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Neue Diinnschichtvorbehandlungen
im Korrosionsschutz als Ersatz
fur den Zinkphosphatierprozess im Automobilbau

Von Christina Bauder und Ulrich Christ, Fraunhofer-IPA, Abteilung Beschichtungssystem- und Lackiertechnik,
Stuttgart

Der Zinkphosphatierprozess bietet einen hohen Korrosionsschutz in Kombination mit Lackaufbauten fiir Stahlsubstrate im Automobil-
bau. Aufgrund neuer Gesetze zum Umwelt- und Arbeitsschutz werden einige Chemikalien, die in diesem Prozess verwendet werden,
seit 2010 als krebserregend eingestuft. Daher riicken alternative Vorbehandlungsmethoden in den Fokus. Solche Alternativen sind
Diinnschichtvorbehandlungen. Da diese Technologien neu sind, ist ihre Korrosionsschutzwirkung und Performance im Automobilbau
noch nicht ausreichend untersucht. In einem Forschungsprojekt am Fraunhofer-IPA werden grundlegende Studien zum Einfluss von
neuen Diinnschichtvorbehandlungen im Vergleich zum Zinkphosphatierprozess auf den Korrosionsschutz an Automobilwerkstoffen
durchgefiihrt. Dabei werden phianomenologische Studien, wie verscharfte Freibewitterung und Korrosionswechseltests als Ringver-
suche, mit wissenschaftlichen Untersuchungsmethoden kombiniert.

Performance of new pretreatment technologies as substitute for zinc phosphating process for corrosion protection in the
automotive industry

Zinc phosphating process in combination with EDP and multi-layer coating leads to high corrosion protection for steel in automotive
industry. Due to new health and environmental regulations, components of the zinc phosphating process are classified as carcinogenic
since 2010. Therefore alternative processes are demanded. Such alternative processes are new thin layer technologies. As thin layer
technologies are new processes, their performance in corrosion protection in automotive application is not yet sufficiently investiga-
ted. In a research project at Fraunhofer-IPA fundamental studies about the influence on corrosion protection of thin layer pretreat-
ments in comparison to zinc phosphating process are performed. Therefore phenomenological studies, as intensified outdoor weat-
hering und cyclic corrosion round-robin tests, are combined with scientific analyses.

1 Einleitung

Im Korrosionsschutz fiir den Automobilbau
ist die Vorbehandlung der Substrate im
Zinkphosphatierprozess und die Beschich-
tung mit KTL sowie eine darauf aufbauen-
de Mehrschichtlackierung Stand der Tech-
nik. Dieser seit mehreren Jahrzehnten
etablierte Prozess garantiert einen hohen
Korrosionsschutz fiir Stahlsubstrate. Auf-
grund von neuen strengeren Gesundheits-
und Umweltgesetzen ist dieser Prozess als
krebserregend eingestuft, da beim Trika-
tion-Zinkphosphatier-Prozess Nickelsalze
eingesetzt werden.

Ein weiterer Aspekt, der den Einsatz von
neuen Technologien erfordert, ist, dass
der Zinkphosphatierprozess fiir Alumini-
um und neue Substratmaterialien keinen
optimalen Korrosionsschutz erzeugt. Wei-
tere Nachteile dieses Prozesses, insbe-
sondere bei Aluminiumsubstraten, sind
Probleme mit Schlammbildung im Multi-
Metall-Prozess und hohe Energiekosten
durch eine mehrstufige Prozessfiihrung.
Aufgrund dieser Nachteile des Zinkphos-
phatierprozesses erscheinen die neuen

Diinnschichttechnologien als eine attrakti-
ve Alternative. Sie haben eine nachhaltige
und energiesparende Prozessfiihrung (ein-
stufig) und erfiillen die Gesundheits- und
Umweltgesetze, da keine krebserregenden
Stoffe eingesetzt werden.

Das groRte Hindernis fiir den groRtechni-
schen Einsatz dieser neuen Diinnschicht-
technologien ist, dass bisher keine aus-
reichenden Kenntnisse Uber den Einfluss
der Vorbehandlungen auf den Korrosions-
schutz unter Multi-Metall-Vorbehand-
lungsbedingungen vorliegen. Speziell der
gegenseitige Einfluss der verschiedenen
Werkstoffe, der neuen Vorbehandlungen
und KTL auf den Korrosionsschutz wurde
bisher nicht untersucht.

Dies veranlasste die Werkstoffhersteller
und die Automobilindustrie, beim Fraun-
hofer-Institut fiir Produktionstechnik und
Automatisierung (IPA) ein Forschungspro-
jekt zu starten, um grundlegendes Wissen
Gber Dlnnschichttechnologien und deren
Einfluss auf den Korrosionsschutz zu gene-
rieren. In diesem Projekt werden phdnome-
nologische Studien und wissenschaftliche

Untersuchungen durchgefiihrt, um die re-
levanten Faktoren, die den Korrosions-
schutz beeinflussen, zu erfassen. Es werden
die Korrosionsprozesse auf Standard- und
neuen Substratmaterialien in Kombination
mit neuen Vorbehandlungen im Vergleich
zum standardmaRigen Zinkphosphatierpro-
zess untersucht. Dabei wird die Leistungs-
fahigkeit der Systeme miteinander ver-
glichen und ein Einblick in die relevanten
Korrosionsprozesse erhalten.

2 Das Forschungsprojekt

Im Rahmen des Forschungsprojekts, das
von der Stiftung Stahlanwendungsforschung
der FOSTA geférdert wird, wurde ein um-
fassendes Blechprogramm mit verschie-
denen Substratmaterialien erstellt, das so-
wohl standardméRige Substratmaterialien
(z. B. Stahl, verzinkten Stahl, Aluminium,)
als auch neue Substrate, wie Zink-Magne-
sium-Uberziige und Stahl mit Korrosions-
schutzprimer, enthalt.

Diese Substrate wurden mit drei verschie-
denen Vorbehandlungen (VBH) versehen.
Neben zwei Diinnschichttechnologien (VBH

8/2014 WONey [l




WERKSTOFFE

B und C) wurde als Vergleich eine standard-
maRige Zinkphosphatschicht abgeschie-
den (VBH A). Die insgesamt 30 Varianten
wurden mit einer automobiltypischen ka-
thodischen Tauchlackierung (KTL), die im
Multi-Metall-Prozess eingesetzt wird, be-
schichtet.

Ein wichtiger Aspekt dieses Projekts ist die
Korrelation des Korrosionsverhaltens zwi-
schen verscharfter Freibewitterung und
Korrosionswechseltest nach VDA 233-102.
Daher werden diese Priifungen als Ringver-
such durchgefiihrt. Neben den Ringversu-
chen werden weitere phanomenologische
und wissenschaftliche Untersuchungen
vorgenommen.

Ein Aspekt ist dabei der Einfluss des Reini-
gungsprozesses auf die Konversionsschicht.
Da die Diinnschichtvorbehandlung Kon-
versionsschichten mit wenigen hundert
Nanometern erzeugen, kénnen Verunrei-
nigungen einen starken Einfluss auf die
Homogenitat und Giite der Vorbehandlung
nehmen. Ziel dieser Untersuchungen ist
es, die optimalen Reinigungsparameter fiir
einen hohen Korrosionsschutz zu finden.
Hierflr werden energetische und elektro-
chemische Untersuchungen an gereinigten
Substraten durchgefiihrt. Energetische Stu-
dien werden zusatzlich an vorbehandelten
Substraten durchgefiihrt, um Alterungs-
effekte zu untersuchen.

Fir ein besseres Verstandnis der Barriere-
funktion der Vorbehandlungsschichten und
der mit KTL beschichteten Proben werden
verschiedene elektrochemische Untersu-
chungen wie Elektrochemische Impedanz
Spektroskopie (EIS), Raster-Kelvin-Sonde
(SKP), Cyclovoltammetrie (CV) und Polari-
sation angewandt. Die Empfindlichkeit und
Stabilitdt der vorbehandelten Substrat-
oberflachen wird mithilfe von oberflachen-
energetischen und elektrochemischen
Methoden untersucht.

Zudem werden die Auswirkungen der Mi-
gration von Wasser und Elektrolyten in
die Grenzflache zwischen Metall und Kon-
versionsschicht beziehungsweise Konver-
sionsschicht und KTL mithilfe der Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) und EIS
beziehungsweise SKP untersucht. Hierzu
wird unter anderem die FIB-Technologie
zur Herstellung von Querschnitten einge-
setzt, um die Schichtdicken vor und nach
Belastung zu untersuchen. Damit kdnnen
Verdanderungen durch die Belastungen fest-
gestellt werden. Zusatzlich bilden EDX-Un-
tersuchungen die Homogenitat der Schich-
ten ab.
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Das Forschungsprojekt soll Aufschluss tiber
die gegenseitige Beeinflussung der Grund-
werkstoffe und Vorbehandlungen im Ver-
bund mit KTL geben. Dariiber hinaus sollen
mogliche Schwachstellen und Versagens-
mechanismen identifiziert werden. Die
Ergebnisse werden Einblicke in die Per-
formance der Systeme geben und dabei
helfen, aus den Starken und Schwéachen der
Dinnschichtvorbehandlung Ansatzpunkte
zur Materialoptimierung abzuleiten.

3 Ringversuch nach VDA 233-102

Zur Untersuchung der Korrelation von ver-
scharfter Freibewitterung und zyklischem
Korrosionswechseltest wurden beide Tests
als Ringversuch durchgefiihrt. Die Ergeb-
nisse des Ringversuchs nach VDA 233-102
sollten die Zuverlassigkeit und Reproduzier-
barkeit des neuen Korrosionswechseltests
aufzeigen.

Der neue Korrosionswechseltest wurde
kirzlich, nach langer Entwicklungszeit, als
VDA 233-102 beziehungsweise VDEh Stan-
dard SEP 1850 etabliert. Im Vergleich zum
alten Korrosionswechseltest (VDA 621-415)
korrelieren die Ergebnisse fir Aluminium
und verzinkter Stahl besser mit der ver-
scharften Freibewitterung und dem Feld-
versuch [1, 2].

Da diese Substrate fiir den Automobilbau
immer wichtiger werden, ist eine gute Kor-
relation zwischen Kurzzeitprifung und An-
wendung essentiell. Aus der Literatur sind
folgende Vorteile fiir den neuen VDA be-
kannt:
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— reproduzierbare und zuverlassige Tester-
gebnisse fir Stahl, verzinkten Stahl und
Aluminium; bei Stahl und Aluminium ist
Filiformkorrosion darstellbar

— gute Korrelation mit Feldversuchen

— Reproduzierbarkeit der Testergebnisse
unabhangig von der Priifkammer

— kurze Priifdauer

Die Testergebnisse der Unterwanderung

am Ritz sollen nach sechs Wochen mit

den Testergebnissen von einem Jahr ver-
scharfter Freibewitterung korrelieren. Dies

bedeutet eine Unterwanderung < 1 mm

far verzinkten Stahl und Aluminium und

< 3 mm fir Stahl. Das Verhéltnis Stahl/ver-

zinkter Stahl/Aluminium liegt bei 3/1/1.

Mit dem Ringversuch soll unter anderem
die Zuverlassigkeit der Testergebnisse fir
reprasentative Substratmaterialien in der
Automobilanwendung mit Standard- und
neuen Vorbehandlungen in Kombination
mit KTL gezeigt werden.

4 Bisherige Ergebnisse

Aus dem noch laufenden Projekt werden
nachfolgend die bisher vorliegenden Ergeb-
nisse vorgestellt.

Der Ringversuch nach VDA 233-102 wur-
de in drei Priflabors (I, Il und Ill) durchge-
fUhrt. Alle Substrate des Blechprogramms
wurden mit den Vorbehandlungen A, B und
C mit jeweils drei Parallelproben in jedem
Labor gepriift. Die Ergebnisse der Unter-
wanderung sind in Abbildung 1 dargestellt.
Sie zeigen, dass die Ergebnisse mit einer
Fehlertoleranz von 1 mm tbereinstimmen.

mA- B A- A-llI
mB- EB-ll 7 B-Il
mCl BCH 7 C-Nll

Substratnummer
Abb. 1: Unterwanderung nach sechs Wochen Korrosionswechseltest nach VDA 233-102 (*beginnende

Filiformkorrosion)



Dies zeigt, dass der neue VDA fiir neue Sub-
strate und Dinnschichtvorbehandlungen
ebenfalls zuverldssig und reproduzierbar
ist. Nur bei den Stahlsubstraten (1 und 2)
kann ein geringfligig besserer Korrosions-
schutz mit der Zinkphosphatierung im Ver-
gleich zur Dinnschichtvorbehandlung be-
obachtet werden.

Messungen mit der Raster-Kelvin-Sonde
auf vorbehandelten Substraten ergibt, dass
die elektrochemische Homogenitat von der
Vorbehandlung und dem Substratmaterial
abhangt. Die Ergebnisse weisen auf eine
insgesamt hohe Homogenitat hin. Dies
bedeutet, dass sie eine geringe Korrosions-
neigung haben.

Mittels Polarisation wurden die Korrosi-
onspotenziale gemessen [3]. Sie sind in
der selben GroBenordnung fir das glei-
che Substratmaterial. Fir Stahl liegt es bei
etwa -0,6 V, flr verzinkten Stahl bei circa
-1,0 V gegen Ag/AgCl. In Abbildung 2 ist
ein fiir diese Proben typisches Polarisati-
onsdiagramm abgebildet. Die Korrosions-
stromdichte liegt zwischen 10° A/cm? und
107 A/cm?, was eine Passivierung der Sub-
stratoberflache bedeutet.

Die Untersuchung der Oberflachenener-
gie (OFE) der gereinigten Substrate ergibt
einen starken Einfluss des Reinigungspro-
zesses auf die energetischen Gegebenhei-
ten der Substrate. Zwei verschiedene Pro-
zesse ergeben vor allem im polaren Anteil
der Oberflachenenergie starke Unterschie-
de (Abb. 3). Daher sind weitere Untersu-
chungen tiber den Einfluss des Reinigungs-
prozesses geplant.

Die Zeitabhangigkeit der Oberflachenener-
gie der vorbehandelten Substrate wurde
ebenfalls bestimmt. Es zeigt sich ein star-
ker Alterungsprozess, der vor allem in den
ersten zwei Wochen nach der Vorbehand-
lung stattfindet. Nach vier Wochen sind na-
hezu alle Werte der Oberflichenenergie
konstant.

FIB/REM-Untersuchungen zeigen, dass die
Konversionsschichten eine relativ homo-
gene Struktur aufweisen. Vorbehandlung
VBH Aist eine Zinkphosphatschicht mit 1 um
bis 2 um Schichtdicke. Die unterschiedliche
Orientierung der Zinkphosphatkristalle er-
zeugt die typischen Schichtdickenschwan-
kungen. Die Diinnschichtvorbehandlungen
VBH B und C haben eine Dicke von 100 nm
beziehungsweise 200 nm. Die Schichtdi-
cke aller Vorbehandlungen ist, wie Abbil-
dung 5 zeigt, unabhangig vom Substrat. Die
Anbindung der Konversionsschicht an das
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Abb. 2: Typisches Polarisationsdiagramm

Substrat ist sehr gut wie auch die Benet-
zung der KTL auf der Konversionsschicht.
Beide Faktoren kdnnen zu einem guten Kor-
rosionsschutz beitragen.

5 Ausblick

Die bisherigen Ergebnisse zeigen, dass die
Vorbehandlungen die elektrochemische
Homogenitat und Oberflachenenergie der
Substrate stark beeinflussen. Weitere Un-
tersuchungen innerhalb des laufenden Pro-
jekts werden zeigen, welchen Einfluss die-
se Effekte auf den Korrosionsschutz haben.
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Abb. 3: Oberflaichenenergie der Substrate nach zwei unterschiedlichen Reinigungspro-
zessen
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Die Korrelation zwischen Korrosionswech-
seltest, verscharfter Freibewitterung und
elektrochemischen und energetischen Un-
tersuchungen wird im Laufe des Projekts
hergestellt. Die gesamten Ergebnisse dieses
Projekts werden die Effektivitdt des Korro-
sionsschutzes der neuen Dinnschichtvor-
behandlungen im Vergleich zum Stand der
Technik aufzeigen.

Ziel dieser Untersuchungen ist es, heraus-
zufinden, welche EinflussgroRen den Kor-
rosionsschutz der verschiedenen Substra-
te im Multi-Metall-Prozess mit den neuen
Vorbehandlungen und KTL hauptsachlich
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Abb. 4: Oberflachenenergie nach VBH A (links), B (Mitte) und C (rechts) in Abhangigkeit von der Lagerungszeit

beeinflussen. Der Nutzen dieses Projekts
far die Anwendung im Automobilbereich
wird sein, dass eine grundlegende Wissens-
basis iber den Einfluss von Diinnschicht-
vorbehandlung im langzeitig-hohen Korro-
sionsschutz generiert wird.
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Abb. 5: FIB/REM-Aufnahmen von Stahl (oben) und verzinktem Stahl (unten) mit VBH A (links) B (Mitte)

und C (rechts)
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