergleich zu den Al- bzw. Mg-Konzentrationen jedoch nur etwas geringer (Faktor 1,5
bis 2). Nach dem Beizen mit der Weinsaure kann ein sehr hoher Zn-Anteil beobachtet werden. Die
weiteren Legierungsmetalle Mg, Al und Mn weisen dagegen relativ ahnliche Konzentrationen auf,
wobei die Messergebnisse stark streuen.
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6.1.3.4 ZE10

Die gleichen Beizexperimente, die im vorangegangenen Abschnitt fiir die Legierung AZ31b be-
schrieben worden sind, wurden auch mit der Legierung ZE10 durchgefuhrt. Auch hier konnten teil-
weise bereits optisch makroskopisch deutliche Veranderungen der Oberflachen beobachtet werden,
wie in Abb. 28 dargestellt. Beim Beizen mit Phosphorsaure, Weinsaure und Oxalsaure kommt es
dabei zu einer dunklen Verfarbung der Oberflache. Beim Splilprozess nach der Behandlung mit der
Oxalsaure-Beizldsung konnte zudem ein ,Abblattern“ dunkler ,loser Oberflachenanteile beobachtet
werden.

Ohne Lésemittel- Chemetall
Reinigung reinigung Gardoclean T5374

Nach Reinigung

90s, Essigsaure / NaNO,

90s, 5% Oxalsaure

90s, 5% Weinsaure

90s, 5% Phophorsaure

Smml

Abb. 28: Makroskopische Aufnahmen vom ZE10 nach dem Beizen in den im Vergleich zum
Ausgangszustand

Wie auch bei der Knetlegierung AZ31b kdnnen auch bei Legierung ZE10 nach der Gardoclean-
Reinigung und dem Beizen mit Essigsaure/NaNO3; noch P-Anteile nachgewiesen werden. In allen
anderen Fallen hat die Vorreinigung kaum einen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis nach dem
Beizen.

Nach dem Beizen mit der Phosphorsdure werden sehr hohe Zn-Konzentrationen, mittlere Mg-
Konzentrationen und geringe Ce-Konzentrationen an der Oberflache beobachtet. Nach dem Beizen
mit Essigsaure/NaNO; werden sehr hohe Mg-Konzentrationen sowie geringe Zn-Konzentrationen
detektiert, wahrend keine signifikanten Ce-Anteile beobachtet werden kénnen. Nach dem Beizen
mit der Oxal- als auch der Weinsaure werden sowohl hohe Mg- als auch Zn-Anteile beobachtet,
wobei die Messwerte stark streuen. Dabei weisen vor allem die Proben nach dem Beizen mit der
Oxalsaure bereits makroskopisch kein homogenes Erscheinungsbild auf. Es werden wiederum kei-
ne Ce-Anteile detektiert.
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6.2 Untersuchungen zum Korrosionsschutz der Magnesiumlegierungen
(Ergebnisse der Forschungsstelle 1)

Die Institut fir Korrosionsschutz Dresden GmbH hat im Rahmen des vorliegenden Projekts
Korrosionsschutzuntersuchungen an beschichteten Magnesiumlegierungen (AMZ 30, AZ 91, AZ 31B
und ZE 10) durchgeflihrt. Dabei wurden folgende Schwerpunkte bearbeitet:

- Untersuchung des Ausgangszustands der Oberflachen der Magnesiumlegierungen
(Durchfiihrung von Materialanalysen durch Funkenspektroskopie (bulk), Darstellung der
Geflige mittels metallografischer Querschliffe, Ermittlung der Belegung der Oberflache mit
Kohlenstoff)

- Bestimmung des Masseabtrags durch den Beizvorgang

- Untersuchung der Korrosionsschutzeigenschaften einer SP-Pulverbeschichtung auf den o. g.
Magnesiumlegierungen in Abhangigkeit von der Art der Entfettung, des Beizmediums, der Art
der Verunreinigung (Trennmittel) und der Korrosionsbelastung

FUr die analytischen Untersuchungen wurden folgende Gerate verwendet:

Funkenspektroskopie:
Emissions-Spektrometers mit Funkenanregung, Spectromax Fa. Spectro

Metallografische Gefligeuntersuchungen:
Axio Observer, Fa. Carl Zeiss Jena GmbH

REM/EDX:

Feldemissions-Rasterelektronenmikroskopie (FE-SEM) in Verbindung mit Energiedispersiver
Roéntgenspektroskopie (EDX), Geratekombination aus FE-SEM Sigma VP der Fa. Carl Zeiss NTS
und EDX-System Quantax 400 mit zwei EDX-Detektoren XFlash Detector 5030 der Fa. Bruker Nano
GmbH

Kohlenstoffbelegung:
Oberflachenkohlenstoff-Analysator Eltra SC 800

Die Korrosionsschutzuntersuchungen wurden nach standardisierten Verfahren durchgefiihrt:

Neutraler Salzsprihnebel nach DIN EN ISO 9227 (NSS)
VDA-Test nach DIN EN ISO 11997-1
Kondenswasser-Konstantklima nach DIN EN ISO 6270 (CH)
Filiformkorrosionstest nach DIN EN ISO 3665

Die Belastungsdauer war variabel und ist den einzelnen Tabellen zu entnehmen.

Die Priifung der Beschichtung erfolgte nach folgenden Normen:

Schichtdicke nach DIN EN ISO 2808

Gitterschnittkennwert nach DIN EN ISO 2409
Abreildfestigkeit nach DIN EN ISO 4624 (Sandwichverfahren)
Enthaftung am Ritz nach DIN EN ISO 4628-8



6.2.1. Charakterisierung der Ausgangszustande
6.2.1.1 AMZ30

Herstellung: Druckguss
Trennmittel:  wachshaltig, wasserverdinnbar

Abb. 29: Bauteil

Tab. 14: Werkstoff- und Oberflachenanalyse
Funkenspektroskopie Oberflache (EDX)

Element Ma % Ma % (Stelle 1) Ma % (Stelle 2)

Mg 95,6 73,3 73,8

Al 3,8 4,7 4,3

Zn 0,17 - -

Si 0,03 - -

Mn 0,37 24 2,2

C - 10,8 10,5

0] - 8,8 8,9

Fe - - 0,3

Abb. 30:

=

Kohlenstoffbelegung: (47,8 + 13,0) mg C/m?
_ _ =y :

Darstellung Oberflache in Aufsicht und Geflige



6.2.1.2 AZ91

Herstellung: Druckguss
Trennmittel: Typ CA1-25 (wasserverdinnbar)

Abb. 31: Bauteil
Tab. 15: Werkstoff- und Oberflachenanalyse
Funkenspektroskopie Oberflache (EDX)
Element Ma % Ma % (Stelle 1) Ma % (Stelle 2)
Mg 89,8 63,1 60,3
Al 9,3 10,4 4,7
Zn 0,72 1,5 0,94
Si 0,03 0,5 0,08
Mn 0,19 1,0 0,26
C - 5,6 10,6
o] - 15,9 21,5
Ca - 2,0 1,62

Kohlenstoffbelegung: (50,9 £ 9,9) mg C/m?

#,

2818 HV=18.88 KV Vergr ng= 1.8 K X 2pn

Abb. 32: Darstellung Oberflache in Aufsicht und Geflge




6.2.1.3 AZ31B

Herstellung: Blech

Tab. 16: Werkstoff- und Oberflachenanalyse
Funkenspektroskopie Oberflache (EDX)

Element Ma % Ma %

Mg 96,2 85,6

Al 2,7 2,1

Zn 0,79 1,0

Mn 0,35 0,3

C - 55

o] - 5,3

Ca - 0,2

Kohlenstoffbelegung: (26,8 + 4,0) mg C/m?

-
& Probe Be

78-0kt2818  HU-10.00 kU Vergroferungs 198 K X Zan PSSP | IKS Dresden 2027.10 Probe AZ31B geitzt |,

Abb. 33: Darstellung Oberflache in Aufsicht und Geflige



6.2.1.4ZE10

Herstellung: Blech

Tab. 17: Werkstoff- und Oberflachenanalyse
Funkenspektroskopie Oberflache (EDX)

Element Ma % Ma %

Mg 98,7 84,7

Al 0,03 -

Zn 1,2 1,5

Mn 0,02 -

C - 10,5

O - 3,3

Ca - -

Kohlenstoffbelegung: (35,2 + 2,8) mg C/m?

*

= : <
1KS Dresden 2029.10 Probe ZE 10 geatzt ‘

28-0KC-2818  HU-168.88 KV Vergrip

Abb. 34: Darstellung Oberflache in Aufsicht und Geflige
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6.2.2 Einfluss der Reinigung
6.2.2.1 Probenherstellung, Charakterisierung der Oberflachen und Korrosionsschutz-
untersuchungen

Fur die Untersuchung des Einflusses der Reinigungsmethode wurden folgende Proben hergestellt:

Tab. 18: Oberflachenvorbereitungsmethoden
Variante Prozess
1 Entfetten mit org. Losemittel (Nitroverdiinnung)
2 10 Minuten Entfetten mit Isopropanol im Ultraschall, nachfolgend spulen mit wasserfreiem
Aceton (Referenz)
3 Entfettung mit P3 almeco 18 (Fa. Henkel)
20 g/l, 65°C, 10 min, Spillen mit Leitungswasser, Spllen mit VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)
4 Entfettung mit Gardoclean T 5374 (Fa. Chemetall)
30 g/l, 60°C, 4 min, Spulen mit Leitungswasser, Spilen mit VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)

Variante 2 stellt die Referenzmethode zu den hier durchgefiihrten Oberflachenbehandlungen dar.
Die Magnesiumoberflachen, nach Tabelle 5 vorbehandelt, wurden durch

- Bestimmung der Kohlenstoffbelegung auf der Oberflache in %,

- Ermittlung des Masseabtrags (gravimetrische Bestimmung) in g/m?,

- Oberflachenanalysen mittels EDX-Flachenanalysen sowie

- rasterelektronenmikroskopische Darstellung der erhaltenen Oberflachen

charakterisiert.

Die Legierungen AMZ 30 und AZ 91 wurden nach Reinigung beschichtet, belastet und gepriift:

Beschichtungssystem: 1 x 80 ym SP-Pulverbeschichtung
(Einbrennbedingungen 20 Minuten bei 170°C)

Belastung: Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS)
Belastungsdauer: bis 90 h

Prifung: Gitterschnittkennwerte nach DIN EN I1SO 2409 (nach 24 h)
Unterwanderung am Ritz nach DIN EN ISO 4628-8 (Mittelwert)
visuelle Beurteilung nach DIN EN ISO 4628

Es wurden stets zwei Parallelproben gepruft.
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6.2.2.2 Legierung AMZ 30

Tab. 19: Analysenergebnisse EDX-Analyse der Oberflache AMZ 30 vor und nach Reini-
gung

Reinigungsmedium Mg/ % | O/% C/!% Al % Mn / % P/ % Ca/%

Ausgangszustand (vor Entfettung) 73,3 8,8 10,8 4,7 2,4

Nitroverdiinnung 73,0 9,8 10,7 4.3 2,2

IPA/Aceton 76,3 7.8 8,1 5 2,8

P3almeco18 61,3 25,2 2,1 4.2 1,8 47 0,7

Gardoclean T5374 70,3 17,3 2,7 4.3 1,6 2,6 1,2

Tab. 20: C-Belegung und Masseabtrag AMZ 30 vor und nach Reinigung
Reinigungsmedium C-Belegung (Ma%) Masseabtrag (g/m?)

Ausgangszustand 47,8 -

(vor Entfettung)

Nitroverdiinnung 46,9 0

IPA/Aceton 32,1 0

P3almeco18 30,3 0,4

Gardoclean T5374 28,7 0,6

REM-Aufnahmen von Oberflachen nach Reinigung
a: Isopropanol/Aceton, b: P3 almeco 18, c: Gardoclean T 5374

d e

Abb. 36: Beschichtete Proben nach 48 h Salzspriihnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS)
a: ohne Reinigung, b: organisches Lésemittel, c: Isopropanol/Aceton, d: P3 almeco 18
e: Gardoclean T 5374

Tab. 21: Korrosionsschutzkennwerte AMZ 30 in Abh&ngigkeit vom Reinigungsmedium

Reinigungsmedium Gitterschnitt Enthaftung am Ritz (mm)
vor Belastung nach Belastung

Ausgangszustand (vor Entfettung) | 3 2 4,8

Nitroverdiinnung 0 5 16,0

IPA / Aceton 0 5 10,3

P3 almeco 18 2 5 9,1

Gardoclean T5374 0 0 2,9
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6.2.2.3 Legierung AZ 91

Tab. 22: Analysenergebnisse AZ 91 nach Reinigung

Reinigungsmedium Mg/ % | O/% | C/% | Al/% {Mn/% | P/% |Cal% | Zn/% | Si!/%
Ausgangszustand (vor Entfettung) 61,7 18,6 8,1 7,6 0,7 1,8 1,2 0,3
Nitroverdlinnung 69,5 13,6 8,7 6,8 1,0 0,4
IPA/Aceton 67,9 16,7 7.1 6,9 1,4

P3 almeco18 55,9 28,5 3,2 6,7 1,8 0,4 2,7 0,8
Gardoclean T5374 60,9 20,7 9,0 6,1 0,6 21 0,6
Tab. 23: C-Belegung und Masseabtrag AZ 91 vor und nach Reinigung
Reinigungsmedium C-Belegung (Ma%) Masseabtrag (g/m?)

Ausgangszustand (vor Entfettung) 39,1 -

Nitroverdiinnung 38,4 0

IPA/Aceton 46,5 0

P3 almeco18 28,0 2,3

Gardoclean T5374 37,3 0,3

a C

Abb. 37: REM-Aufnahmen von Oberflachen nach Reinigung
a: Isopropanol/Aceton, b: P3 almeco 18, c: Gardoclean T 5374

Abb. 38: Beschichtete Proben nach 90 h Salzsprihnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS)
a: ohne Reinigung, b: organisches Losemittel, c: Isopropanol/Aceton, d: P3 almeco 18,
e: Gardoclean T 5374

Tab. 24: Korrosionsschutzkennwerte AZ 91 in Abhangigkeit vom Reinigungsmedium
(zusatzlich Blasenbildung nach 90 h DIN EN ISO 9227, NSS)

Reinigungsmedium Gitterschnitt Enthaftung am Ritz (mm)
vor Belastung | nach Belastung | (Beeinflussung durch Kante)

Ausgangszustand (vor Entfettung) | 1-2 4 2,5

Nitroverdiinnung 1-2 4-5 7.2

IPA / Aceton 1-2 5 7,8

P3 almeco 18 0 3-4 6,1

Gardoclean T5374 1 4-5 7,9




6.2.2.4 Legierung AZ 31B
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Tab. 25: Analysenergebnisse AZ 31B nach Reinigung
Reinigungsmedium Mg/ % | O/% | C/% | Al/% |Mn/% | P/% |Cal% | Zn!% | K/ %
Ausgangszustand (vor Entfettung) 85,6 5,3 55 2.1 0,3 0,2 1 0,2
IPA/Aceton 86,3 5,8 4,6 1,8 0,3 0,3 0,9 0,3
Gardoclean T5374 714 | 163 5,5 1,9 0,3 3.4 0,4 0,8

Tab. 26:

Reinigungsmedium

C-Belegung (Ma%)

Masseabtrag (g/m?)

Ausgangszustand (vor Entfettung) 16,5 -
IPA/Aceton 15,9 0
Gardoclean T5374 18,3 0,6

Abb. 39:

REM-Aufnahmen von Oberflachen nach Reinigung

a: Reinigung Isopropanol/Aceton, b: Gardoclean T 5374

6.2.2.5 Legierung ZE 10

Tab. 27: Analysenergebnisse ZE 10 nach Reinigung
Reinigungsmedium Mg/ % | O/% | C/% | PI/I% |Cal% | Zn/%
Ausgangszustand (vor Entfettung) 84,8 3,3 10,5 1,4
IPA/Aceton 88,6 3,1 7,3 1,0
Gardoclean T5374 71,2 16,5 7,6 3,0 0,3 1,4

Abb. 40:

REM-Aufnahmen von Oberflachen nach Reinigung

a: Reinigung Isopropanol/Aceton, b: Gardoclean T 5374

C-Belegung und Masseabtrag AZ 31B vor und nach Reinigung

Tab. 28: C-Belegung und Masseabtrag ZE 10 vor und nach Reinigung
Reinigungsmedium C-Belegung (Ma%) Masseabtrag (g/m?)
Ausgangszustand (vor Entfettung) 30,4 -

IPA/Aceton 16,0 0,1
Gardoclean T5374 22,2 0,3
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Zusammenfassung Reinigung:

Das Entfetten allein mit organischen Lésemitteln fuhrte bei den untersuchten Magnesiumlegierungen
nur teilweise zur Reduzierung der Kohlenstoffbelegung auf der Oberflache.

Kommerzielle alkalische Reiniger besitzen eine bessere Reinigungswirkung. Bestandteile der Reini-
ger verbleiben auf der Oberflache. So konnte trotz ausreichenden Spulens eine Zunahme des Phos-
phor- und Sauerstoffgehaltes auf der Oberflache festgestellt werden.

Der Masseabtrag nach Reinigung war in der Regel aulierst gering.

C-Belegung (Ma %) vor und nach Reinigung

50 1

— |
45 A o AMZ30

40 | OAZ91
35 | OAZ3B
30 L — BZED

20 +
15 1
10 |
5 1|

C-Belegung (Ma %)
N
(6]
\

Ausgangszustand IPA/Aceton P3almeco 18 GardocleanT5374
(vor Entfettung)

Reiniger

Abb. 41: C-Belegung vor und nach Reinigung bei AMZ 30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10
in Abhangigkeit vom Reinigungsverfahren

Bezuglich der Korrosionsschutzwirkung der verwendeten Beschichtung im neutralen Salzspruhnebel
sind Unterschiede zwischen den einzelnen Reinigungsmethoden bei der Legierung AMZ 30 erkenn-
bar, allerdings ist die Korrosionsschutzwirkung generell sehr gering. Die Belastungsdauer betrug nur
48 bzw. 90 Stunden. Danach war teilweise erhebliche Unterwanderung der Beschichtung ausgehend
vom Ritz und schlechte Haftfestigkeit der Beschichtung vorhanden.

Die kommerziellen Reiniger fuhrten vergleichsweise zu besserer Korrosionsschutzwirkung als die
verwendeten organischen Lésemittel. Die bessere Reinigungswirkung und die vorhandene Belegung
der Oberflache mit Phosphat erklaren diesen Effekt.

Generell koénnen die Korrosionsschutzeigenschaften nach allen Verfahren als ungentigend
eingeschatzt werden.



-44-

6.2.3 Einfluss des Beizprozesses
6.2.3.1 Probenherstellung, Charakterisierung der Oberflachen und Korrosionsschutz-
untersuchungen

Fur die Untersuchung des Einflusses des Beizprozesses wurden fir die Legierungen AMZ 30, AZ 91,
AZ 31B und ZE10 Beizversuche unter Verwendung der in Tab. 29 angegebenen Sauren durchge-
fuhrt. Vor dem Beizen wurde stets eine Reinigung mit einem organischen Ldésemittel durchgefiihrt,
da die kommerziellen Reiniger Rickstande auf der Oberflache hinterlassen und die durch den Beiz-
prozess erzeugte Oberflache beeinflussen kénnen.

Tab. 29: Oberflachenvorbereitung der Magnesiumlegierungen fur Beizversuche

Variante Prozess

1 Entfetten Losemittel, Beizen 5 % Oxalsaure*, 30, 90, 180 s, Spllen Leitungswasser,
Spulen VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)

2 Entfetten Losemittel, Beizen 5 % Zitronensaure, 30, 90, 180 s, Spilen Leitungswasser,
Spulen VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)

3 Entfetten Losemittel, Beizen 5 % Milchsaure, 30, 90, 180 s, Spllen Leitungswasser,
Spllen VE-Wasser,Trocknung Fon (RT)

4 Entfetten Losemittel, Beizen 5 % Weinsaure, 30, 90, 180 s, Spulen Leitungswasser,
Spulen VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)

5 Entfetten Losemittel, Beizen 5 % Phosphorsaure, 30, 90, 180 s, Spllen Leitungswasser,
Spulen VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)

6 Entfetten Losemittel, Beizen Essigsaure (950 g/250 g NaNO3), 30, 90, 180 s, Spiilen Leitungs-

wasser, Spllen VE-Wasser, Trocknung Fén (RT)

* AMZ 30: 3,5 %ig

Die erhaltenen Magnesiumoberflachen wurden durch Ermittlung des Beizabtrags (gravimetrische
Bestimmung) in g/m? sowie um, Oberflachenanalysen mittels EDX-Flachenanalysen sowie raster-
elektronenmikroskopische Darstellung der erhaltenen Oberflachen charakterisiert.

Es wurden folgende Einflisse des Beizprozesses untersucht:

- Einfluss des Beizmediums
- Einfluss der Beizdauer
- Einfluss der Konzentration des Beizmediums

Die Magnesiumoberflachen wurden nach dem Beizprozess wie folgt beschichtet und anschlieRend
im Salzsprihnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS) belastet.

Beschichtungssystem: 1 x 80 ym SP-Pulverbeschichtung
(Einbrennbedingungen 20 Minuten 170°C)

Belastung: Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS)
Belastungsdauer: bis 500 h

Prifung: Gitterschnittkennwerte nach DIN EN ISO 2409 (nach 24 h)
Unterwanderung am Ritz nach DIN EN ISO 4628-8 (Mittelwert)
visuelle Beurteilung nach DIN EN I1SO 4628

In den nachfolgenden Ausfiihrungen sind die Ergebnisse flr die o. g. Legierungen
zusammengestellt. Die umfangreichsten Untersuchungen erfolgten an der Legierung AMZ 30. Hier
wurden alle Sauren vergleichend untersucht. Bei den Legierungen AZ 91, AZ 31B und ZE 10 kamen
nur die Sduren Oxalsaure, Weinsaure, Phosphorsaure und Essigsdaure/NaNO; zur Anwendung.
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6.2.3.2 Einfluss des Beizmediums und der Beizdauer
6.2.3.2.1 Legierung AMZ 30

Tab. 30: AMZ 30 Beizabtrag
Beizmedium Beizdauer (s) Beizabtrag (g/m?) Beizabtrag (um)
3,5 % Oxalséaure 30 5,8 3,4
90 19,5 11,4
180 67,2 39,2
5 % Zitronenséaure 30 11,0 6,4
90 27,1 15,8
180 41,9 24,4
5 % Milchsaure 30 41 2,4
90 11,2 6,8
180 20,4 11,9
5 % Weinsaure 30 4,3 2,5
90 27,3 15,9
180 44,8 26,1
5 % Phosphorsaure 30 5,1 3,0
90 31,1 18,1
180 61,0 35,6
Essigsaure/NaNO; 30 26,6 15,5
90 45,1 26,3
180 69,0 40,2
Tab. 31: Analysenergebnisse EDX vor und nach Beizen (Beizdauer 180 s)
Mg / % O/% Cl!% Al % Mn / % Zn ! % P/ % Cal/%
Ausgangszustand 70,2
(vor Entfettung) 9,2 15,2 3,2 1,5 0,7
Oxalsaure 70,0 20,5 53 2,5 1,7
Phosphorsaure 53,0 32,0 0 6,3 0,7 1 6,5 0,5
Weinsaure 71,3 15,5 4,9 3,8 1,8 27
Zitronensaure 71,6 14,9 4,6 3,9 2,1 2,9
Milchsaure 76,2 12,0 4.8 3,5 1,6 1,9
Essigsaure/NaNO3 76,5 13,9 4.3 4.5 0,8

Abb. 42: REM-Aufnahmen von Oberflachen AMZ 30 nach Beizen (Beizdauer 180 s)
a: nur entfettet (L6semittel), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure
e: Essigsaure/NaNO3;
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Abb. 43: Beschichtete Proben AMZ 30 nach 168 h Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227
(NSS), Abhangigkeit vom Beizmedium (Beizdauer 180 s)
a: entfettet (LM), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure, e: Essigsaure/NaNO;
e e o
::* /-Mg-Oxalat aus Datenbank :
- Mg-Oxalat vom Beizen P 7 -
o ~ (AMZ30, 10% ige Oxalséure,,;iOsek'g/ebeizt) : A
Abb. 44: FTIR-Spektrum von AMZ 30-Oberflache, gebeizt mit Oxalsdure
45 7_,—4'!'\ -
" Mg-Phosphat vom Beizen
**1  (AMZ30, 5%-ige Phosphorsaure, 30sek gebeizt)
- - 1 '
9%T a5 | -, L j
o P
1 . - OH -~ I "\_‘1 T - - -~
1s | ', (Kristallwasser in P o N T B
|~ Festkdrperspektren) " L
10 \‘._"5. L /‘/ :.‘_.
N e
1 e g
Abb. 45: FTIR-Spektrum von AMZ 30-Oberflache, gebeizt mit Phosphorsaure
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Tab. 32: Ergebnisse der Korrosionsschutzuntersuchungen bei AMZ 30
Beizdauer Gt vor Belastung | 168 h DIN EN ISO 9227 (NSS)**
Beizmedium Gtnach 24 h Enthaftung am Ritz
3,5 % Oxalsaure 30 0 0 2,5
90 0 0 4,0
180 0 0 2,3
5 % Zitronensaure 30 0 0 41
90 0 0 3,5
180 0 0 3,4
5 % Milchsaure 30 0 0 54
90 0 0 3,5
180 0 0 2,8
5 % Weinsaure 30 0 0 6,0
90 0 0 3,0
180 0 0 2,3
5 % Phosphorsaure 30 0 3 0
90 0 0 0
180 0 0 0
Essigsaure/NaNO; 30 0 0 3,8
90 0 0 2,6
180 0 0 1,7

**: keine visuelle erkennbaren Mangel nach Belastung wie z. B. Blasen, Korrosion auf der Flache

Weinsaure Essigsaure/NaNO;

el L.,'.

Zitronensaure

Oxalsaure

Phosphorsaure

a b c a b c

Abb. 46: Beschichtete Proben AMZ 30 nach 168 h Salzspriuhnebeltest nach DIN EN ISO 9227
(NSS), Abhangigkeit von der Beizdauer
a: Beizdauer 30 s, b: Beizdauer 90 s, c: Beizdauer 180 s
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6.2.3.2.2 Legierung AZ 91

Tab. 33: AZ 91 Beizabtrag
Beizmedium Beizdauer (s) Beizabtrag (g/m?) Beizabtrag (um)
5 % Oxalsaure 30 14,8 8,2
90 30,7 17,0
180 47,3 26,1
5 % Weinsaure 30 5,2 2,9
90 13,2 7,3
180 23,5 13,0
5 % Phosphorsaure 30 4,7 2,6
90 15,7 8,7
180 22,8 12,6
Essigsaure/NaNO; 30 17,9 9,9
90 44,3 24,5
180 64,0 35,4
Tab. 34: Analysenergebnisse EDX vor und nach Beizen (Beizdauer 180 s)
Probe Mg/ % Al % Cl!% O/% Mn / % Ca/% Zn ! % P/ % Si/ %
Ausgangszustand
(vor Entfettung) 61,7 7,6 8,1 18,6 0,7 1,8 1,2 - 0,3
Oxalsaure 45,3 11,8 9,0 31,2 0,6 - 2,4 -
Weinsaure 30,8 19,6 5,0 38,3 1,2 0,5 43 -
Phosphorsaure 31,5 17,3 2,3 36,5 0,7 1,0 2,6 8,3 0,7
Essigsadure/NaNO3 19,7 25,0 6,3 41,9 1,6 0,3 4,8 - -

Abb. 47: REM-Aufnahmen von Oberflachen AZ 91 nach Beizen (Beizdauer 180 s)
a: nur entfettet (L6semittel), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure,
e: Essigsaure/NaNO3;

a b (o] d e

Abb. 48: Beschichtete Proben AZ 91 nach 168 h Salzspriihnebeltest nach DIN EN ISO 9227
(NSS), Abhangigkeit vom Beizmedium (Beizdauer 180 s)
a: entfettet (LM), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure, e: Essigsaure/NaNO;
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Tab. 35: Ergebnisse der Korrosionsschutzuntersuchungen bei AZ 91

Beizdauer | Gt vor 168 h DIN EN 1SO 9227 (NSS)** | 500 h DIN EN ISO 9227 (NSS)**

Belastung | Gt nach 24 h | Enthaftung Gtnach 24 h Enthaftung

Beizmedium am Ritz am Ritz
5 % Oxalsaure 30 0 1 0 1 0,6

90 0 3 0 2-3 0,8

180 0 34 0 1 0,7
5 % Weinsaure 30 0 0 0 0 0

90 0 0 0 0 0

180 0 0 0 0 0
5 % Phosphorséaure | 30 0 0 0 1 0

90 0 0 0 1 0,6

180 0 0 0 0 0
Essigsaure/NaNO3; | 30 0 0 0 0 0,5

90 0 0 0 0 0

180 0 0 0 0 0

**: keine visuelle erkennbaren Mangel nach Belastung wie z. B. Blasen, Korrosion auf der Flache
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6.2.3.2.3 Legierung AZ 31B

Tab. 36: AZ 31B Beizabtrag
Beizmedium Beizdauer (s) Beizabtrag (g/m?) Beizabtrag (um)
5 % Oxalsaure 90 21,7 12,4
180 38,5 22,1
5 % Weinsaure 90 17,6 10,1
180 32,7 18,7
5 % Phosphorsaure 90 5,6 3,2
180 12,4 7,1
Essigsaure/NaNO; 90 20,6 11,9
180 40,2 23,0
Tab. 37: Analysenergebnisse EDX vor und nach Beizen (Beizdauer 180 s)
Probe Mg/ % | Al/% | C/% | O/% [Mn/% |Cal/% |2Zn/% | P/% | Si/% | Na/%
Ausgangszustand
(vor Entfettung) 85,6 2,1 5,5 5,3 0,3 0,2 1,0
Oxalsaure 77,0 3,8 7,6 8,8 0,6 2,1 0,1
Weinséaure 69,5 4,8 57 12,5 1,9 4,8 0,1 0,7
Phosphorsaure 37,7 7,0 2,8 37,8 0,8 0,4 1,2 12,2 0,1
Essigsaure/NaNO3 85,5 2,1 6,4 5,0 0,3 0,7

Abb. 49: REM-Aufnahmen von Oberflachen AZ 31B nach Beizen (Beizdauer 180 s)
a: nur entfettet (L6semittel), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure,
e: Essigsaure/NaNO3;

Abb. 50: Beschichtete Proben AZ 31B nach 168 h Salzsprihnebeltest nach DIN EN ISO 9227
(NSS), Abhangigkeit vom Beizmedium (Beizdauer 180 s)
a: entfettet (LM), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure, e: Essigsdure/NaNO;
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Tab. 38: ZE 10 Beizabtrag
Beizmedium Beizdauer (s) Beizabtrag (g/m?) Beizabtrag (um)
5 % Oxalséure 90 17,8 11,0
180 30,2 18,6
5 % Weinsaure 90 14,5 8,9
180 28,4 17,6
5 % Phosphorsaure 90 11,9 7,4
180 15,3 9,5
Essigsaure/NaNO; 90 17,9 11,0
180 29,6 18,3
Tab. 39: Analysenergebnisse EDX vor und nach Beizen (Beizdauer 180 s)
Probe Mg/ % | Al/% | C/% | O/% |Cal% |2Zn/% | P/% | Si/%
Ausgangszustand
(vor Entfettung) 84,8 10,5 3,3 1,4
Oxalséaure 84,5 6,2 7.2 2,1
Weinsaure 80,2 53 7,5 7,0
Phosphorsaure 31,9 1.4 3,5 43,4 0,7 3,3 15,6 0,2
Essigsaure/NaNO3 91,2 51 2,6 1,1

Abb. 51: REM-Aufnahmen von Oberflachen ZE 10 nach Beizen (Beizdauer 180 s)
a: nur entfettet (Lésemittel), b: Oxalsaure, c: Phosphorsaure, d: Weinsaure,
e: Essigsaure/NaNO3;

Abb. 52: Beschichtete Proben ZE 10 nach 168 h Salzspriihnebeltest nach DIN EN ISO 9227

(NSS), Abhangigkeit vom Beizmedium (Beizdauer 180 s)

a: entfettet (LM), b: Oxalsaure, d: Weinsaure, e: Essigsdure/NaNO;
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Die Untersuchungen wurden an der Magnesiumlegierung AMZ 30 durchgefiihrt. Vor dem Beizen
wurde mit Isopropanol/Aceton (siehe Tab. 41) entfettet.

Tab. 40: AMZ 30 Beizabtrag in Abhangigkeit von der Konzentration (Beizdauer 120 s)
Beizmedium Konzentration Beizabtrag (g/m?) Beizabtrag (um)
der Saure (%)
Phosphorsaure 2,5 7,6 4.4
5,0 24,4 15,2
10,0 102,7 59,9
75,0 47,1 27,4
Tab. 41: Analysenergebnisse EDX vor und nach Beizen (Beizdauer 120 s)
Probe Konzen- [Mg/ % | O/% | C/% | Al/% [Mn/% |Zn/% | P/% |Cal/% | Si/% | Na/%
Ausgangszustand tration 72,9 4,3 17,7 3.4 1,2 0,5
(vor Entfettung) | der Sau-
re, %
Phosphorsaure 25 48,9 28,7 7,4 7,3 0,6 0,3 6,7 0,04 0,08
5,0 59,3 23,4 51 59 0,6 0,4 53
10,0 66,5 | 19,4 4,2 37 0,9 0,9 3,9 0,5
75,0 79,9 8,7 52 3,8 0,5 0,7 1,2

REM-Aufnahmen von Oberflachen AMZ 30 nach Beizen (Beizdauer 120 s)
a: nur entfettet, b: 2,5 % Phosphorsaure, c: 5 % Phosphorsaure
d: 10 % Phosphorsaure, e: 75 % Phosphorsaure

Abb. 54:

Beschichtete Proben AMZ 30 nach 335 h Salzspriihnebeltest nach DIN EN ISO 9227
(NSS), Abhangigkeit von der Konzentration des Beizmediums

a: nur entfettet, b: 2,5 % Phosphorsaure, c: 5 % Phosphorsaure

d: 10 % Phosphorsaure, e: 75 % Phosphorsaure




-53-

b c e

Abb. 55: Beschichtete Proben AMZ 30 nach 10 Zyklen VDA-Test nach DIN EN ISO 11997-2
Abhangigkeit von der Konzentration des Beizmediums
b: 2,5 % Phosphorsaure, c: 5 % Phosphorsaure, d: 10 % Phosphorsaure,
e: 75 % Phosphorséaure

Tab. 42: Korrosionsschutzkennwerte AMZ 30 in Abhangigkeit von der Konzentration
des Beizmediums

Konzentration | DIN EN ISO 9227 (NSS) DIN EN ISO 11997-2

Phosphorsaure | 335 500 h 10 Zyklen

(%) Gt Enthaftung Gt Enthaftung Gt Enthaftung

2,5 1-4 50 - - 4 13,0

5,0 0 1,4 0 3,0 1-2 0,6

10,0 0 0,3 0 0.3 0 0,3

75,0 0 14,8 - - 3-4 10,3
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Zusammenfassung Beizen

Beizen fuhrt bei den einzelnen Magnesiumlegierungen zu hohen Abtragsraten. Das Verhalten der
Legierungen ist in den nachfolgenden Abbildungen fur eine Beizdauer von 90 und 180 s zusammen-
fassend dargestellt.

Beizdauer: 90 s
45 1
40 - O AMZ30
£ 35 4 OAZ91
3 30 OAZ31B
® 25 — WZED
% 20 | _
3 15 A
@ 10
o ] HE |
0
Oxalséure Weinséure Phosphor saur e Essigsaur e/ NaNO3
Beizmedium
Abb. 56: Beizabtrag bei AMZ 30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10
in Abhangigkeit vom Beizmedium (Beizdauer 90 s)
Beizdauer: 180 s
45 1
40 4 — O AMZ30
35 11 — Li OAZ91
g— 30 | |oaAzss
> 25 | mZE10
-(-E 20
S 15 1
o 90
5
0 ‘ ‘ :
Oxalséure Weinséure Phosphor saur e Essigsaur e/ NaNO3
Beizmedium
Abb. 57: Beizabtrag bei AMZ 30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10

in Abhangigkeit vom Beizmedium (Beizdauer 180 s)

Die hoéchsten Abtragsraten wurden beim Beizen mit Essigsdure/NaNO; festgestellt. Bezlglich der
Abtragsraten bei den einzelnen Legierungen zeigte sich bei AMZ 30 die hochste Abtragsrate, abge-
stuft folgen AZ 91, AZ 31B und ZE 10.

Die Erhdhung der Beizdauer wirkte sich positiv auf die Korrosionsbestandigkeit des untersuchten
Beschichtungssystems aus. Es konnten festgestellt werden, dass eine Beizdauer von 30 Sekunden
nicht ausreichend war. Die Proben zeigten verstarkt Unterwanderung der Beschichtung am Ritz.
Eine Beizdauer von 90 Sekunden erwies sich als optimal. Bei weiterer Verlangerung der Beizdauer
sind nur noch geringere Verbesserungen in der Leistungsfahigkeit festzustellen. Die untersuchten
Sauren flhrten teilweise zu Schichtbildung auf der Oberflache. Diese konnte beim Beizen mit Oxal-
saure und Phosphorsaure mittels Infrarot-Spektren nachgewiesen werden und sind auch bei raster-
elektronenmikroskopischer Betrachtung sichtbar.

Die mit Phosphorsaure gebeizten und beschichteten Magnesiumlegierungen besitzen eine sehr gute
Korrosionsschutzwirkung, wobei eine Abhangigkeit von der Saurekonzentration besteht und beim
Beizen mit 5 bis 10 %iger Phosphorsdure ein Optimum vorhanden ist. Die Verwendung von konz.
Phosphorsaure fuhrte nicht zu ausreichender Korrosionsschutzwirkung.
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6.2.4 Konversionsschichten
6.2.4.1 Probenherstellung, Charakterisierung der Oberflachen und Korrosionsschutz-
untersuchungen

Die Untersuchung konventioneller Konversionsschichten wurden als Vergleich zu den durch Beizen
vorbehandelten Magnesiumlegierungen vorgenommen. Dabei wurde mit den nachfolgenden
Bedingungen gearbeitet und die entsprechenden Proben analog belastet und geprift.

Tab. 43: Oberflachenvorbehandlung durch Konversionsschichten

Variante Prozess

1 Entfetten: P3 almeco 18, 20g/l; 65°C; 10 min,
Spilen Leitungswasser und VE-Wasser

Beizen: Chemacid 3610 47ml/l; 50°C, 60 - 180 s
Spllen Leitungswasser und VE-Wasser

Konversionsbehandlung: Alodine 160/ 20g/l; 23°C Alodine 161, 15g/l; 23°C, 60 s
Spllen VE-Wasser

Trocknung 50°C, 10 min Trockenschrank

2 Entfettung: Gardoclean T 5374, 30 g/L, 40°C, 4 min,
Spilen Leitungswasser und VE-Wasser

Beizen: Gardoclean T 5491, 5 g/L, 40°C, 2 min
Spllen Leitungswasser und VE-Wasser

Konversionsschicht: Gardobond X 4707, 40 g/L, 23°C, 1 min
Spulen VE-Wasser

Trocknung 120°C, 10 min Trockenschrank

Die Beizdauer wurde im Rahmen des im Technischen Datenblatt aufgefliihrten Applikationsfensters
variiert (60, 90, 120, 180 s).

Beschichtungssystem: 1 x 80 ym SP-Pulverbeschichtung
(Einbrennbedingungen: 20 Minuten 170°C)

Belastung: Salzsprihnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS)
Belastungsdauer: bis 335 h

Prifung: Gitterschnittkennwerte nach DIN EN ISO 2409 (nach 24 h)
Unterwanderung am Ritz nach DIN EN ISO 4628-8 (Mittelwert)
visuelle Beurteilung nach DIN EN I1SO 4628

Die Untersuchungen erfolgten an den Legierung AMZ 30 und AZ 91. Als erstes sind die Ergebnisse
fur die Legierung AMZ 30 zusammengestellt.
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6.2.4.1 Konversionsschicht Variante 1 (Henkel)

Nach dem Beizschritt (Chemacid 3610) wurden folgende Beizabtrage erhalten.

Tab. 44: AMZ 30 Beizabtrag in Abhangigkeit von der Konzentration (50°C, Beizdauer 120 s)
Beizmedium Beizdauer Beizabtrag (g/m?) Beizabtrag (um)
Chemacid 2610 30 25,3 14,7

60 44,0 257

90 55,2 32,2

120 62,9 36,7

180 74,1 43,2

i
{
i

Beschichtete Proben AMZ 30 nach 168 h (oben) und 335 h (unten) Salzsprihnebel-
test nach DIN EN I1SO 9227 (NSS) mit Abhangigkeit von der Beizdauer

a: nur entfettet (P3 almeco 18), b: Beizdauer 60 s, c: Beizdauer 120 s,

d: Beizdauer 180 s

Tab. 45: Korrosionsschutzkennwerte AMZ 30 mit Konversionsschicht Variante 1*
Beizdauer DIN EN ISO 9227 (NSS)
168 h 335h
Gt Enthaftung Gt Enthaftung
nur entfettet 0 52 0 8,3
60 0 0,9 0-1 2,2
120 0 0,9 0-1 1,1
180 0 0,6 0 1,8

* keine visuell feststellbaren Mangel
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a b c d

Abb. 59: Beschichtete Proben AZ 91 nach 500 h Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227
(NSS) mit Abhangigkeit von der Beizdauer
a: nur entfettet (P3 almeco 18), b: Beizdauer 60 s, c: Beizdauer 120 s,
d: Beizdauer 180 s

Tab. 46: Korrosionsschutzkennwerte AZ 91 mit Konversionsschicht Variante 1*
Beizdauer 168 h DIN EN ISO 9227, NSS
Gt Enthaftung
nur entfettet 2 bis Probenrand
60 0 1,0
120 0 0,8
180 0 1,0

* keine visuell feststellbaren Mangel

6.2.4.1 Konversionsschicht Variante 2 (Chemetall)

Abb. 60: Beschichtete Proben AMZ 30 nach 168 h (oben) und 335 h (unten) Salzsprihnebel-
test nach DIN EN ISO 9227 (NSS) mit Abhangigkeit von der Beizdauer
a: nur entfettet (Gardoclean T 5374), b: Beizdauer 60 s, c: Beizdauer 90 s
d: Beizdauer 120 s, e: Beizdauer 180 s

Zusammenfassung Konversionsschichten
Die Wirksamkeit von Phosphatschichten ist mit kommerziellen Konversionsschichten
vergleichbar oder besser. Auch bei Konversionsschichten ist die Beizdauer von Einfluss.
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6.2.5  Vergleichende Korrosionsschutzuntersuchungen

Um die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Ergebnissen zu prifen, wurden an den Legierungen AMZ
30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10 nochmals Korrosionsschutzuntersuchungen mit folgender
Oberflachenvorbehandlung der Magnesiumoberfliche vorgenommen. Dabei wurde die
Belastungsdauer im Salzsprihnebeltest erhdht und weitere Belastungen einbezogen. Die
Magnesiumlegierungen wurden nach 3 Vorbehandlungsverfahren behandelt.

Variante 1: 10 min Entfetten mit Isopropanol im Ultraschall
Abspulen mit Aceton, reinst
90 s Beizen in 5 %iger Phosphorséure
Spllen Leitungswasser und VE-Wasser

Variante 2: 10 min Entfetten mit Isopropanol im Ultraschall
Absplilen mit Aceton, reinst
180 s Beizen in 5 %iger Phosphorsaure
Spiilen Leitungswasser und VE-Wasser

Variante 3: Entfettung: Gardoclean T 5374, 30 g/L, 40°C, 4 min,
Spllen Leitungswasser und VE-Wasser
Beizen: Gardoclean T 5491, 5 g/L, 40°C, 2 min
Spllen Leitungswasser und VE-Wasser
Konversionsschicht: Gardobond X 4707, 40 g/L, 23°C, 1 min
Spllen VE-Wasser

Die SP-Pulverbeschichtung wurde in einer Schichtdicke von 1 x 80 pm aufgetragen und 20 Minuten
bei 170°C eingebrannt. Die Belastungen waren folgende:

- Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS), Belastungsdauer: 1000 h

- VDA-Test nach DIN EN ISO 11977-1, Belastungsdauer: 10 Zyklen

- Filiformkorrosionstest nach DIN EN ISO 3665, Belastungsdauer: 1000 h

- Kondenswasser-Konstantklima nach DIN EN ISO 6270-2 (CH), Belastungsdauer: 1000 h

Prifung nach Belastung:

- Gitterschnittkennwerte nach DIN EN ISO 2409 (nach 24 h)

- Unterwanderung am Ritz nach DIN EN ISO 4628-8 (Mittelwert)

- visuelle Beurteilung nach DIN EN ISO 4628

- Bewertung von Filiformkorrosion in Anlehnung an DIN EN ISO 3665

Es wurden stets zwei Parallelproben gepruft.

Tab. 47: Korrosionsschutzkennwerte nach Belastung
Belastung Prifung | Legierung
AMZ 30 AZ 91 AZ 31B ZE 10
Variante | 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1
Kondenswasserbelastung Gt24h |0 0 0,2 |0 0 0,510 0 0,55

nach DIN EN ISO 6270-2 (CH)
Belastungsdauer: 1000 h

Salzspriihnebeltest nach Gt24h |0 0 0 0-1 0 0 0 sr‘uff‘t')ca*;‘ gmm ‘gion ihc:ht é?%?:ht
DIN EN ISO 9227, NSS D 44 |36 | 13912 |11 |42 |02 |04 |>2 | prifoar| prifoar| prifbar
Belastungsdauer: 1000 h >35 | >35 | >25
VDA-Test nach Gt24h |0 0 0 0 0 0 0 0 0 Gr‘uff‘t"j;‘ Grtu?ll)car:t 4-5
DIN EN ISO 11977-1, D 03 (02 |11 |0 0 11 |0 0 13,6 | 235 | 235 | 6,7

Belastungsdauer: 10 Zyklen

D: Enthaftung am Ritz nach DIN EN ISO 4628-8 in mm
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AMZ 30
Variante 1 Variante 2 Variante 3

AZ 91
Variante 1 Variante 2 Variante 3

AZ 31B
Variante 1 Variante 2

ZE 10
Variante 1 Variante 2 Variante 3
Abb. 61: Beschichtete Proben AMZ 30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10 nach 1000 h Salzspriihne-

beltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS) in Abhangigkeit von der Oberflachenvorbe-
handlung (Varianten 1 bis 3, s. 0.)
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AMZ 30
Variante 1 Variante 2 Variante 3

AZ 91
Variante 1 Variante 2 Variante 3

AZ31B
Variante 1 Variante 2 Variante 3

ZE 10
Variante 1 Variante 2 Variante 3
Abb. 62: Beschichtete Proben AMZ 30, AZ 91, AZ 31B und ZE 10 nach 10 Zyklen VDA-Test

nach DIN EN ISO 11997-1 in Abhangigkeit von der Oberflachenvorbehandlung
(Varianten 1 bis 3, s. 0.)
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Tab. 48: Ergebnisse der Filiformkorrosionsprifung (Belastungsdauer 1000 h)
Variante 1 Variante 2 Variante 3

AMZ 30 M3/L1-6 lokal 9 M3/L1-6 lokal 8 bis 15 M2/L1-3 lokal 6

AZ 91 M1/L1 M1/L1-2 M2/L1-3

AZ 31B langs zur Walzrichtung: l&dngs zur Walzrichtung: langs zur Walzrichtung:
M2-3/L1 lokal 2 M2/L1-3 M2/L1-3
quer zur Walzrichtung: quer zur Walzrichtung: quer zur Walzrichtung
M2/L1-3 M2/L1-2 lokal 4 M2/L1-2

ZE 10 langs zur Walzrichtung: langs zur Walzrichtung: langs zur Walzrichtung
M2/L1 lokal 7 MO0-1/L2 M1/L1-2 lokal 3
quer zur Walzrichtung: quer zur Walzrichtung: quer zur Walzrichtung
M1-2/L1-2 lokal 3 MO/LO M1/L<1 lokal 2

M: Menge nach DIN EN ISO 3665
L: Lange in mm

Die Legierung AMZ 30 zeigte im Vergleich zu den ubrigen Legierungen eine hohere Anfalligkeit
gegenuber Filiformkorrosion. Die Oberflachenvorbehandlung war dabei nicht dominierend. Generell
ist anderes Verhalten im Filiformkorrosionstest als im Salzsprihnebtest festzustellen.
Méglicherweise spielen andere Korrosionsmechanismen eine Rolle.

Schlussfolgerungen aus den vergleichenden Untersuchungen der Korrosionsschutzwirkung

Beim Beizen mit Phosphorsaure konnte bei den Al-haltigen Legierungen (AMZ 30, AZ 91, AZ 31B)
eine sehr gute Korrosionsbestandigkeit festgestellt werden. Die Unterwanderung am Ritz ist nach
Salzspruhnebeltest und VDA-Test geringer als bei der vergleichsweise untersuchten
Konversionsschicht. Die Belastungsdauer betrug dabei 1000 Stunden bzw. 10 Zyklen. Die Legierung
ZE 10 zeigte dagegen bei der Vorbehandlung mit Phosphorsaure ein schlechteres Verhalten als die
Konvenversionschicht. Die Beizdauer war beim Beizen mit Phosphorsdure von untergeordneter
Bedeutung.

Im ebenfalls durchgeflihrte Filiformkorrosionstest nach DIN EN 3665 war dagegen ein anderes
Verhalten festzustellen. Hier zeigte die Legierung AMZ 30 die hochste Anfalligkeit gegen
Filiformkorrosion.

Nach Kondenswasserbelastung war bei den Al-haltigen Legierungen eine sehr gute Haftfestigkeit
selbst nach einer Belastungsdauer von 1000 Stunden gegeben. Die Legierung ZE 10 verhielt sich
auch hier schlechter.

Die Behandlung mit Phosphorsaure erzeugt auf den Legierungen Schichten, die durch dunkle
Farbung charakterisiert ist. Sie sind porig und voluminds. Diese Schichten erzeugten in der
Pulverbeschichtung nach dem Einbrennen teilweise feine Poren bzw. Krater und wirken sich stérend
auf das visuelle Erscheinungsbild der Beschichtung aus. Flr weitere Arbeiten ware interessant, ob
eine vorzunehmende Schichtoptimierung diese stérende Erscheinung verbessern kann z. B. durch
Einbindung der Phosphate in eine organische Matrix.
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6.2.5 Untersuchungen zum Einfluss verschiedener Trennmittel

In  weiteren Versuchen wurde der Einfluss verschiedener Trennmittel auf die
Korrosionsschutzwirkung der Beschichtung untersucht. Es wurde die Legierung AM 50 verwendet.
Die Trennmittel konnen wie folgt beschrieben werden:

Trennmittel 1: Mineralblbasis

Trennmittel 2: Olbasis mit Wachs

Trennmittel 3: Kohlenwasserstoffe, Fettalkohole
Trennmittel 4: Polysiloxane

Je nach Position in der GieRform konnten zwei Bauteilvarianten “links” und “rechts” unterschieden
werden.

Die Bauteile wurden folgenden Oberflachenvorbehandlungen unterzogen:

Variante 1: Entfettung mit Gardoclean T 5374: 30 g/L, 40°C, 4 min

Variante 2: Entfettung mit Gardoclean T 5374, 30 g/L, 40°C, 4 min
Beizen mit Gardoclean T 5491, 5 g/L, 40°C, 2 min
Konversionsschicht: Gardobond X 4707, 40 g/L, 23°C, 1 min

Variante 3: Beizen mit Phosphorsaure
10 min Entfetten mit Isopropanol im Ultraschall
Absplilen mit Aceton, reinst
180 s Beizen in 5 %iger Phosphorsaure
Splilen Wasser
Spllen VE-Wasser
Trocknen Foén kalt

Beschichtung:1 x 80 ym SP-Pulver (Einbrennen: 15 min 160 °C)

Belastung:  Salzspriihnebeltest nach DIN EN ISO 9227, NSS
Belastungsdauer: 500 Stunden

Kondenswasser-Konstantklima nach DIN EN ISO 6270-2 (CH)
Belastungsdauer: 240 Stunden

Prifung: Gitterschnittkennwerte nach DIN EN I1SO 2409 (vor Belastung und nach Belastung (24
h nach Belastungsende)
Visuelle Beurteilung nach DIN EN ISO 4628
Ermittlung der Enthaftung am Ritz nach DIN EN I1SO 4628-8

Im Ausgangszustand und nach Entfetten wurden folgende analytische Untersuchungen an den
unbeschichteten Proben vorgenommen.

Tab. 49: Analysenergebnisse Verunreinigungen im Ausgangszustand
in Abhangigkeit vom Trennmittel
Trennmittel 1 Trennmittel 2 Trennmittel 3 Trennmittel 4
links rechts links rechts links rechts links rechts
EDX-Analyse C 14,9 13,7 20,7 10,4 13,8 10,1 11,0 10,2
Flache 2,2 x 1,7 mm| O 53 4.6 7,8 6,9 7,7 6,7 4.5 2,5
Ma % Mg 75,4 76,3 67,1 77,0 72,6 771 78,8 80,7
Al 3,9 47 4.1 49 55 5,3 53 5,5
Mn 0,4 0,7 0,4 0,9 0,5 0,9 0,9 1,2
C-Bestimmung ELTRA | 29,7 499 63,0 19,0 17,2 20,3 21,4 19,0
mg C/m?
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Tab. 50: Analysenergebnisse Verunreinigungen nach Entfetten in Abhangigkeit vom
Trennmittel (Variante 1)
Trennmittel 1 Trennmittel 2 Trennmittel 3 Trennmittel 4
EDX-Analyse C 6,9 8,1 7,8 8,4 5,1 12,2 6,5 8,9
Flache 2,2 x 1,7 mm| O 14,3 13,6 13,2 13,9 14,2 13,0 12,4 12,2
Ma % Mg 70,9 70,6 70,8 69,9 71,2 67,3 73,3 71,5
Al 3,6 3,4 4,1 3,5 5,2 3,9 4,0 3,8
Mn 0,4 0,5 0,5 0,5 0,3 0,4 0,5 0,4
P 3,5 2,6 3,2 3,4 3,5 2,8 2,8 2,7
Ca 0,4 0,2 0,5 0,5 0,3 0,3 0,3 0,4
C-Bestimmung ELTRA | 12,0 19,5 27,2 12,6 12,7 14,1 16,3 7,9
mg C/m?
Tab. 51: Gitterschnittkennwerte vor und nach Belastung (Variante 2)*
Belastung Zeit- Trennmittel 1 Trennmittel 2 Trennmittel 3 Trennmittel 4
5::“ links rechts | links rechts | links rechts | links rechts
vor Belastung Prifung 0 5 2 0 0 5 0
Kondenswasserbelastung sofort 2 5 5 5 5 5 5 5
nach DIN EN ISO 6270-2 (CH 0 3 5 5 5 5 5 3-4
Belastungsdauer: 240 h 24 h 2 3 5 5 5 5 5 5
5 3 5 5 5 5 5 5
Salzspriihnebeltest sofort 1 2 2-3 4 4 4 5 5
DIN EN ISO 9227, NSS 1-2 2 3 4 4 5 - 5
Belastungsdauer: 500 h 24 h 2 1 5 2.3 3 3-4 2.3 5
2 0 3 2 3-4 5 - 5
Enthaftung 1,3 3,8 33,7 |232 10,0 14,5 | 25,8 19,7
/mm 0,3 3,5 13,4 4,9 11,1 25,8 100 %** | 15,1

*

jeweils 2 Proben

*%

vollstédndige Enthaftung

Tab. 52: Gitterschnittkennwerte vor und nach Belastung (Variante 3)

Belastung Zeit- Trennmittel 1 Trennmittel 2 Trennmittel 3 Trennmittel 4
gz:‘kt links | rechts | links | rechts | links | rechts | links | rechts
Prifung

Kondenswasserbelastung sofort 2 0 0 0 3 5 0 3

nach DIN EN ISO 6270-2 (CH) 5,4 1, 0 0 1-2 4 0

Belastungsdauer: 240 h

Salzsprihnebeltest sofort 2 0 0 0 5 5

DIN EN ISO 9227, NSS 24 h 0 0 0 0 0 0 2 2

Belastungsdauer: 500 h Enthaftung 1,0 |02 |23 |16 |08 19 |25
/mm
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Trennmittel 1
links

Trennmittel 2
links

Trennmittel 3
links

Trennmittel 4
links

Abb. 63: Beschichtete Proben (je 2 Parallelproben Bauteilseite ,links* und ,rechts®) AM 50
nach 500 h Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS) in Abhangigkeit vom

verwendeten Trennmittel
Oberflachenvorbehandlung: Konversionsschicht Gardobond X 4707 (Variante 2, s. 0.)
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Trennmittel 1 Trennmittel 2
links rechts links rechts

Trennmittel 3

links rechts rechts

Abb. 64: Beschichtete Proben (je 1 Probe Bauteilseite ,links* und ,rechts“) AM 50 nach
500 h Salzspruhnebeltest nach DIN EN ISO 9227 (NSS) in Abhangigkeit vom ver-
wendeten Trennmittel
Oberflachenvorbehandlung: Beizen Phosphorsaure (Variante 3, s. 0.)

Zusammenfassung Trennmitteleinfluss

Es besteht eine Abhangigkeit der Korrosionsschutzwirkung des beschichteten AM 50 und der
Haftfestigkeit der Beschichtung von der Art des Trennmittels. Diese ist in Abhangigkeit von der
durchgeflihrten Oberflachenbehandlung unterschiedlich stark ausgepragt. Kritisch war bei beiden
Oberflachenvorbehandlungen das Trennmittel auf Polysiloxanbasis.

Generell wurde beim Beizen mit 5 %iger Phosphorsaure ein besseres Korrosionsschutzverhalten
festgestellt als beim Aufbringen der Konversionsschicht.

6.2.6 Arbeiten mit Dampfphaseninhibitoren VCI

Es wurden orientierende Versuche mit temporaren Korrosionsschutzmitteln (VCI) durchgefuhrt. Da-
bei wurde AMZ 30 (unbehandelt, entfettet mit Gardoclean T 5374) in PE-Folie eingeschweift und
diese Proben dem Feuchtluft-Temperatur-Wechselklima nach DIN EN 60068-2-30, einem Standard-
test zur Untersuchung der Wirksamkeit von VCI, ausgesetzt. Ziel war es, eine Referenz bezliglich
des Korrosionverhaltens der Magnesiumoberflache zu erhalten, um dieses mit dem Korrosionsver-
halten in Gegenwart von VCI zu vergleichen. Leider konnten Korrosionserscheinungen auf den vor-
bereiteten Proben nicht detektiert werden. Da damit die Grundlage fur die Vergleichbarkeit von
Oberflachen mit VCI und ohne VCI nicht gegeben ist, waren diese Untersuchungen nicht erfolgver-
sprechend und wurden abgebrochen.
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6.3 Elektrochemische Untersuchungen der verwendeten Magnesiumlegierungen
(Ergebnisse der Forschungsstelle 2)
Potentiodynamische Polarisation als Methode zur Untersuchung der Stabilitat von
Magnesiumlegierungen in Abh&ngigkeit vom Vorbehandlungsverfahren

Das Ergebnis der potentiodynamischen Polarisationsmessung mit Hilfe einer ,Aufienschal-
tung“ oder eines Potentiostaten ist die Stromdichte-Potential-Kurve. Die messbare Summen-
Stromdichte-Potential-Kurve setzt sich aus einem anodischen Term, der Metallauflésung und einem
kathodischen Term, der Wasserstoffentwicklung zusammen. Es lassen sich beliebige Korrosionspo-
tentiale einstellen, so wie sie auch unter nattrlichen Bedingungen vorkommen. Der bei dem jeweili-
gen Potential flieRende Strom lasst sich mit dem Amperemeter ablesen und nach dem Faraday-
schen Gesetz in einen stromproportionalen Masseverlust umrechnen. Die Zusammenhange zwi-
schen Polarisationsspannung und Teil- bzw. Summenstrom werden in Abb. 65 deutlich. Die rote
Kurve entspricht der Anzeige am Amperemeter.

A
iin mA/cm?
Summenstrom-
Me = MeX + ze~ Spannungs-Kurve
+oe~/
LRt
N
4 / -
2.
e
iowUH,rH' Uinm
1
4 2H" +26— H,
Abb. 65: Stromdichte-Potential-Kurve (SPK) mit den entsprechenden Teilstrémen einer ho-

mogenen Mischelektrode in linearer Darstellung

Dem Mangel, dass beim Freien Korrosionspotential Ug in der SPK der Stromwert Null angezeigt
wird, obwohl das Metall sich mit dem Korrosionsstrom ig auflést, kann mit einer halblogarithmischen
Darstellung der SPK begegnet werden. Hierbei wird der negative kathodische Ast der SPK nach
,oben* geklappt. Durch Verlangerung der gradlinigen Bereiche, also dem Anlegen von Tafelgeraden
wird ein Schnittpunkt erhalten, der dem nicht zuganglichen Korrosionsstrom icorg @am Freien Korro-
sionspotential Ur entspricht. In Abb. 66 werden die Zusammenhange verdeutlicht.

Diese Darstellung ist sehr gut geeignet, um Magnesiumlegierungen in Abhangigkeit von der Art der
Vorbehandlung in ihrem Korrosionsverhalten zu untersuchen und untereinander zu vergleichen.

Fur die Untersuchungen wurden folgende Versuchsparameter gewabhilt:
¢ Einheitliche Prufkérperpraparation (Kantenschutz, etc) wie nachfolgend gezeigt

¢ Polarisationsmessungen in ruhender Elektrolytlésung, Elektrolyt: 0.05 M NaCl-Lésung, pH 7-8,
Elektrolytvolumen: 200mL
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e Polarisation vom freien Korrosionspotential (Ruhepotential) ausgehend in kathodische Richtung
um ca. -250 mV

e Polarisation von kathodischer in anodischer Richtung mit 0.5mV/s

¢ Keine zyklische Messweise, 6-10 Einzelmessungen an jeweils frisch hergestellten Prifkérpern

= kathodische

e Tafelgerade anodische

£ Tefelgerade

g

=

(7]

icomm
U Spannung U —>

Abb. 66: SPK mit angelegten Tafel-Geraden (rot) einer homogenen Mischelektrode in halb-

logarithmischer Darstellung

Prafkérperpraparation
Die Prufkorper fur die SPK-Untersuchung wurden im Fall der Legierungswerkstoffe AZ91 und

AMZ30 aus industriellen Druckgussbauteilen prépariert. Es wurden Streifen von ca. 10 mm Breite
und 50 mm Lange herausgesagt. Die eine Halfte einschliellich der Schnittrander wurde bis auf eine
Flache von ca. 0,5 cm? an dem Ende des Streifens, der spater in den Elektrolyten getaucht wird, mit
einem l6semittelhaltigen, sehr schnell trocknenden CPVC-Beschichtungsstoff abgedeckt, siehe Abb.
68 Abb. 69.

Bei den Magnesiumlegierungen AZ31B und ZE10 handelt es sich um Knetlegierungen, das Ver-
suchsmaterial stand in Form von Blechmaterial der Materialstarken 1mm bzw. 2mm zur Verfigung,

siehe Abb. 67.
1

Abb. 67:
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Beschichtung
(Dickschichter )

=
—

unbeschichteter Bereich

AZ91 D, Warmkammmerdruckgul3teil 164 372
Abb. 68: Ausgangswerkstiicke (AZ91D-Druckgussteil) zur Prifkérperherstellung

: AMZ30, DruckguBteil PKW-Innenbauteil
Abb. 69: Ausgangswerkstiicke (AMZ30-Druckgussteil) zur Prifkérperherstellung
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6.3.1 Potentiodynamische SPK an gereinigten Prifkdrpern

Die Untersuchungen beschrankten sich auf die Legierungswerkstoffe AZ91D und AMZ30. Die Pruf-
kérperpraparation mit Ausnahme der Applikation des Kantenschutzes erfolgte vor dem Reinigungs-
schritt. Die Standzeit zwischen dem Abschluss des Reinigungsvorganges und dem Messbeginn
betrug einheitlich 30 Minuten bis 60 Minuten.

Folgende 3 Reinigungs- (Entfettungs-)varianten wurden untersucht.

1) 10 min mit Isopropanol unter Ultraschalleinwirkung, anschlieBendes Splilen mit wasserfreiem
Aceton = REFERENZ

2) 4 min mit Gardoclean GC T5374/1 // 3 %ig bei 60°C, anschliellendes Spilen mit Leitungswas-
ser und VE-Wasser, Trocknen im Umlufttrockenschrank 10 min bei 80°C

3) 7 min mit P3 almeco 18 // 3,5%-ig bei 75°C, anschliefiendes Spulen mit Leitungswasser und
VE-Wasser, Trocknen im Umlufttrockenschrank 10 min bei 80°C

Die nachfolgenden Diagramme in

Abb. 70 und

Abb. 71 fassen die Ergebnisse (Mittelwerte und Messwertstreuungen) zusammen. Ausgewiesen
wird der nach dem Faradayschen Gesetz berechnete stromproportionale Masseverlust durch elekt-
rochemische Korrosionsvorgange.

6 -
AZ 91

Korrosionsrate [mm/a)

Abb. 70: Durchschnittliche Masseverluste flir Magnesium AZ91D nach dem Reinigungsschritt
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6 : AMZ 30

Korrosiohsrate [mim/a)

Abb. 71: Durchschnittliche Masseverluste fir Magnesium AMZ30 nach dem Reinigungsschritt

Fazit:

Eine alleinige Reinigung/Entfettung der Oberflache bewirkt keinen einheitlichen definierten Oberfla-
chenzustand. Die korrosionsbedingten Masseverluste beim Reinigen mit der Referenz (Isopropanol,
US) sind fur AMZ30 25-mal so hoch wie die, fur das Reinigen mit Gardoclean. Beim AMZ 30 bewirkt
eine Reinigung mit P3 almeco 18 eine Verbesserung um den Faktor 1.5 gegenuber der Isopropa-
nol-Ultraschallentfettung.

Far AZ91 sind die Korrosionsraten aller drei Reinigungsverfahren vergleichbar.

Sowohl AZ91D als auch AMZ30 sind Druckgusslegierungen. Der GieRRprozess bedarf des Einsatzes
von Trennmitteln. Die Ergebnisse zeigen auf, dass durch die alleinige Reinigung die Trennmittel
vermutlich nicht komplett von der Magnesiumoberflache entfernt werden kénnen. Damit verbunden
ist eine unterschiedlich hohe Korrosionsneigung mit entsprechenden Masseverlusten.

6.3.2 Gravimetrische Beizabtragsbestimmung

6.3.2.1 Untersuchungsteil 1

Zur Untersuchung der Beizwirkung wurde gravimetrisch der Masseabtrag durch Differenzwagung
jeweils als Dreifachmessung bestimmt. Dem Beizprozess vorgeschaltet war die Werkstilickreini-
gung/-Entfettung. Diese wurde einheitlich mit dem Referenzverfahren - Ultraschallentfettung/
Isopropanol; 10min - durchgefihrt.

In den nachfolgenden Tabellen und Abbildungen werden die Ergebnisse diskutiert. Im ersten Teil-
untersuchungsschritt wurden diverse Beizldsungen (organische Sauren und Mineralsduren) getes-
tet. Tab. 53 gibt eine Ubersicht. In den Untersuchungen wurde die Beizdauer fiir einen Beizabtrag
von ungefahr 5um ermittelt, die Tabellenzeilen sind jeweils in grauer Farbe hinterlegt. Mit diesen
Beizparametern wurden AZ91D- und AMZ30-Purfkdrper hergestellt und mittels potentiodynami-
scher SPK-Untersuchung charakterisiert. Die Ergebnisse sind im Punkt 6.3.3.1 zusammengefasst.
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Tab. 53: Erprobung der Beizmedien fur den Legierungswerkstoff AMZ 30, Bestimmung
des Beizabtrages in g/m2 sowie in pm

. Beizdauer Beizabtrag Beizabtrag
Zusammensetzung des Beizbades

° [s] [g/m?] [um]
. . 90 34,5 19,2

Ref : 20 Vol% E /1 50g/l NaNO ’ ’
eferenz 0l% Eisessig g aNO3; 30 108 5.9
Gardoclean GC T 5491 // 40°C 120 7.1 3,9
. . 30 49,3 27,2
Chemacid 3610 // 50-55°C 10 135 74
90 40,8 22,7
Milchsaure: 15 Vol; RT 60 28,3 15,7
25 11,3 6,3
90 37,0 20,6

Zitronensaure 15 Vol; RT 45 18,0 9,9
25 10,3 5,7
90 33,2 18,4

Weinsaure 15 Vol; RT 30 11,1 6,1
25 8,3 4.6
Weinsaure 10Vol% // H,SO4 5Vol% (1:1) 90 117,6 65,4
Weinsaure 5Vol% // H,SO4 2,5V0l% (1:1) 90 8,9 5,0
90 158,8 88,2
(COOH)2-10%-ig;RT 45 76.7 42 4
. 90,0 86,4 477
(COOH),-7,5%-ig; RT 450 415 229
90 23,9 13,3

_ o _. . b ki
(COOH),-5%-ig; RT 40 8.8 4.9
H3POy4, 75-%ig, RT 60 9,9 55

6.3.2.2 Untersuchungsteil 2

Fur die Untersuchungen wurden sowohl komplette Bauteile (AZ91D) mit einer Flache von rd. 535
cm? als auch Prufplatten der AbmafRe 100mm x 55mm x Materialstarke (AMZ30, ZE10, AZ31) mit
einer Flache von rd. 116 cm? verwendet. In die Untersuchungen wurden Phosphorsaure als Vertre-
ter der Mineralsauren sowie Oxalsaure und Weinsaure einbezogen.

Es zeigt sich, dass die Beizwirkung der Sauren sehr unterschiedlich ist. Es kommt hinzu, dass
durch die Magnesiumlegierungsbestandteile der Beizabtrag bei einer bestimmten Saurekonzentra-
tion sehr unterschiedlich ausfallt, siehe Tabellen 54 bis 56 und Abb. 72, Abb. 73 und Abb. 74:

Bei einer Beizzeit von 90 Sekunden wiirde der Dickenverlust fur alle in die Untersuchungen einbe-
zogenen Legierungen im Bereich von 5um bzw. deutlich héher ausfallen, siehe Abb. 72.
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Gravimetrisch ermittelte Masseverluste fir AZ91D beim Beizen

Beizmedi-
um

on

Konzentrati-

30s : 60s { 90s 30s { 60s : 90s
Beizabtrag [g/m?] Beizabtrag [um]

H3PO,

5 Vol-%

H3;PO,

H3PO,

C4HgOg

C2H204

5 Vol-%

151 174 1205 |87 i
125 1401 1627 |72 $ 231

"""""""""""""""""" 21,9 1335 1430 | 126 192

100 i118

130 | 154 | 180 7,5 8,9 | 10,3

100

o
[m]

Beizmedium: H,PO,
5%
== 0%

=a=T5%

20 - Beizmedium: 5%ige Weinsdure

15

Beizabtiag [9/17]
o
[ =)

40

Beizabtrag [g/m7]

10

204

an

&

Beizdauer [Sekunden]

0 f f : |
an 30 60 90

Beizdauer [Sekunden]

£l
2

Beize 5%ige Oxalsaure

2
oh

Beizabtrag [g/m]
1

by
T
1

Abb. 72, Abb. 73 und Abb. 74:

.

g
o

Gravimetrisch ermittelte Beizabtrage, bestimmt
fur den Legierungswerkstoff AZ91D

30

60

Beizdauer [Sekunden]

=i
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Gravimetrisch ermittelte Masseverluste fiir ZE10 beim Beizen

i Konzentrati- | 30s

on

Beizmedi-
um

: 60s _
Beizabtrag [g/m?]

: 90s 30s i 60s

Beizabtrag [um]

i 90s

H3;PO,
H3;PO,
H3PO,
C4HgOg
C2H204

5 Vol-%

48 1
................................................ 52 i
86 ..
41
4,9

: 5Vol-%

95 i
254 i
92 i
74
10,4

304 127 54 i
637 .30 1146
103150 583 ..
P129 |27 142 174

{197 28 160 113

100 - Beizmedivm: HPO;——

%%
=== 10

—— 75N

al

GO

Eeizaztrag [g/m?]

40

20
A

an & an
Baizdaler [Sekundsn]

ap —— Bezmedium: Oxalsiure 5%

[
n

Eeizabtrag [g/m™]

W5 .”,f”'

1I:I o — '.:".--

a0 G0 ad
Beizdausr [Sekunden]

20— Beizmedivm: Weinsiure 5%ig —

Eeizabtrag [gfm?]

10

ad =W ad
Beizdauer [Sekunden]

17,5 |
366
59 ..

Abb. 75, Abb. 76 und Abb. 77:
Gravimetrisch ermittelte Beizabtrage, bestimmt
fur den Legierungswerkstoff ZE10
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Gravimetrisch ermittelte Masseverluste fuir AZ31 beim Beizen

Beizmedium

Konzentration 30s

: 60s
Beizabtrag [g/m?]

: 90s

30s i 60s
Beizabtrag [um]

i 90s

H3PO,

5 Vol-% 3 h

H3;PO,

_______________________________________________ 176 ¢

H3PO,

86 .

C4H606

37 1

C,oH,04

! 5Vol-%

7,2

66
. 525
11,5

i 26,3

111 |
834 |
0139
70 i
{ 14,6

101
149
137 |

18 138 164
1301 1479 |
_ .66 180 |
21 140 179
4,1 i 8,4 i 15,1

64

Beizabtrag [g/m?]

100

80

60

40

20

+—— Beizmedium:

5%
= 10%
=s=75%

HsPO, ——

60
Beizdauer [Sekunden]

30

90

Beizabtrag [g/m?]

w
o
]

— Beize 5%ige Oxalsaure —
25
20_
15— —
10
5_
0 | i

60

90
Beizdauer [Sekunden]

Beizabtrag [g/m7]

20 +

15

Beizmedium: 5%ige Weinsaure

10

/

—

30

60 90
Beizdauer [Sekunden]

Abb. 78, Abb. 79 und Abb. 80:
Gravimetrisch ermittelte Beizabtrage, bestimmt
fir den Legierungswerkstoff AZ31




-75-

20
m H3IPO4 5%
W \\einsdure (5%)
= Oxalsaure (5%)
15

—
[}

o

Beizabtrag fir 90s Beizdauer [um]

=

A7 91 AMZ 30 ZE 10 AL 31

Abb. 81: Dickenverlust in um (Beizabtrag) fir die Beizzeit 90 Sekunden in Abhangigkeit vom
Beizmedium und der Magnesiumlegierung

6.3.3 Potentiodynamische SPK an gereinigten und anschlieBend gebeizten Prifkorpern

6.3.3.1 Untersuchungsteil 1

Mit den aus dem Untersuchungsabschnitt 6.3.2.1 ermittelten Beizparametern wurden Prufkérper zur
SPK-Untersuchung hergestellt. Die Untersuchungen ergaben die in Abbildung gezeigten Ergebnis-
se. Aufgetragen ist die Korrosionsstromdichte. Je hdher der Wert fiir die Korrosionsstromdichte ist,
desto starker ist die Metallauflésung und damit die Dickenabnahme.
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Abb. 82: Korrosionsstromdichte und Dickenverlust fiir den Legierungswerkstoff AMZ 30 unter
Variation der Beizmedien, die Beizzeiten fir das jeweilige Beizmedium wurden so
gewahlt, dass ein Dickenverlust von rd. 5uym erzielt wird
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Abb. 83: Korrosionsstromdichte fir den Legierungswerkstoff AZ 91D unter Variation der Beiz-
medien, als Beizzeiten flr das jeweilige Beizmedium wurden die von AMZ30 gewahlt
Fazit:

AMZ 30: Die Korrosionsstromdichten sind nahezu unabhangig vom Beizmedium. Diese Aussage ist
gultig fir einen Materialabtrag von ca. 5um.

AZ91D: Die Korrosionsstromdichten sind in gewissem Mafl vom Beizmedium abhangig. Dabei gilt
es zu beachten, dass die ermittelten Beizzeiten flr einen 5um-Beizabtrag von AM30 auf AZ91D
Ubertragen wurden. Dieser Schritt war zum damaligen Untersuchungszeitpunkt notwendig, da die
Oberflache der komplexen AZ91-Bauteile nicht bekannt war.
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Allein unter dem Aspekt des Ausmalles bzw. der Geschwindigkeit der elektrochemischen
Korrosionsvorgange sind folgende Beizmedien fir AZ91D und AMZ30 positiv hervorzuheben:
Weinsaure 15-%ig, Oxalsaure 5-%ig, H;PO, 75-%ig

Nachfolgend ist aufgefuhrt,in welchem Ausmald der Korrosionsvorgang durch das Beizen im
Vergleich zum Reinigen/Entfetten zuriickgedrangt werden kann.

| AMZ 30 AZ91D
Weinsaure 15-%ig icorr = 30% nach Entf. icorr = 25% nach Entf.
Oxalsaure 5-%ig icorr = 21% nach Entf. icorr = 20% nach Entf.
H3PO, 75-%ig icorr = 38% nach Entf. icorr = 30% nach Entf.

Samtliche weiteren Untersuchungen wurden im Untersuchungsteil 2 unter Verwendung dieser
Beizmedien durchgefihrt.

6.3.3.2 Untersuchungsteil 2

In der nachfolgenden Ubersicht sind die Varianten der Priifkdrperherstellungen fiir die SPK-

Untersuchungen zusammengestellt. In die Untersuchungen wurden die 4 Legierungswerkstoffe
einbezogen.

Entfettung 4 min GC 5374 bei 60°C; Nachspiilen: mit Wasser 30s tauchen
Beizung Beizdauer [s]

Beizbad A B (0

H.PO,, 5%-ig beiRT (P) 30 90 180 pH=1

Oxalsaure, 5%-ig, bei RT (0) 30 90 180 pH=2

Weinsaure, 5%-ig, bei RT (W) 30 90 180 pH=2

20 Vol% Eisessig // 50g/l NaNOs |E] 30 90 180 pH=1

nach dem Beizen:

1x Leitungswasser, tauchen unter schwenken fiir 30s
1x VE-Wasser, tauchen unter schwenken fiir 30s

1x VE-Wasser, tauchen unter schwenken fiir 30s, letztes Spiilbad sehr haufig wechseln, damit der Leitwert < 10uS/m ist

Trocknung:
Umlufttrockenschrank 10min / 80°C

Es ergaben sich die folgenden Ergebnisse, die Darstellung erfolgt in Diagrammform.
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25807 25607
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E 2 5E-016
2 Abb. 84, Abb. 85 und Abb. 86:
51 Korrosionsstromdichte icorr flr die Beizldsung
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T eos von der Beizdauer
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Entfettung: GC 5374, 60°C; Beizung; Oxalsaure C,H,04, 5 %ig, RT, Abb. 87 bis Abb. 89

2,5E-07 25E-07
30 sec gebeizt 90 sec gebeizt
"E 2,5E-06 'E 2EE-06 .
=] =
= <
2,56-05 25E-05 - -
D A A
2,5E-04 ! ! 2,50-04
2.56-07
180 sec gebeizt
T oase
5 B Abb. 87, Abb. 88 und Abb. 89:
% Korrosionsstromdichte icorr flr die Beizlésung
g Oxalsaure C,H,04 5%-ig, Untersuchung in Ab-
a S hangigkeit von der Beizdauer

2,50-04

11l
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Entfettung: GC 5374, 60°C; Beizung; Weinsaure C4H4O¢, 5 %ig, RT, Abb. 90 bis Abb. 92

3,507 2,5E-07
30 sec gebeizt 80 cec gebeizt
E 2.5E-08 B 25606
L o
== —
= =
£ £
S k.
2,5C-0% 2 5E-05
1 o (R
3 SE-04 ZE 1D D A
' 2 SE-04 i
2,5E-07

180 sec gebeizt

2,3E-06 Abb. 90, Abb. 91 und Abb. 92:
Korrosionsstromdichte icorr flr die Beizlésung
Weinsaure C4H405 5%-ig, Untersuchung in Ab-
hangigkeit von der Beizdauer
2.5E-05
ZE10 . A
2,5E-04 i

iconr [Afcm?]
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Entfettung: GC 5374, 60°C; Beizung; Referenz 20 Vol% Eisessig // 50g/L. NaNQO3, RT, 5 %ig, RT
Abb. 93 bis Abb. 95

2,5E-07 . 2,5E-07
30sec gebeizt mit Referenz 90 sec gebeizt mit Referenz
E 25E08 £
=2 <
< =
8 F:
8 S
2,50-05
A 0o A
2,5E-04
2 5E-07
90 sec gebeizt mit Referenz
E 23E06
S
=
&
5

Abb. 93, Abb. 94 und Abb. 95:
Karrasionsstromdichte icorg fur die Referenz-
beizldsung 20 Vol% Eisessig // 50g/L. NaNQ3,
p—— Untersuchung in Abhangigkeit von der Beizdau-
' er
r.5E-04 DA

Sowohl beim Beizen mit Phosphorsaure als auch beim Beizen mit Weinsaure konnte festgestellt
werden, dass Beizzeiten von 90 bzw. 180 Sekunden negative Auswirkungen auf die Korrosions-
stromdichte von ZE10-Prifkdrpern haben. In Ansatzen ist dieser Effekt auch flr die Referenzbeizl6-
sung zu erkennen. Mit langerer Beizzeit erhoht sich die Korrosionsstromdichte icorr, d.h. die Ge-
schwindigkeit der Korrosionsvorgange und damit der Materialabtrag nehmen zu.

Inwiefern selbst nach dem Beizen die in den oberflachenanalytischen Untersuchungen gefundenen
lokalen Kohlenstoffanreicherungen (organische Verunreinigungen) bzw. die Zn-Anreicherungen (bis
zu 12%) flr dieses Phanomen verantwortlich sind, kann nur beantwortet werden.

In den

Abb. 96,

Abb. 97 und

Abb. 98 werden die berechneten stromproportionalen Masseverluste in Diagrammform ausgewie-
sen. Bei getrennter Betrachtung dieser Werte ohne Beachtung von Zusammenhangen wurde auf-
grund der auRRerordentlich hohen Masseverluste fur die ZE10-Legierung nur Oxalsaure als einheitli-
ches Beizmedium fur die untersuchten Legierungswerkstoffe in Frage kommen. Eine Beschrankung
der Beizzeit auf 30 Sekunden, hier wirden sich die Legierungswerkstoff bezlglich der Korrosions-
stromdichte ahnlich verhalten, ist ebenfalls nicht zweckmaRig, da der Materialabtrag weniger als 5
pMm betragt und die Gefahr der Anwesenheit von auf der Oberflache verbliebenen korrosionsstimu-
lierenden Oberflachenanreicherungen zu grofd ware.
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H3PO4 5%ig  Oxalsdure 5%ig Weinsdure 5%ig Eisessig 20%ig
Abb. 96: Berechnete stromproportionale Masseverluste infolge des Beizens bei einer Beiz-
dauer von 30 Sekunden
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Belfdauer: 90 S#kund
% o 400 WAZ91D EAMZ30
S % mZE 10 mAZ31
£ O 300
own
82
S
g 9200
e
58
" < 100 -
O -
H3P0O4 5%ig Oxalsaure 5%ig Weinsdure 5%ig Eisessig 20%ig
Abb. 97:

Berechnete stromproportionale Masseverluste infolge des Beizens bei einer Beiz-

dauer von 90 Sekunden
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H3PO4 5%ig  Oxalsdure 5%ig Weinsdure 5%ig Eisessig 20%ig
Abb. 98: Berechnete stromproportionale Masseverluste infolge des Beizens bei einer Beiz-

dauer von 180 Sekunden

6.3.3.3 Beizen mit unterschiedlich konzentrierter Phosphorsaure

Aufgrund der Ergebnisse unter Punkt 6.2. wurde die Phosphorsdure als Beizmedium favorisiert. Ein
positiver Fakt ist, dass sich Phosphor an der Oberflache anreichert, was einer Phosphatschichtbil-
dung zuzuordnen ist. Nachfolgend wurde in SPK-Messungen die Konzentrationsabhangigkeit der
Korrosionsstromdichte vom Beizmedium Phosphorsaure untersucht. Abweichend von der vorange-
gangenen Vorgehensweise unter Punkt 6.3.3.2 erfolgte die Reinigung/Entfettung der Prufkdrper
durch Ultraschallentfettung in Isopropanol. Die Beizdauer betrug einheitlich 90 Sekunden.
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Abb. 99, Abb. 100 und Abb. 101:
Korrosionsstromdichte icorg fir Phosphorsaure
in 3 Einsatzkonzentrationen bei einer einheitli-
2,56-05 chen Beizzeit von 90 Sekunden
ABED A
2,5E-04 - ' ' '

Die besten Ergebnisse werden mit der 75-%igen Phosphorsaure erzielt. Die Korrosionsstromdich-
ten der 4 Legierungswerkstoffe sind vergleichbar und im Vergleich mit der 5-%igen H;PO, noch
niedriger. Bei der 10-%igen Phosphorsaure wiederum konnte die Erscheinung des Anstiegs der
Korrosionsstromdichte fur ZE10 beobachtet werden. In

Abb. 102 sind die berechneten stromproportionalen Masseabtrage zusammengefasst.

500 AZ91D AMZ 30 ZE10 AZ31

T B 5%ig MW 10%ig W 75%ig
400

300

200

100

stromproportionale Masseverluste
[Mm/a]

Abb. 102: Stromproportionale Masseverluste beim Beizen mit Phosphorsaure in unterschied-
lichen Konzentrationen
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6.3.4 Filiformkorrosionstest an entfetteten, gebeizten und lackierten Bauteilen

Unmittelbar im Anschluss an die Schritte Entfetten und Beizen wurden die Priitkdrper KT-lackiert.

Fur die Prozessschritte Reinigung und Beizung ergibt sich folgende Probenmatrix.

Legierungswerkstoff iLF-Codierung

AZ31 4

ZE10 3

AMZ30 2

A791 1

Entfettung 10 min Ultraschallentfettung//Isopropanol

Beizung Beizdauer [s]

Beizbad A B C

HO,, 5%-ig bei RT (P) 30 90 180 pH=1
Oxalsédure, 5%-ig, bei RT (O) 30 90 180 pH=2
Weinsaure, 5%-ig, bei RT (W) 30 90 180 pH=2
20 Vol% Eisessig // 50g/!I NaNO3 [E] 30 90 180 pH=1

Die Bedingungen fiir die Abscheidung des KT-Lackes Aqua ~ EC 3000 waren:
e Temperatur des Tauchlackes: 30°C
e Spannung: 280 V
o Zeit: 120s
e Einbrenntemperatur 180°C, 15 min Objekttemperatur
Mit diesen Parametern wurde eine Trockenschichtdicke TSD von 16 ym bis 18 um erzielt.
Die Priifkérper wurden mit einem Keramikritzstichel BOKER, 0,3 mm kinstlich verletzt (Anbringen
eines Andreaskreuzes) und anschliefsend der Filiformkorrosionspriifung zugeftihrt.

6.3.4.1 Filiformkorrosionspriafung gemaf den Richtlinien der GFKORR-Arbeitsgruppe ,Kor-
rosionsuntersuchungen/-prifungen fir Magnesiumwerkstoffe

Die Prifung wurde wie folgt durchgefiihrt:

Fitia Fhwpng Jor GEfoankamnasion nach ASTH 0 3803
(60 5 lawhen n O Aa] ewrral}, Trockosmg mik La soetichers, B ool s Ritr werbleibon

Civted Clelmigs cher RO koriosaan 2 e
Iagponmng in Kina commer bel 2+ 23 °C w27 & 53% nelat wor Fouchie

"
L]

Da nach Ablauf der Prifdauer an keinem Prifkdrper Korrosionserscheinungen zu erkennen waren,
wurde die Prufdauer um weitere 42 Tage mit einem geringflgig modifizierten Priufprogramm fortge-
setzt. Die Abanderung bestand darin, dass die Initialisierung der Filiformkorrosion alle 3 bis 4 Tage
neu erfolgte.

alle3-4
Initialisierung der Filiformkorrosion nach ASTM D 2803 Tage fir
(60 s tauchen in 0,1% NaCl (neutral), Trocknung mit Labortiichern, NaCl soll im Ritz verbleiben| die Dauer
Entwicklung der Filiformkorrosion von
Lagerung in Klimakammer bei (40 + 2) °C und (82 + 5) % relativer Feuchte weiteren

42 Tagen
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Dennoch waren die Initialisierungs- und Prufbedingungen zu mild, es konnte nur in 4 Fallen eine
geringe Korrosion verzeichnet werden.

6.3.4.2 Filiformkorrosionsprifung gemaf DIN EN 3665: 1997

Die Norm legt ein Prifverfahren zur Bestimmung der Schutzwirkung von Beschichtungen gegen
Filiformkorrosion auf Aluminiumlegierungen fest. Der Prifprozess wurde im Projekt ohne Ein-
schrankung auf Magnesiumlegierungen Ubertragen.

Zur Korrosionsinitialiserung wurden die KT-beschichteten Prufkdrper 1 Stunde uber konz. HCI gela-
gert, je L Behaltervolumen wurden 20 mL HCI verwendet; der Abstand zwischen Probenkdrper und
Flissigkeitsspiegel betrug 10 cm. Zur Entwicklung der Filiformkorrosion wurden die Prifkérper wie-
derum in einer in Klimakammer bei (40 + 2) °C und (82 £ 5) % relativer Feuchte gelagert. Nach ei-
ner Prafdauer von 500 Stunden wurde die Prufung beendet. Ausgewertet wurde die mittlere Faden-
lange in mm.

Die nachfolgenden Diagramme Abb. 103 bis
Abb. 106 und die Fotodokumentationen in den Tabellen 5 bis 8 fassen die Ergebnisse zusammen.

= 10 RI0T-Todel  aw-igeH;POg
E AWIZ 30 - Code 2
e ZE10D- Covel 3
8] B - ] ! 3
E] 87371 - Code 4
E
g
- &
m
LL
W
|
2 4 - |
E
E
. 1118 i &
aC sek pebeizt a0 sek 2ebe 2t 150 sak gebeizt

Abb. 103: Filiformkorrosionspriifung nach DIN EN 3665, mittlere Fadenlange; Beizmedium:
H3PO,4 5-%ig unter Variation der Beizzeit
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Abb. 104:
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Filiformkorrosionspriifung nach DIN EN 3665, mittlere Fadenlange; Beizmedium:
Oxalsaure C,H,0,4 5-%ig unter Variation der Beizzeit
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Abb. 105:

Filiformkorrosionspriifung nach DIN EN 3665, mittlere Fadenlange; Beizmedium:
Weinsaure C4H,0¢ 5-%ig unter Variation der Beizzeit



-88-

= 10 Referenzbelzer 20 Vol% Eisessig /7 50g/L NaNO3
E BAZEL-Code 1
B AMTZ 30 - Code 2
= ZE10- Code 3
E-E AZ31- Code d
= b
1=}
[T
&
LR
E
E
|
ol !_ E II
ICzek pebeizt Q0 ek sebe 2t 10 zalk pebezt
Abb. 106: Filiformkorrosionspriifung nach DIN EN 3665, mittlere Fadenlange; Beizmedium:

Referenzlésung (20 Vol% Eisessig // 50g/L NaNO3) unter Variation der Beizzeit



-80-

Tab. 57: Fotodokumentation Ausmal Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665, 500 h, H;PO,

Beizmedium: Phosphorséaure, 5%-ig
Beizzeit: 30 Sekunden Beizzeit: 90 Sekunden | Beizzeit: 180 Sekunden




Tab. 58:
C,H,0,

Fotodokumentation Ausmal Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665, 500 h,
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Beizmedium: Oxalsaure, 5%-ig

AZ91

ZE10

Beizzeit: 30 Sekunden

AZ31

Beizzeit: 90 Sekunden
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Beizzeit: 180 Sekunden
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Tab. 59: Fotodokumentation Ausmal Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665, 500 h,
C4H406
Beizmedium: Weinsaure, 5%-ig
Beizzeit: 30 Sekunden Beizzeit: 90 Sekunden Beizzeit: 180 Sekunden
AZ91 3

ZE10

AZ31
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Tab. 60: Fotodokumentation Ausmal Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665, 500h,
REFERENZ

Beizmedium: REFERENZ 20 Vol% Eisessig/ 50g/L NaNO;
Beizzeit: 30 Sekunden Beizzeit: 90 Sekunden Beizzeit: 180 Sekunden

AZ91

ZE10

AZ31

Fazit:

Die Bestandigkeit der Mg-Legierungstypen gegen Filiformkorrosion ist unterschiedlich. Der Beizpro-
zess unter Verwendung der genannten 4 Beizmedien hat Einfluss auf die Korrosionsbestandigkeit.
Mit Weinsaure, 5 Vol-%, konnten die besten Ergebnisse erzielt werden. Dieses gilt unter der Vor-
aussetzung, dass ein Beizmedium fir aluminiumhaltige und aluminiumfreie Legierungen verwendet
werden soll. Fur die maximale Fadenlange wurden 3 mm ermittelt.

Die Ergebnisse der Prifung auf Bestandigkeit gegen Filiformkorrosion korrelieren insbesondere fiir
ZE10 nicht mit denen aus den SPK-Untersuchungen. Hier wurde gefunden, dass ZE10 mit Aus-
nahme des Beizmediums Oxalsaure aulierordentlich hohe stromproportionale Masseverluste fiir die
Beizzeiten 90 Sekunden und 180 Sekunden aufweist. Ein solches Verhalten konnte bei der Fili-
formkorrosionsbestandigkeitsprifung fir ZE10 nicht detektiert werden.
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Potentiodynamische SPK und Filiformkorrosionsbestandigkeitsprifung an entfette-
ten, gebeizten und konversionsbehandelten Prifkorpern unter Verwendung kom-
merzieller Chemikalien

Die Vorbehandlung der Mg-Teile wurde wie folgt durchgeflhrt.

OB WN=

© o~

alkalische Reinigung mit Gardoclean T5374/1, 30 g/L, Temperatur: 60°C, 4 min Immersion
30 Sekunden Spulen mit Wasser

Saures Beizen mit 5 g/L Gardoclean T5491, Temperatur: 40°C, 120 Sekunden Immersion
30 Sekunden Spilen mit Wasser

30 Sekunden Spilen mit demineralisiertem Wasser

Konversionsbehandlung mit Gardobond X4707 40 g/L, pH: 2,5 ... 3,2, Temperatur: 20°C bis
25°C, Immersion: 60s

30 Sekunden, Spiilen; 1x Leitungswasser, tauchen unter schwenken

30 Sekunden, Sptlen; 1x VE-Wasser, tauchen unter schwenken

. 30 Sekunden, Spulen; 1x VE-Wasser, tauchen unter schwenken, Spulbad sehr haufig wech-

seln, damit der Leitwert < 10uS/m ist

10. Trocknen bei 120°C

Die Prifkorper fir die Bestimmung der Bestandigkeit gegen Filiformkorrosion wurden, wie be-
schrieben, direkt im Anschluss kathodisch tauchlackiert.

Die nachfolgenden Diagramme Abb. 107 bis Abb. 109 fassen die Ergebnisse zusammen. Es zeigt
sich, dass es keine wesentlichen Verbesserungen sowohl in der Korrosionsstromdichte bzw. den
daraus berechneten stromproportionalen Masseabnahmen als auch in der Bestandigkeit gegen
Filiformkorrosion gegenuber dem Beizen z. B. mit Weinsaure gibt. Die Korrosionsstromdichten und
Filiformkorrosionsbestandigkeit zeigen eine sehr gute direkte Korrelation. Geringe Korrosionsstrom-
dichten korrelieren mit kleinen mittleren Fadenlangen und umgekehrt.

icors [A/cm?]

1,0E-07 500

1,0E-06

1,0E-05

1,0€-04 - AZ31 ZE10 AZ91D AMZ30

400

300

200

A lmwm

Stromproportionale
Masseabnahmen [um/a]

Abb. 107: Abb. 108:
Korrosionsstromdichte icorg untersucht fir Mg- | Berechnete stromproportionale Masseverluste
Legierungen mit kommerzieller Vorbehandlung infolge einer Vorbehandlung (entfetten, beizen,

passivieren) mit kommerziellen Produkten
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Filiformkorrosionsprifung DIN EN 3665, 500 h

oo
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mittlere Fadenliange

B ANZ 30 - Code 2

WZELR- Code 3

o -
Abb. 109:

7

Filiformkorrosionsprifung nach DIN EN 3665, mittlere Fadenlange; kommerzielle
Vorbehandlung mit den Prozessschritten entfetten, beizen und passivieren
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Die nachfolgende Tab. 61 gibt einen visuellen Eindruck vom Zustand der Prufkorper nach 500h
Filiformkorrosionsbestandigkeitsprifung gemanR DIN EN 3665 wieder.

Tab. 61: Fotodokumentation Ausmal Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665, 500h,
kommerzielle Vorbehandlung

mit kommerziellen Produkten

\Vorbehandlung: entfettet, gebeizt, Konversionsbehandlung

AZ91

AMZ30

ZE10

AZ31

Fazit:

Mit kommerziellen Chemikalien entfettete, gebeizte und passivierte Mg-Legierungen zeigen eine
gute Korrosionsbhestandigkeit. Diese ist in den Prifungen potentiodynamische Stromdichte-
Potential-Kurve SPK und Bestandigkeit gegen Filiformkorrosion allerdings nicht besser als die von
Proben, entfettet mit einer kommerziellen Reinigerchemikalie und anschlielfend gebeizt mit Wein-
saure, 5 Vol-% bzw. Phosphorsaure 5 Vol-%.
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6.3.6 Zusammenfassung der Ergebnisse von Forschungsstelle 2

Bei einer nasschemischen Vorbehandlung von Magnesiumlegierungen missen mindestens die
Prozessschritte Reinigen/Entfetten und Beizen durchgeflihrt werden, um eine definierte Magnesi-
umoberflache (untersucht fir AZ91, AMZ30, ZE10 und AZ31) fur die nachfolgende Beschichtung zu
erhalten.

Das alleinige Entfetten mit Isopropanol im Ultraschallbad oder mit kommerziellen Reinigern auf der
Basis der Inhaltsstoffe Na-carbonat bzw. Na-carbonat und Phosphat bietet keinen ausreichenden
Korrosionsschutz. Dieses ergaben die SPK-Untersuchungen.

Durch das Beizen mit Phosphorsaure bzw. organischen Sauren in einer Volumenkonzentration von
5% kann die Korrosionsbestandigkeit deutlich verbessert werden. Voraussetzung fur die Verbesse-
rung ist, dass beim Beizen ein Materialabtrag von ca. 5 um oder mehr erzielt wird.

Eine Verwendung dieser Beizmedien kann bei der Vorbehandlung den Prozessschritt des Passivie-
rens (chromfreie Konversionsbehandlung) einsparen. Aus Sicht der elektrochemischen SPK-
Messungen ist die Korrosionsbestandigkeit der mit den ,Modellbeizen® behandelten Mg-
Legierungen mit der von kommerziellen Badlosungen absolut vergleichbar. Lediglich die Al-freie
Legierung ZE 10 zeigt hier ein etwas anderes Verhalten, insbesondere bei Beizzeiten von
90 Sekunden und langer.

Die Ergebnisse elektrochemischer SPK-Messungen und die der Prifungen zur Bestandigkeit gegen
Filiformkorrosion gem. DIN EN 3665 zeigen eine sehr gute Korrelation.

Es konnte bestatigt werden, dass bei Verwendung der neuen Modellbeizen der Prozessschritt des
chemischen Passivierens eingespart werden kann, ohne Verschlechterungen in der Korrosionsbe-
standigkeit hinnehmen zu missen.
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7 Darstellung des wissenschaftlich-technischen und wirtschaftlichen Nutzens, des
innovativen Beitrags sowie der industriellen Anwendungsmaoglichkeiten der
erzielten Ergebnisse insbesondere fir KMU

Im Rahmen der Bearbeitung des Forschungsvorhabens wurden unterschiedliche nasschemische
Oberflachenvorbehandlungen (Reinigung, Beizen mit organischen und anorganischen Sauren) flr
Magnesiumlegierungen untersucht, mit dem Ziel eine Oberflache mit minimierter
Korroionsanfalligkeit zu erhalten. Daflir standen 3 Al-haltige (AMZ 30, AZ 91, AZ 31B) und eine Al-
freie Magnesiumlegierung (ZE 10) zur Verfugung. An diesen Legierungen wurden elektrochemische
Untersuchungen zur Ermittlung des Korrosionsverhaltens, Analysen der erhaltenen
Metalloberflache und Korrosionsschutzuntersuchungen an beschichteten Oberflachen durchgefuhrt.
Es konnte festgestellt werden, dass das Beizen mit Phosphorsaure bei den Al-haltigen
Magnesiumlegierungen Korrosionsschutzschichten mit sehr guter Korrosionsschutzwirkung
erzeugt.

Im Ergebnis der Untersuchungen von Druckgusslegierungen hat sich ferner gezeigt, dass die Ober-
flache der Mg-Legierungen mit unterschiedlichen Trennmittelresten belegt sein kann. Reinigungs-
prozesse konnen diese Trennmittelreste oft nicht vollstandig entfernen.

Um diesen Sachverhalt ndher zu untersuchen, wurde das Arbeitsprogramm in Absprache mit allen
Projektpartnern um einen Punkt erweitert: ,Untersuchung des Einflusses verschiedener im Druck-
gussprozess verwendeter Trennmittel auf die Korrosionsbestandigkeit einer gebeizten Mg-
Legierung®. Auch hier zeigten sich positive Effekte bei der Anwendung des Beizmediums Phos-
phorsaure im Vergleich zu konventionellen Konversionsschichten.

Die Ergebnisse des Forschungsvorhabens sind fur Unternehmen wie Giel3er, Lohnbeschichter und
weitere Firmen nutzlich, die Bauteile und Erzeugnisse aus Magnesiumlegierungen produzieren,
vorbehandeln und beschichten. Es handelt sich dabei in der Praxis oftmals um kleine und mittlere
Unternehmen (KMU).

8 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Magnesium und seine Legierungen sind vor allem wegen der im Vergleich zum Leichtmetall Alumi-
nium weiteren Moglichkeit der Gewichtseinsparung als Konstruktionswerkstoffe interessant.
Hemmnis flir den Einsatz, insbesondere in der AuRenanwendung ist, dass Magnesium aufgrund
seines sehr unedlen Charakters stark korrosionsanfallig ist; sowohl gegenlber Eigenkorrosion als
auch - bei Kontakt mit anderen Metallen - gegen Kontaktkorrosion (Bimetallkorrosion).

Herstellungsbedingt treten bei Mg-Legierungen, sowohl bei Blechmaterial als auch bei Guss, unter-
schiedliche, nicht reproduzierbare Oberflachenzustédnde auf. Diese sind durch signifikante Unter-
schiede in der Zusammensetzung des Grundmaterials und der oberflachennahen Bereiche ge-
kennzeichnet. Unterschiedliche Oberflachenzustéande induzieren unterschiedliches Korrosionsver-
halten, sowohl des unbeschichteten als auch des beschichteten Magnesiums und fihren bei der
industriellen Anwendung von Magnesium zu Unsicherheiten und Risiken, die einem verstarkten
Einsatz entgegenstehen.

Die Oberflachenbehandlung von Magnesium wurde in der Vergangenheit Uberwiegend mit
Chrom(VI)-haltigen Agenzien ausgefuhrt. Aus Arbeits- und Umweltschutzgrinden sind diese Ver-
fahren nicht mehr zeitgemafl und so orientieren derzeitige Empfehlungen der Hersteller von Ober-
flachenchemikalien auf einen dreistufigen Prozess, bestehend aus alkalischem Entfetten, anschlie-
Rendem sauren Beizen, z. B. mit Schwefelsaure unter Fluoridzusatz oder mit Phosphorsaure und
dem abschlieRenden Auftragen einer chromfreien Konversionsschicht.

Die derzeit kommerziell verfligbaren nasschemischen Systeme zur Vorbehandlung von Magnesium
sind z. T. keine speziell auf Magnesiumlegierungen zugeschnittenen Produkte. Es handelt sich um
geringflgig modifizierte Produkte der Aluminiumvorbehandlung, was sich in einem ungenigenden
Korrosionsschutz bei beschichteten Mg-Legierungen niederschlagt.
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Andere Verfahren zur Oberflachenvorbehandlung von Magnesium wie z.B. das Beizen mit Essig-
saure/Natriumnitrat haben sich aus korrosionsschutztechnischer Sicht als glinstiger erwiesen. Hier
sind jedoch deutlich héhere Metallverluste von ca.10 bis 15 g/m? zu verzeichnen und der grof3tech-
nische Einsatz dieses Verfahrens ist aus Umwelt- und Arbeitsschutzgesichtspunkten ebenfalls
problematisch.

Aus all diesen Grunden wird die Arbeit an dem vorliegenden Projekt nach wie vor als sehr notwen-
dig eingestuft. Die Reaktionen der beteiligten Projektpartner und -interessenten haben z.B. in den
Projektsitzungen und auf dem Workshop gezeigt, dass die Ergebnisse von groflem Interesse sind.
Im Berichtszeitraum wurde der geplante Rahmen der Finanzmittel fir Personal eingehalten. Der
Bearbeitungszeitraum des Projektes wurde aufgrund des Ausscheidens einer Mitarbeiterin aus dem
IKS um 6 Monate verlangert.

9 Veroffentlichungen

Es ist geplant, die Ergebnisse des Forschungsvorhabens in einer wissenschaftlichen Fachzeitschrift
zu veroffentlichen.

10 Angaben zu gewerblichen Schutzrechten

Schutzrechte wurden nicht erworben.

11 Einschatzung zur Realisierbarkeit des vorgeschlagenen und aktualisierten
Transferkonzepts

Folgende Veranstaltungen zum Transfer der Ergebnisse in die Wirtschaft haben stattgefunden bzw.
werden noch stattfinden:

Sitzungen des Projekt begleitenden Ausschusses
- 1. Sitzung am 25.06.2009 in Magdeburg

- 2. Sitzung am 23.10.2010 in Paderborn

- 3. Sitzung am 28 09.2010 in Stuttgart

- 4. Sitzung am 23.03.2011 in Maisach

- 5. Sitzung am 22.02.2012 in Bremen

DFO-Arbeitskreissitzungen

Es ist geplant, das Projekt im Rahmen der am 18.10.2012 stattfindenden Arbeitskreissitzung
,Leichtmetalle“ zusammenfassend vorzustellen.

Sitzungen des GFKORR-Arbeitskreises , Korrosion und Korrosionsschutz von Aluminium
und Magnesium*

- 32. Sitzung am 28.04.2010 in Dresden

- 34. Sitzung am 29.06.2011 auf Helgoland

Es ist geplant, das Projekt im Rahmen der 10/12 stattfindenden Sitzung des GfKORR Arbeitskrei-
ses ,Korrosion und Korrosionsschutz von Aluminium und Magnesium® zusammenfassend vorzustel-
len.
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Weitere Prasentation und Ergebnistransfer

IFAM

Die Ergebnisse des Projekts sollen durch Vortrdge auf praxisrelevanten Fachveranstaltungen
gestreut werden. So ist z.B. ein Vortrag auf dem ,20. Magnesium Automotive- und Abnehmerse-
minar‘ am 08.10.2012 in Dusseldorf geplant. Weitere Anwendungen ergeben sich aus der um-
fangreichen Beratungstatigkeit des IFAM insbesondere flir KMU. Dariber hinaus engagiert sich
das IFAM auch auf dem Gebiet der akademischen Lehre. Auf diesem Wege kdnnen die Projekt-
ergebnisse auch in die Ausbildung ingenieur- oder naturwissenschaftlicher Studenten einflieRen.

IKS

- Teilnahme an einem Workshop ,Oberflachentechnik fir den Automobilbau® am 11.04.2011 in
Frankfurt

- Vortrag im Rahmen des 4. Korrosionsschutzsymposiums 05/2011 in Trent

Direkte Industriekontakte:

- Fa. Rolls-Royce Deutschland Ltd & Co KG, Blankenfelde-Mahlow
- Fa. INP Greifswald

- Fa. Benseler Beschichtungen Sachsen GmbH, Frankenberg

Weiterhin lauft derzeit eine Praxiserprobung des Verfahrens bei der Fa. WOBEB Design GmbH,
Stollberg im Rahmen der Beschichtung von pulverbeschichteten Magnesiumbauteilen.

Die Ergebnisse findet darliber hinaus Berlicksichtigung in weiteren Forschungsvorhaben des IKS,
in denen sie direkte Anwendung gefunden haben. Dazu zahlen die Projekte:

- Multimetallfahiger-umweltvertraglicher Korrosionsschutz
- Filiformkorrosion und Dauerschwingfestigkeit von Magnesium

Die Ergebnisse flieRen ferner in vom IKS veranstalteten Korrosionsschutzlehrgangen ein (Lehr-
gange jahrlich im Herbst und Frihjahr). Die Lehrgange bieten eine breite Plattform fiir den Ergeb-
nistransfer, da Teilnehmer aus unterschiedlichen Branchen angesprochen werden.

ILF

Der GfFKORR-Arbeitsgruppe 'Korrosionsuntersuchungen/-prifungen flir Magnesiumwerkstoffe' wird
auf ihrer nachsten Arbeitskreissitzung am 23.10.12 durch das ILF das Ergebnis der Filiformkorrosi-
onsprifungen vorgestellt.

Grund:

Der Arbeitskreis erarbeitet aktuell Richtlinien zur Korrosionspriufung von Magnesiumlegierungen,
u.a. einen Test fur Filiformkorrosion. Die Ergebnisse unter Punkt 6.3.4 sollen vor der Richtlinienfrei-
gabe in die Vorschriften einfliel3en.

Die neuen Erkenntnisse, insbesondere zum Beizprozess und der Filiformkorrosionsprifung sollen,
die Bewilligung des BMBF im Rahmen des Fdrderprogrammes MatRessource vorausgesetzt, bei
der Entwicklung ,Umweltfreundliche(r) Korrosionsschichten auf Leichtmetallen fir die Luftfahrt —
Reach® durch das ILF Anwendung finden und dazu beitragen, den Einsatz von Magnesiumlegierun-
gen auch in der Luftfahrtindustrie zu erhdhen. Beteiligter Projektpartner ist u.a. die Rolls-Royce
Deutschland Ltd. & Co. KG (RRD).

12 Forderhinweis
Diese Arbeiten wurden durch Mittel des Bundesministeriums fir Wirtschaft Gber die AIF und die

Deutsche Forschungsgesellschaft fir Oberflachenbehandlung e. V. unter der Vorhaben-Nr. 16093
gefordert.
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