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1 Einleitung

Mit einer Dichte von nur 1,74 g/cm® ist Magnesium das leichteste Konstruktionsmetall. Es ist
gut zu verarbeiten und hat exzellente Dampfungseigenschaften.! Aufgrund des giinstigen
Verhéltnisses von Festigkeit und Gewicht ist es vor allem in Bereichen, in denen es auf
Gewichtsersparnis ankommt, ein interessanter Werkstoff, wie etwa im Transportwesen oder
in der Luftfahrt. Gerade im Automobilbereich versuchen Konstrukteure durch Leicht-
konstruktionen das Gewicht immer weiter zu reduzieren. Hierbei spielt nicht nur die
Energieersparnis durch einen geringeren Treibstoffverbrauch eine entscheidende Rolle, es
ist auch notwendig, die Gewichtszunahme der immer zahlreicher werdenden
Komfortfunktionen zu kompensieren. Die Leichtbauweise erlaubt auch, das Gewicht nach
den Anforderungen der Stabilitit und der StralRenlage des Fahrzeugs optimaler zu
verteilen.! Bereits heute findet Magnesium zahlreiche Anwendungen im Automobilbereich,
wie in Lenkradern, Sitzgestellen oder Kofferraumschalen.®! Aber auch im Bereich der
mobilen Elektronik entwickelt sich Magnesium zu einem beliebten Gehausematerial.'

Als 8-haufigstes Element der Erdkruste ist Magnesium gut verfigbar und kann aus
vielen Mineralien und sogar Meerwasser gewonnen werden. Da die Gewinnung von
Magnesium noch nicht im gleichen MaRRe optimiert worden ist wie fir Aluminium, kénnten
auch hier in Zukunft energieeffizientere Verfahren die Attraktivitat von Magnesium weiter
erhéhen.

Magnesium ist allerdings sehr unedel (E° =-2,37 V) und bildet anders als Aluminium
im technisch relevanten pH-Bereich (4,5-8,5) keine stabile schiitzende Oxidschicht aus. Erst
in einem Bereich (iber pH 12 bilden sich wasserfreie dichte Deckschichten.”” Da Magnesium
am Ende der Elektrochemischen Spannungsreihe steht, ist es besonders durch
Bimetallkorrosion stark geféhrdet. Die Korrosionsanfélligkeit beschréankt daher die Einsatz-
madglichkeiten von Magnesiumlegierungen. Die Entwicklung neuer korrosionsbestandigerer,
reinerer Legierungen eriibrigt einen zusétzlichen Korrosionsschutz nicht. 7 Vor allem in
Bereichen erhohter thermischer und/oder korrosiver Belastung, wie sie im Motorenbereich
oder AuRenbereich von Fahrzeugen vorkommen, herrscht noch grof3er Entwicklungsbedarf.
Bewahrte Beschichtungsverfahren, die oft auf Chrom(VI) basieren, geraten aufgrund
strikterer Umweltschutzauflagen zunehmend in den Hintergrund. Organische bzw.
organisch/anorganische Hybrid-Beschichtungen und Lacke sind in Bereichen erhéhter
thermischer oder mechanischer Belastung ungeeignet.

2 Aufgabenstellung

In dem vorliegenden Projekt sollen die im AiF-Projekt 14385 N entwickelten umwelt-
vertraglichen, mechanisch und thermisch stabilen, transparenten Korrosionsschutzschichten
fur Magnesiumlegierungen (gangige Walz- und Gusslegierungen, vor allem AZ31 und AZ91)
weiter optimiert, und in Richtung einer praktischen Umsetzung vorangetrieben werden.

Die entwickelten Beschichtungen basieren auf partikularen und polymeren Solen bzw.
Dispersionen, die sowohl durch das Sol-Gel-Verfahren, als auch ausgehend von kommerziell
erhéltlichen Nanopartikeln (Pulver oder Dispersionen) hergestellt werden kénnen. Um die



thermische Belastbarkeit der erhaltenen Schichten zu gewéhrleisten, wird auf organische
Schichtbestandteile vollstandig verzichtet. Diese Schichten kénnen aus der flissigen Phase
z.B. durch Tauchbeschichtung oder elektrophoretische Abscheidung aufgebracht werden. In
diesem Projekt soll auch getestet werden, ob sich durch die Kombination verschiedener
Methoden auch deren jeweilige Vorteile (Schichtdicke, Flexibilitéat, Dichte, Bestandigkeit)
kombinieren lassen, und so optimierte Schutzsysteme erhalten werden kénnen. Diese mehr-
lagigen Schichtsysteme, bestehend aus anorganischen Grundierungen und Versiegelungen,
sollen in elektrochemischen und mechanischen Untersuchungen, aber auch in
praxisorientierten Testreihen, wie dem Salzspruhtest, auf ihre Schutzwirkung und
Bestandigkeit untersucht werden.

3 Zusammenfassung des Vorlauferprojekts

a) Prinzip

In dem vorangegangenen AiF-Projekt 14385 N sollten, ausgehend von oxidischen
Nanopartikeln, neuartige Schutzschichten fir Magnesiumwerkstoffe entwickelt werden, die
einen alleinigen Korrosionsschutz bilden, und kein zusatzliches Versiegeln mit organischen
Lacken bendtigen. Die rein anorganische Zusammensetzung der Schichten verspricht, im
Gegensatz zu herkdmmlichen Korrosionsschutzsystemen, auch eine héhere thermische und
mechanische Stabilitdét. Die dinnen, glasartigen Schichten sollten zudem die edle,
metallische Optik des Werkstoffs erhalten.

Nanopartikel besitzen durch ihr grof3es Oberflachenverhaltnis eine entsprechend hohe
Oberflachenenergie. Dies bewirkt, dass die Partikel bereits bei Temperaturen deutlich
unterhalb des Schmelzpunkts (20-50%) zur Verschmelzung und damit zur Verdichtung
neigen und sich glasartige Schichten ausbilden kénnen.®! Auf SiO,-Nanopartikeln basierende
Schutzschichten konnten bereits erfolgreich fir Aluminiumwerkstoffe entwickelt werden.® Da
Magnesiumlegierungen thermisch sogar noch weniger stabil sind und dazu auch tber einen
noch gréReren Ausdehnungskoeffizienten verfiigen, musste das Verfahren weiter optimiert
werden, um auch hier dichte, rissfreie Beschichtungen erhalten zu kénnen.

b) Wassrige Dispersionen

Ausgehend von handelsiblichen, wassrigen, basisch stabilisierten SiO,-Dispersionen
konnten mit geeigneten, wasserldslichen Verbindungen (HsBOj3, Na,B,0; (Borax), NaH,POy,
Na,HPO,, KH,PO,, HsPO,4, Al(OH)3;, LIOH, NaOH, KOH, Mg(NO3),; vgl. Anhang: Tabelle 4)
homogene, gut verarbeitbare Dispersionen hergestellt werden. Falls nicht anders vermerkt
wurde Levasil® 200/40% A (PartikelgréRe: & 15 nm; Zusammensetzung 40% SiO,, 0,4%
Na,O) verwendet. Die Additive wirken als Vernetzungs- oder Bindemittel. Vor allem wenn
gleichzeitig Borate und Phosphate vorliegen, kommt es zu einer gleichmaRigen Aggregation
der Partikel (siehe Abb. 1 und Abb. 2). Im Regelfall wird die Mischung so gewahlt, dass man
bei moglichst hohem Feststoffgehalt nach 1-2 Stunden eine gut verarbeitbare, d.h. nicht zu
viskose Dispersion erhdlt. Dies ist meist der Fall bei einem pH von 7-9, einem Feststoffgehalt
von ca.12-14% und der Zusammensetzung 80-85% SiO, 8-11% B,0;, 2-3 % P,0s5, 1-2%
Na,O, 1-2% K,0, 1-2% Li,O und 1-2% MgO oder Al,O3;. Da Al(OH); amphoter ist I6st es sich



aul3er im Sauren nur bei pH>10. Mg(OH), ist Uber pH 8 schlecht I6slich. Daher konnten Al
und Mg nicht gleichzeitig zugegeben werden.

Das Altern des Sols dient sowohl der gleichm&Rigen Verteilung der Additive wie auch
einer guten Vernetzung der Partikel, fihrt aber zu einem Anstieg der Viskositat, bis in den
meisten Fallen schlief3lich eine Gelbildung einsetzt. Durch die dilatometrische Untersuchung
getrockneter Gelkdrper erhdlt man Aussagen Uber das Sinterverhalten der jeweiligen

Formulierung (vgl. Abb. 3).
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Abb. 2: Skizziertes Aggregatwachstum.
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Abb. 1: PartikelgroBenverteilung

und Partikelwachstum in
einer Dispersion aus
12.00 g Levasil, 1.03 g
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Abhéngigkeit von der
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Abb. 3:

Relative Langenanderung
von Formkdrpern aus ver-
schiedenen Dispersionen
(Zusammensetzung siehe
Seite 63: Tabelle4 und
Tabelle 5)



Vor allem kleine Partikel (z.B. Levasil) und moglichst viele und verschiedene Additive
verringern die notwendige Verdichtungs- oder Sintertemperatur. Interessant fur die
Sinterpunkterniedrigung scheinen neben Bor-, Phosphor- und Alkali-Zusétzen (hier kann
auch der Polyalkalieffekt ausgenutzt werden)™ vor allem Magnesium- und
Aluminiumzuséatze™ zu sein, die bereits in kleinen Mengen einen groRen Einfluss auf das
Sinterverhalten zeigen. Bei ca. 1% Al,O; (bezogen auf die Oxidmenge) beginnt eine
teilweise Verdichtung bereits unter 200 °C. Der eigentliche Sintervorgang beginnt ab ca. 500-
550 °C. Mit einem MgO-Anteil von 1% startet die Hauptverdichtung bereits ab 400-450 °C
(vgl. MP(SiO)quar; = 1713 °C)."? Dariiber hinaus lassen sich auch die Eigenschaften der
Schichten, wie Ausdehnungskoeffizient, chemische Resistenz, Harte, etc., durch die Wahl
der Additive anpassen.

c) Substratvorbehandlung

Fur gute Schichten ist eine gute Benetzbarkeit des Substrats (Grenzflachenfaktor) mit dem
Beschichtungssol essentiell. Diese wurde durch Kontaktwinkelmessungen geprift. Als beste
Vorbehandlung erwies sich Schleifen mit SiC-Papier (Feinheit bis P4000), Entfetten
(wéssrige NaOH, Aceton) und eine anschlieRende saure Aktivierung mit Nital (2% HNO; in
Ethanol, 5 sec.) fir AZ31 bzw. einer HNO3-Ldsung in Glykol (2%) fur AZ91.

d) Beschichtung mit wassrigen Dispersionen

Durch Pinsel- aber vor allem durch Tauchbeschichtung (Dip-Coating) lassen sich die
Dispersionen als homogene Schichten auf vorbehandelte Substrate auftragen. Beim Dip-
Coating werden die Proben in das Beschichtungssol getaucht und mit konstanter
Geschwindigkeit (meist 0,4 cm/min) herausgezogen. Hierbei verhélt sich die erzielbare
Schichtdicke proportional zur Ziehgeschwindigkeit.

Die Schichten schrumpfen sehr stark wahrend des Trocknens und Sinterns. Dies kann
zu Spannungen und damit zu Rissen oder gar einem Abplatzen der Schichten fiihren. Die
maximale Schichtdicke ist sowohl durch die Schrumpfung der Schicht, wie auch durch die
Diskrepanz der Ausdehnungskoeffizienten von Schicht und Substrat limitiert.** ** Die
Parameter (Feststoffgehalt und Viskositdt der Dispersion, Partikelgrof3e, Zieh-
geschwindigkeit) missen daher so gewahlt werden, dass die Schichten nicht zu dick werden
und wahrend der Temperaturbehandlung nicht rei3en. Bei optimalen Bedingungen (vgl. 3 b)
erhalt man so auch nach dem Trocknen (ca. 12 Stunden bei 20-90 °C) und Sintern (2
Stunden bei 200-300 °C) dinne (meist 200-400 nm), irisierende, einheitliche und rissfreie
Schichten.

Zur Erhdhung der Schichtdicke kann der Beschichtungsprozess nach dem Sintern
wiederholt werden. Vorangehende Beschichtungen sind dann bereits verdichtet. Der
limitierende Faktor fur die Dicke der mehrlagigen Schichten bleibt der Unterschied zwischen
den Ausdehnungskoeffizienten. Durch alternierendes Tauchen und Sintern konnten bisher
bis zu 5-lagige, ca. 1.5 um dicke, fehlerfreie Schichten erhalten werden (Abb. 4). Eine milde
Dispersion kann so auch als Grundierung fiir aggressivere Dispersionen, z.B. eine basische
Dispersion mit Aluminiumanteil, eingesetzt werden (Abb. 4b).



In Auslagerungsversuchen in verschiedenen, neutralen Elektrolyten, zeigen beschichtete
Proben deutlich weniger Korrosionserscheinungen als unbeschichtete Proben.

Abb. 4: REM Aufnahmen von Querschliffen tauchbeschichteter, gesinterter (400 °C/ jedes Mal 2h) AZ91
Proben: a) einfache Schicht (D41); b) doppelte Schicht (zuerst D41, dann D37); c) fiinffache Schicht
(5xDA41); Schichtzusammensetzung: Tabelle 5.

e) Elektrophoretische Abscheidung (electrophoretic deposition, EPD)

Bei der elektrophoretischen Abscheidung wandern geladene, nichtleitende Partikel im
Elektrolyt in einem angelegten, aul3eren elektrischen Feld auf eine Elektrode zu, auf der sie
sich dann als Schicht abscheiden. Die Dicke der entstehenden Schicht ist von Feldstéarke,
Leitfahigkeit, Viskositat, Feststoffgehalt, Abscheidzeit sowie dem Zetapotential der Partikel
abhangig."™> ' Selbst aus verdiinnten Dispersionen kann man so, auch auf unebenen
Flachen, gleichmafige Schichten erhalten, deren hohe Grindichte auch dickere Schichten
erméglicht.™> 1" 18 Jiingere Entwicklungen nutzen die EPD auch zusammen mit dem Sol-
Gel-Prozess.™ %! Da nur Feststoffe abgeschieden werden, miissen alle Sinteradditive in den
Partikeln  enthalten  sein.  SiO,-B,03-P,0s-Mischpartikeln ~ kénnen  {ber  einen
NHs-katalysierten Sol-Gel Prozess synthetisiert werden. Je nach Reaktionsbedingungen
erhalt man 7 - 400 nm grof3e, monodisperse Partikel. Es sind sogar Partikel mit einer Bor-
reicheren, sinteraktiven Oberflache herstellbar. Die Partikel konnen isoliert, getrocknet und je
nach GroRRe bei maximal 350 °C calciniert werden. Dadurch schrumpfen die Partikel bereits
vor der Abscheidung, was spéater die Schichtdicke erh6hen kann.

Fur die EPD kdnnen partikulare Sole direkt verwendet, oder isolierte Partikel
redispergiert werden. Wegen der moglichen Wasserelektrolyse wurde in Ethanol
gearbeitet.”> #2 Als Elektrolyt und Stabilisator diente NHs. Bei pH 9-10 kénnen SiO,-Partikel
anodisch abgeschieden werden (2-60 min; 1-4% FG; U<10 V). Kleine Partikel ergeben
schnell dichte, isolierende, diinne Schichten (200-300 nm), und verschmelzen bereits unter
milden Bedingungen (Abb. 5a). Allerdings fuhrt die hiermit verbundene Schrumpfung schon
bei relativ geringen Schichtdicken zu Mikrorissen. Polydiethoxysiloxan (PDES) wirkt als
Haftvermittler und kann die Grindichte erhdhen. Bis zu einem Anteil von 1.0% behindert
PDES die Abscheidung nicht und vermindert die Menge der Risse. Mischpartikel mit gleicher
Zusammensetzung, aber B,Os-reicherer und damit besonders sinteraktiver Oberflache,
ergeben zusammen mit PDES zwar nur diinne (< 1um), aber rissfreie Schichten (Abb. 5).



Abb. 5: EPD-Schichten auf AZ31 (2% in EtOH, 5 V/10 min), gesintert (400 °C/ 2 h), REM-Aufnahmen: a)
homogene & 35 nm Partikel (80% SiO2, 14% B,03, 6% P20s); b) dieselben Partikel mit 1 Wt.% PDES;
c) &40 nm Partikel derselben Zusammensetzung mit 1 Wt.% PDES und B,Os-reicher Oberflache
(mittlere Rauigkeit: a) 15.6 nm, b) 12.7 nm, ¢) 5.6 nm).

Grol3e Partikel ergeben dickere, weniger dichte Schichten, sind aber weniger sinteraktiv, d.h.
sie bilden unter den vorgegebenen Sinterbedingungen keinen festen Verbund. Es ist daher
sinnvoll die Lucken in einer zuerst abgeschiedenen Schicht aus grof3en Partikeln in einer
zweiten Abscheidung von deutlich kleineren, sinteraktiven Partikeln zusammen mit PDES zu
fullen (Abb. 6). Schichten ohne eine zweite Abscheidung kleinerer Partikel weisen deutliche
Mikrorisse auf. Zweistufige Schichten bleiben trotz einer Dicke von 4-5 um rissfrei (Abb. 7).

1. EPD mit grofZen Partikeln 2. EPD mit kleinen Partikeln
= hohe Priméardicke = Erhdhung der Grindichte

Abb. 6: Schema einer zweistufigen EPD mit unterschiedlichen PartikelgroRen.
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Abb. 7: REM-Aufnahmen, Querschliff: a) 1. EPD mit 400 nm-Partikel (88% SiO,, 6% B,03, 6% P20s; 2% in
EtOH; 3V/5 min; b), ¢) 2. EPD mit 10 nm-Partikeln (83% SiO,, 11% B,03, 6% P,0s 2% in EtOH; 6V/30
min); Sintern: 2 h/400°C.



Um die Haftung zu verbessern wurde versucht EPD-Schichten mit wéassrigen Dispersionen
zu versiegeln. Auch hier erzielt man auf EPD-Schichten, die aus grof3en und kleinen
Partikeln bestehen, die besten Ergebnisse (Abb. 8). Die rissfreien Schichten zeigen nach
einer mindestens doppelten Versiegelung eine Schutzwirkung, die mit der wassriger
Dispersionen vergleichbar ist. Allerdings ist die Haftung der Schicht immer noch deutlich
schlechter, so dass hier weitere Schritte notwendig sind.

2 Mm

Abb. 8: AFM Darstellungen von gesinterten EPD Schichten auf AZ31 (350 °C/2 h): a) & 400 nm Partikel (88%
SiO2, 6% B203, 6% P20s; 2% in EtOH; 3V/5 min); b) gefolgt von 32 nm Partikeln (82% SiO,, 12% B,0s3,
6% P20s; 2% in EtOH; 5V/30 min) und Dip-Coating mit D41, c) bzw. gefolgt von 10 nm Partikeln (88%
SiO2, 7% B,03, 5% P,0s; 1,8% in EtOH; 0.1 mA/10 min) und Dip-Coating mit D59.

f) Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Um die Korrosionsschutzwirkung der Schichten zu untersuchen, wurden beschichtete und
unbeschichtete Proben mittels der Elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS)#2% in
0.1 M Na,SO,4-Losung untersucht.

Impedanzspektren von unbeschichteten AZ31 und AZ91 (Abb. 9) Proben zeigen drei
ausgepragte Zeitkonstanten: eine kapazitive Schleife bei hoheren Frequenzen (hf), eine
kapazitive im mittleren (mf) und eine induktive Schleife im niedrigen Frequenzbereich (If)
(AZ91: Abb. 9), wobei vor allem die beiden letzteren deutlich Uberlagert sind. Mit der
Immersionszeit wird der Durchmesser der Schleifen gréRer. Chen et al.*® 2" 3% bzw. Anik et
al.® beschreiben die Spektren und das Passivierungsverhalten von AZ91 mit verschiedenen
Modellen und Ersatzschaltbildern, wobei die wesentlichen Elemente Ubereinstimmen.

Bei hohen Frequenzen entspricht die Impedanz dem Elektrolytwiderstand (R¢). Die mf
Zeitkonstante wird dem Polarisationswiderstand (R.) und der Doppelschichtkapazitat (Cq)
zugeordnet, und die hf Zeitkonstante dem Widerstand (Ry) und der Kapazitat (C;) der
Deckschicht.®? Das Schichtwachstum durch Korrosionsprodukte (Mg(OH),, MgAl,(OH)s bzw.
MgAl,(SO,),) filhrt zu einem Anstieg von R; im Verlauf der Messung.”® %! C; steigt, was
gegen eine dicker werdende Schicht spricht.” Eine Wasseraufnahme der Schicht erhéht
dagegen die Dielektrizitatszahl und die Leitféahigkeit und erklart so den Anstieg von C;. R
steigt, da durch die langeren Reaktionswege die Reaktionen langsamer werden. Cy ist

" w* (Frequenz der maximalen Phasenverschiebung von C) verhalt sich umgekehrt proportional zur C:
w* = (Rct-Cm)'l; C ist umgekehrt proportional zur Schichtdicke d: C = gy-¢-A/d mit €,: Dielektrizitats-
konstante, €: materialspezifische Dielektrizitatszahl, A: Kondensatoberflache und d: Plattenabstand;™



hauptsachlich vom Oberflachenzustand abhangig und sinkt evtl. durch den Wechsel von
metallischer zu oxidischer Oberflache auf einen konstanten Wert.
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Abb. 9: Impedanzspektren in 0.1 M Na;SOs4, 10°-10? Hz, Amplitude 10 mV; E=Ecorr; AZ91, unbeschichtet,
nach 30 min bis 24 h; a) Bode-Diagramm; b) Nyquist-Diagramm.

Die im If-Bereich als Induktivitdt erscheinenden Vorgdnge, werden meist
Relaxationsprozessen von adsorbierten Spezies wie Mg?, Mg(OH)" and Mg(OH),
zugeordnet.** 2% 21 Djeser Aktivierungs-/ Repassivierungsprozess wird generell der lokalen
Korrosion an einer Schwachstelle der Deckschicht zugeordnet (etwa durch Lochkorrosion**
%l Korrosion der a-Phase®® bzw. Oberflaichenrelaxation von Wachstumsstellen der
anodischen Metallauflosung®”). Auf polierten Proben kann sich eine einheitliche Oxid-
/Sulfatschicht ausbilden. Die Induktivitat tritt oft erst nach mehreren Tagen auf, und spricht
fur einen Durchbruch der Deckschicht. Grober geschliffene Proben zeigen die Induktivitat
meist sofort zu Beginn der Untersuchungen. Eine gleichmaRige Schutzschicht kann sich hier
durch die raue, aktive Oberflache nicht ausbilden. Aber auch hier stellt sich mit der Zeit ein
Gleichgewicht ein.

Demzufolge treten zwei Arten der Korrosion auf. Neben dem lokalen Angriff gibt es
auch eine gleichmaRige, flachige Korrosion die zur Bildung einer porésen, nicht isolierenden
Deckschicht fuhrt. Die Diffusion durch diese Schicht wird zum kontrollierenden Element und
der Widerstand der Deckschicht lduft gegen einen Endwert. Es scheint sich ein
Gleichgewicht zwischen dem Massetransport durch die Poren und der Korrosion
einzustellen.

Bei mit wassrigen Dispersionen beschichteten AZ91 Proben scheinen die
Impedanzspektren auf zwei kapazitive Zeitkonstanten (If + mf) beschrénkt zu sein (Abb. 10).
Geringe If induktive Anteile finden sich nur in den ersten Spektren, sind aber nicht
aussagekraftig, da die Hilbert-Transformation erst im Verlauf der Messung zeigt, dass das
System im Gleichgewicht ist.*® Mit fortschreitender Reaktionszeit kann hier auch zusatzlich
ein Warburg-Impedanzelement erkannt werden. *” Dieses ist notwendig, um Diffusions-
kontrollierte Prozesse, z.B. Sauerstoffreduktion, in den Poren zu beschreiben.
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Abb. 10: Impedanzspektren in 0.05 M NazSOa, 10°-107 Hz, Amplitude 10 mV, E=Ecor; AZ91; einfach beschichtet
mit D41, nach 30 min bis 24 h; a) Bode-Diagramm; b) Nyquist-Diagramm.
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Abb. 11: Ersatzschaltbild fiir beschichtete AZ91 Proben.

Ansonsten entsprechen die gefundenen Elemente denen der unbeschichteten Proben.
Durch die vermutlich porésen Schichten ist vor allem zu Beginn der Messung ein gewisser
Stofftransport, und damit auch lokale Korrosion mdglich. Anders als bei unbeschichteten
Proben kommt es zu einem gleichmaRigen Schichtwachstum, was die Korrosion zunehmend
vermindert. Die Silikatschicht dient wahrscheinlich als Matrix und hélt die Korrosionsprodukte
in den Poren zusammen.

Wegen dem nicht idealen Verhalten der Schicht (uneinheitlicher €, inhomogene
Schichtdicke, Oberflachenrauigkeit), muss die Kapazitat der Schicht hier mit einem constant
phase element (Y,) beschrieben werden. Abb. 11 zeigt ein typisches Ersatzschaltbild fir
nichtleitende, pordse Schichten, das auch hier sehr gut passt. Nach diesem Modell wurden
ein- bis vierfach beschichtete AZ91 Proben bis zu 24 h untersucht und simuliert (Tabelle 1).
Bei der Simulierung liegt die Abweichung meist unter 1%. Vor allem das Warburg-
Impedanzelement? ist fiir eine gute Ubereinstimmung entscheidend und steigt im Verlauf
der Messung. Ry, Yo und R nehmen kontinuierlich zu. Cy andert sich nur wenig und pendelt
sich recht schnell auf einen konstanten Wert ein.

Schichtqualitdt, Schichtdicke und Schichtzusammensetzung beeinflussen die
Schutzwirkung. Die Schichten missen defektfrei sein. Vor allem niedrig sinternde
Dispersionen ergeben die beste Schutzwirkung. Ein Hauptfaktor scheint aber auch die
Schichtdicke zu sein.
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Number of t w Rct Cal R¢ Yo a Error

Coatings [h]  [Qs™cm? [KQ-cm?] [UF-cm™] [KQ-cm?] [10°] [%]
1x 0.5 167 0.871 1736 3.27 7.45 0.931 1.1
3 588 0.311 280 4.35 8.18 0.942 1.0

6 653 0.452 92.0 4.87 8.60 0.946 0.7

12 670 0.589 98.0 5.66 9.12 0.945 0.5

24 674 0.770 83.6 5.96 9.32 0.947 0.4

2 X 0.5 318 0.215 90.1 2.87 8.75 0.950 1.6
3 400 0.296 69.7 4.27 11.1 0.953 1.1

6 444 0.413 55.7 6.19 13.6 0.952 0.5

12 490 0.487 54.9 7.30 15.0 0.952 0.6

24 524 0.542 53.1 8.15 15.9 0.950 0.4

3 X 0.5 228 0.856 1315 3.04 7.50 0.935 1.4
3 512 1.041 1130 5.02 7.87 0.940 0.7

6 694 0.447 632 6.38 9.06 0.946 0.7

12 724 0.500 312 7.59 10.8 0.948 0.4

24 692 0.681 292 9.34 15.4 0.950 0.4

4 X 0.5 644 0.832 1324 2.45 6.74 0.923 1.4
3 840 1.046 757 4.98 7.38 0.934 1.1

6 981 0.512 335 7.33 8.01 0.939 0.5

12 942 0.595 167 8.16 8.97 0.944 0.4

24 973 0.864 161 11.1 9.99 0.943 0.4

Tabelle 1: EIS-Daten von ein- bis vierfach mit D41 beschichteten AZ91 Proben.

Der Ry ist zu Beginn der Messungen fir alle hier untersuchten Proben vergleichbar. Mit jeder
zusatzlichen Lage steigt R; im Verlauf der Messungen aber auf einen héheren Endwert. Mit 4
Schichten und einer Dicke von 1,4 um war es bisher mdglich, den Widerstand am Ende der
Messung auf 19 KQ cm? zu erhéhen. Im Gegensatz zu unbeschichteten Proben tritt vor
allem die induktive Schleife nicht hervor. Daher kann man davon ausgehen, dass lokale
Korrosion nicht auftritt, sondern nur die gleichmaRige flachige Korrosion, die zu einer
Erhohung des Schichtwiderstands fuhrt.

Wahrend der Untersuchung steigt bei allen ProbenY,, was bei konstanter Flache auf
eine Abnahme der Schichtdicke oder eine Zunahme von ¢ hinweist. Der Wert des
Verlustfaktors a ist bei allen Schichten ca. 0.95 und konstant. Dies zeigt, dass Y, das richtige
Element ist (a = 1 entspricht einer echten Kapazitat). Eine alleinige Zunahme von Y, durch
Wasseraufnahme, wie sie in Sol-Gel-Beschichtungen beobachtet wird, ist unwahrscheinlich,
da dadurch in der Regel R¢ sinkt.*? Da auch durch eine Abnahme der Schichtdicke R; eher
sinken misste, scheint ein Hauptfaktor die Anderung von € zu sein. Hierbei hat die
Wasseraufnahme genauso einen Effekt, wie die Ablagerung von Korrosionsprodukten in der
Schicht und damit ein Andern der Porositat. Eine absolute Aussage ist hier aber nicht
maglich.

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Wassrige Dispersionen
a) Optimierung der Dispersionszusammensetzung

Die Zusammensetzung und Verarbeitung der Dispersionen wurde, ausgehend von den
Ergebnissen des Vorlauferprojekts, weiter optimiert. Wesentlich fir gute Schichten sind:
hoher Feststoffgehalt, viele Additive, kleine Partikel, pH-Werte, bei denen das Substrat nicht
angegriffen wird und gute Verarbeitbarkeit, d.h. hohe Stabilitat und geringe Viskositat der
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Dispersion. Am meisten haben sich Mischungen mit Levasil 200/40% und B, K, Li, Na, P und
Mg Zusatzen bewahrt. Zunachst werden dazu H;BOs;, NaH,PO,, LIOH, KOH in destilliertem
Wasser geldst, der pH mit HNO; auf 7-7.5 eingestellt und dann unter Ruhren ziigig Levasil
200/40% zugetropft. Nach 30 min wird Mg(NO3), in destilliertem Wasser gelost, auf pH 3
angesauert, und zu der Dispersion getropft. Ist die Dispersion zu basisch, geliert sie zu
schnell. Ist sie zu sauer, bildet sich leicht ein Niederschlag. Bei pH 7.5-8 kdnnen die
Dispersionen aber durch Tauchbeschichtung (Geschwindigkeit 40 mm/min) gut nach ein bis
maximal vier Stunden auf die vorbehandelten Proben aufgetragen werden. Im Anschluss
werden die Proben wie gewohnt getrocknet und gesintert. Falls nicht anders vermerkt, wurde
in den aktuellen Arbeiten D60 (Zusammensetzung siehe S.63: Tabelle 4 und Tabelle 5)
verwendet.

Untersuchungen mit einem REM mit einfacher Wolframkathode zeigten bisher immer
eine dichte, einheitliche Schichtbeschaffenheit. Hoher aufgeléste Aufnahmen mit einem
Feldemissions-REM von AZ91-Proben mit D60 zeigen, dass die Schichtflache nach Sintern
bei 250 °C noch eine deutliche nanopartikuldare Struktur hat (Abb. 12a). Ein mit einem
fokussierten lonenstrahl (fib) préaparierter Querschnitt, zeigt auch, trotz teilweiser
Verschmelzung durch den lonenstrahl selber, dass die Schicht noch eine gewisse
Restporositat hat (Abb. 12b). Trotzdem die Haftung und Bestandigkeit der Schichten relativ
gut ist, und daher von einer teilweisen Versinterung auszugehen ist, gelingt eine vollstandige
Verdichtung bei diesen niedrigen Temperaturen noch nicht. Um vollstandig verdichtete
Schichten erzielen zu kénnen, muss die Sintertemperatur doch noch deutlich angehoben
werden, was aber jenseits der Bestandigkeit von Magnesiumlegierungen liegt.

Abb. 12: Feldemissions-REM-Aufnahmen von D60 auf AZ91 a) Flache b) FIB praparierter Querschnitt (gesintert
bei 250 °C/2h).

Neben der Zusammensetzung ist die Viskositat vor allem von der Alterungszeit der
Dispersionen abhangig. Der Einfluss der Alterung auf die Viskositat wurde mit einem
Rheometer (Brookfield) bestimmt. Hierbei zeigt sich, dass die Viskositat von Dispersionen
mit einem Feststoffgehalt bis ca. 120 g/L und ohne Mg- bzw. Al-Zusatze uber mehrere
Stunden fast konstant bleibt, bevor sie anfangt exponentiell zu steigen (Messung alle 10
min). Das ergibt einen relativ breiten Verarbeitungszeitraum in dem gute Schichten
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gleichmaRiger Qualitat erhalten werden konnen. Zum Vergleich wurde von einer Dispersion,
die im Becherglas gerthrt wurde Proben genommen und deren Viskositat bestimmt. Die
Viskositat nach 2 h betragt 1.26, nach 6 h 1.32 und nach 8 h 1.42 mPas-s. Die Proben
verhalten sich &hnlich wie die Probe, die durchgangig im Rheometer vermessen wurde. Dies
zeigt, dass die Messung die Aggregation der Partikel nicht wesentlich beeinflusst.

Bei hoheren Feststoffgehalten und/oder bei der Zugabe von Mg- bzw. Al-Zusétzen
steigt die Viskositdt meist nach 2-3 Stunden exponentielle an, so dass der
Verarbeitungszeitraum stark eingeschréankt wird. Um den Additiven ausreichend
Reaktionszeit zu geben, empfiehlt sich hier nach 1 h Alterung eine rasche
Weiterverarbeitung.

«—86.9% SiO, (Levasil, 15-20 nm)
7.0% B,O,, 1.5% P,O,, 1.5% Na O
40 c
1.2% K,0, 0.7 % Li,O, 1.1% MgO
= FG:166.3g/L
g . pH8-29
£
£ —*—82.9% SiO, (Levasil, 15-20 nm)
§ 20 10.5% B,0,, 2.4% P,0,, 1.9% Na,0
. 13%K0,1%Li0
FG: 120.6 g/L
' J pH 8-9 .,f"
0 [ B § | .-.-,-.-'-=::-.:T---.-.-.-.-:-.-.-.-.-.-T---'-.-. ] : n --l-----T EESE ] T-' auus : - - I l
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Abb. 13: Entwicklung der Viskositat einer gut verarbeitbaren und einer schnell aggregierenden Dispersion.

b) Entwicklung von Fullschichten

Da die Schutzwirkung direkt von der Schichtdicke abhangt, wurde versucht, dickere
Schichten in einem Schritt herzustellen. Die basisch stabilisierte Dispersion Levasil 300/30%
zu hat eine PrimarteilchengrofRe von nur 9 nm. Dies sollte dichtere und damit dickere
Schichten ermdglichen und gleichzeitig den Sinterpunkt herabsetzen. Allerdings ist ein
héherer Feststoffgehalt nur maglich, wenn die Menge an Additiven verringert wird. Es gelang
die Zusammensetzung so zu optimieren, dass man eine gut verarbeitbare Dispersion mit 201
g/l herstellen konnte (F14, Zusammensetzung siehe S.63: Tabelle 4 und Tabelle 5).
Tauchschichten (40 mm/min) sind nach dem Sintern etwas dicker (750-850 nm,
Schichtdickenmessgerat) und rissfrei.

Ein Formkdrper von dieser Dispersion fangt erst tber 500 °C an sich zu verdichten
(Abb. 14a). Die Schutzwirkung der Schichten in Impedanzmessungen ist auch nach
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zusatzlicher Versiegelung mit D60 (Abb. 14b) nicht sonderlich gut. Wahrscheinlich ist der
Partikelzusammenhalt durch die geringe Menge an Additiven nicht ausreichend. Deswegen
wird dieser Weg derzeit nicht weiter verfolgt.
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Abb. 14: a) Sinterverhalten (relative Schrumpfung) bis 700 °C eines Formkoérpers aus F14; b) EIS (Bode) in 0.1 M
Na,S04 von F14-D60 auf AZ91 (jeweils gesintert 300 °C/2h) von 1h bis 19 h.

Auch ausgehend von Levasil 200/40% wurde auf Basis von D60 (FG 121,63 g/L) versucht,
bei ahnlicher Zusammensetzung, den Feststoffgehalt stufenweise zu erhéhen. Um innerhalb
1-2 Stunden gut verarbeitbare Dispersionen zu erhalten, ist bereits bei einer leichten
Erhéhung des Feststoffgehalts (D65, FG 133,88 g/L) eine deutliche Verringerung des Mg?*-
Anteils der Dispersion auf ca. die Halfte notwendig. Eine weitere Erhéhung ist nur dann
madglich, wenn zusatzlich der pH-Wert leicht abgesenkt wird (ca. pH 7). Die Absenkung ist
evtl. daher notwendig um die gro3ere Menge an Ausgangsdispersion zu neutralisieren. Wird
dies bertcksichtigt, kdnnen auch mit Feststoffgehalten von bis zu 166 g/L gut verarbeitbare
Dispersionen erhalten werden (D66 und D67, Tabelle 4 und Tabelle 5).

Von beschichteten Proben mit erhdhtem Feststoffgehalt wurden keine eigenen
Querschliffuntersuchungen durchgefihrt. Es zeigt sich allerdings im Querschliff einer
mehrfach beschichteten Probe (siehe Seite 30 Kapitel 4.2g), dass Schichten mit erhohtem
Feststoffgehalt deutlich dicker werden (Abb. 36c; D67; 500-600nm) als entsprechende
Schichten mit niedrigerem Feststoffgehalt (D60, jeweils ca. 300 nm).

c) Beschichtung gebeizter Proben

Da Schleifen als Probenvorbereitung fiir praxisbezogene Anwendungen nicht ideal ist,
wurden auch Versuche mit ausschliel3lich gebeizten AZ91 Proben untersucht. Hierzu wurde
ein Beizprozess gewahlt, der sich im Rahmen des DFG-Schwerpunkts Magnesium als
optimal fir AZ91 bewéhrt hat.® Hierzu wurden sandgestrahlte 40 mm x 40 mm x 3 mm
AZ91 Proben fiur 10 sec in eine Beizlésung aus 4% HNO3; und 1.25% H,SO, und Wasser
getaucht. Es findet eine heftige Reaktion statt. Danach werden die Proben sofort gut mit
destilliertem Wasser gespult und erst in Wasser dann in Aceton im Ultraschall gereinigt und
getrocknet. Die so vorbehandelten Proben werden dann durch Tauchbeschichtung bis zu 4-
mal mit D65 beschichtet und nach jedem Beschichtungsschritt getrocknet und gesintert (300
°C/2h). Die Charakterisierung erfolgte durch optische Mikroskopie REM und EIS.
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Bei der Untersuchung der unbeschichteten Probe wird deutlich, dass Uberwiegend die
unedlere a-Phase abgetragen wird, die besténdigere B-Phase (Mg;;Al;;) aber skelettartig
stehenbleibt und so die Oberflache sehr rau wird. Bis zu 3-fach beschichtete Proben wirken
auch bei 100-facher optischer VergroRerung rissfrei, wohingegen bei der 4-fach
beschichteten Probe deutliche Trocknungs- bzw. Sinterrisse auftreten (Abb. 15). Die
maximale Schichtdicke scheint hier deutlich Gberschritten zu sein. In REM-Untersuchungen
ist zu erkennen, dass schon in der 3-fach beschichteten Probe vereinzelte feine Risse
auftreten (Abb. 16a). Im Querschliff wird deutlich, dass die Substratoberflache sehr rau ist. In
den Senken der abgetragenen a-Phase bilden sich sehr dicke, mitunter mehrere Mikrometer
dicke Schichten, wohingegen an den exponierten Bereichen der 3-Phase nur diinne, bis gar
keine Schichten vorliegen. Die Schichtdicke scheint hier weniger durch die Viskositat, als
durch das schlechte Ablaufen der Dispersion in den Mulden verursacht zu werden.
Auffallend ist, dass trotz der einzelnen bis zu 3 um dicken Schichten relativ wenige Risse
auftreten. Evtl. kdnnen durch die dinnen Bereiche an der B-Phase Spannungen abgebaut
werden.

Abb. 15: Optische Aufnahmen (20x) von unbeschichteten und 2,3 und 4-fach mit D65 beschichteten AZ91
Proben (gesintert, 300 °C/2 h).

Abb. 16: REM Aufnahme: 3 x D65 beschichteten AZ91-Proben: a) Oberflache; b) Querschliff 1500fach und c)
Querschliff 2500fach.

In EIS-Messungen ist nach kurzen Immersionszeiten zwar noch ein groRerer
Schichtwiderstand zu messen, der aber schnell abféllt (Abb. 17). Trotzdem, nach den
Querschliffen zu urteilen, Schichtdefekte Uberwiegend bei der stabileren B-Phase auftreten,
ist lokale Korrosion in allen Spektren deutlich zu erkennen. Wie zu erwarten ist die
Schutzwirkung der Schichten gering. Auch wenn die Dispersionsschichten, wie im
Vorlauferprojekt gezeigt werden konnte, durchaus geeignet sind um kleine Oberflachen-
unebenheiten auszugleichen, sind die gebeizten Oberflachen zu rau um gleichmaRige
Schichten aufzutragen. Gerade an Unebenheiten muss darauf geachtet werden, dass die
einzelnen Schichtlagen nicht zu dick werden und dass die Oberflache nicht zu rau ist.
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Abb. 17: Impedanzspektren in 5 mM NaCl von 3 x D65 beschichteten AZ91 (300 °C/2h) nach 1 h bis 23 h.

d) Untersuchung der Schichten nach der Impedanzmessung

REM-Untersuchungen an Querschliffen von 0.8-0.9 um dicken Proben zeigen, dass nach
Impedanz-Messungen in 0.1 M Na,SO,4-Lésung weder nach 24 h, noch nach 72 h Schichten
aufwachsen. Nach 24 h ist unter der Beschichtung eine relativ gleichméaRige Schicht zu
erkennen (Abb. 18a). Diese tritt fast ausschlieBlich auf der a-Phase auf, nicht aber auf der
edleren B-Phase. Nach 72 h ist die innere Schicht deutlich gewachsen, beschrankt sich aber
immer noch Uberwiegend auf die a-Phase (Abb. 18b). Die auftretenden Risse gehen durch
beide Schichten. Es zeigt sich aber keine verstarkte Korrosion in diesen Bereichen. Daher ist
anzunehmen, dass es sich um Trockenrisse der gequollenen Schichten nach der Impedanz-
messung handelt.
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Abb. 18: REM Aufnahme: Querschliffe von mit D41 beschichteten AZ91-Proben nach einem (a) bzw. nach drei
Tagen Impedanzmessung in 0.1 m Na2S04.

Auch in ortsaufgelosten EDX-Aufnahmen mit einer Elektronenstrahl-Mikrosonde scheint die
Schicht nach 24 h EIS intakt zu sein (Abb. 20). Die Si- und O-Verteilung stimmen Uberein,
was bedeutet, dass kaum Korrosion unter der Schicht stattgefunden hat. S findet sich in
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geringen Mengen in der Schicht (Abb. 19). Anders ist es nach 72 h. Nun findet sich O auch
unter der Si-Schicht (Abb. 20). Das Maximum der S-Verteilung liegt unter der Si-Verteilung
(Abb. 19). Da sich S (vom SO,*) auch in und unter der Schicht befindet, bestétigt sich, dass
es sich nicht um isolierende sondern um pordse Schichten handelt. Schwachpunkt der
Schichten scheinen daher keine Defekte oder Risse, sondern der pordse Charakter zu sein.
Stofftransport findet durch die Poren in der Schicht statt und fuhrt so zu einer relativ
gleichmaligen, gebremsten Korrosion unter der Schicht. Die SiO,-Schicht halt die
Korrosionsprodukte (MgAIx(SOy)s, MgO, Al,O3 etc.) unter der Schicht und in den Poren
zusammen und verlangsamt den Korrosionsprozess. Dadurch wird eine bessere und langer
anhaltende Passivierung ermdglicht, als bei unbeschichteten Proben.
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Abb. 19: Lineare, qualitative Analyse des Si-, S-, K- und Mg-Gehalts von D41 auf AZ91: a) nach 24 h und b) 72 h.
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Abb. 20: ESMA (30 x 30 um, 15 kV, 30 nA) von Querschliffen von 0.8 um dicken D41 Schichten auf AZ91 nach
24 h (a-d) und nach 72 h (e-h) Impedanz-Messung 0.1 M Na,SOa; BSE (a, e), qualitative Analyse auf Si
(b, ), O (c,9) und S (d, h).
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Dass sich die Schichtzusammensetzung mit der Zeit andert, ist am Anstieg der Kapazitaten
auch schon wahrend der Impedanzmessung erkennbar. Die Dielektrizitatszahl der
urspringlichen Schicht liegt abgeschéatzt bei ca. € = 6 (entsprechend der von technischem
Glas). Das Auffillen der Poren in der Schicht durch Korrosionsprodukte (¢(MgSQ,) = 8.2,
€(Mg(OH),) = 2.2, ¢(MgO) = 9.7, und die entsprechenden Al-Verbindungen bei ahnlichen
Werten)®? kénnte sowohl die Dielektrizitatszahl, wie auch die aktive Gesamtflache &ndern.
Es ist anzunehmen, dass die Poren durch Korrosionsprodukte teilweise gefiillt werden und
so die Dielektrizitatszahl der Schicht im Verlauf der Messung steigt.?* ?® Auch durch
Wasseraufnahme erhéhen sich die Dielektrizitdtszahl und die Leitfahigkeit und fiihren wie
beobachtet zu einem Anstieg der Kapazitat. Auch das Auftreten der Warburg-Impedanz in
den Spektren zeigt den zunehmenden Einfluss der Stofftransportkontrolle durch die Poren
an. Es scheint als ob der Stofftransport durch die Poren zunehmend erschwert wird und so
R ansteigt. Zuséatzlich konnte auch die innere, wachsende Schicht zum Anstieg von R¢
beitragen. Es kann hier aber nicht beurteilt werden, ob es sich bei der inneren Schicht um
eine isolierende Schicht handelt, da aufl3er der Warburg-Impedanz keine zuséatzlichen
Zeitkonstanten hervortreten.

4.2 Tauchbeschichtungen auf Basis polymerer Sole

a) Allgemein

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass ihre Porositdt ein wesentlicher Nachteil der

partikularen Dispersionsschichten ist. Sauer katalysierte polymere Sole ergeben meist

weniger porése Schichten als partikulare Sole.***® %! Da Magnesium im Sauren unter Ho-

Entwicklung zu Mg?* reagiert, misste das Beschichtungssol nach der Synthese neutralisiert

werden (z.B. mit LIOEt oder NaOEt). Dabei kann es vorkommen, dass das Sol destabilisiert

wird und agglomeriert. Dies fuhrt meist zu inhomogener Gelbildung. Weitere Probleme kann

das weniger flexible Netzwerk in polymeren Beschichtungen bereiten. Beim Trocknen und

bei der Temperaturbehandlung kann es durch Schrumpfung der Schicht bzw. durch die

unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten zu Spannungen und damit zu Rissen in der

Schicht kommen. Die Zielsetzungen sind daher folgende:

e Das Beschichtungssol muss homogen und gut verarbeitbar sein

e Ein Angriff des Beschichtungssols auf das Substrat muss verhindert werden

o Das Netzwerk in der Schicht muss flexibel sein und méglichst dichte und dicke, rissfreie
Schichten ermdglichen.

b) Dispersionsschichten als Grundierung fiir polymere Sole

Die im vorherigen Kapitel beschriebenen partikularen Schichten lassen sich einfach auf
Magnesiumlegierungen auftragen, isolieren das Substrat aber nicht vollstandig. Allerdings
kénnen diese Schichten das Substrat als eine Art Grundierung wahrend der Beschichtung
mit einem aggressiven Sol temporar schitzen. Auf diese Weise kénnen polymere Sole als
eine Art Versiegelung auf die Dispersionsschichten aufgebracht werden.
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Abb. 21: REM-Aufnahmen: SG21 Schichten auf AZ91 (gesintert: 300 °C/2 h) ohne (a) und mit Grundierung aus
D60 (b).

Die Untersuchungen zeigen auch, dass durch die Grundierung nicht nur das Substrat
geschutzt wird, sondern dass auch Spannungen in der Schicht abgebaut werden. Eine rein
anorganische Sol-Gel-Schicht (SG21, siehe S. 64: Tabelle 6 + 6) zeigt direkt auf AZ91
aufgetragen eine raue Struktur und Risse (Abb. 21). Auf D60 als Grundierung bildet dasselbe
polymere Sol eine gleichmagige, defektfreie Schicht.

c) Rissfreie Schichten durch Netzwerkmodifikation

Bei rein anorganischen SiO,-Filmen liegt die kritische Dicke meist unter 1 um, und damit
auch weit unter den in der Lackindustrie typischen Werten von mindestens 20 um.*"! Durch
den hohen Ausdehnungskoeffizienten von Magnesium rei3en hier allerdings schon dinne,
rein anorganische Beschichtungen wahrend des Trocknens und der thermischen
Behandlung. Eine dinne, klare Schicht aus SG08 (Tabelle 6) auf mit D60 grundierter AZ91
und AZ31, mit TEOS als einziger Si-Quelle, zeigt nach dem Sintern bei 200-300 °C deutliche
Risse (Abb. 24a).

Durch die Verwendung organisch/anorganischer Hybridmaterialien, wie z.B. Methyl-
modifiziertem SiO, kann die Dehnbarkeit und Flexibilitdt der Schichten erhdht, und so dickere
Schichten bis zu 2 um erhalten werden.*® *?! Zur Vermeidung von Rissen ist ungefahr ein
Anteil von 50% Methyltriethoxysilan als Si-Quelle notwendig. Schichten von SG13
(Tabelle 6) auf mit D60 grundiertem AZ91 bleiben so auch nach Trocknen und Sintern bei
200-300 °C gleichmaRig und rissfrei (Abb. 24b). Allerdings konnen diese organischen
Zusatze nur thermisch wieder entfernt werden. Die dazu notwendigen Temperaturen
(<400°C) Ubersteigen aber die thermische Belastbarkeit der meisten Substrate,
insbesondere von Magnesiumlegierungen.

Die Schutzwirkung dieser Schichten ist schnell relativ gut, nimmt aber, vermutlich
durch Wasseraufnahme vor allem zu Beginn schnell ab. Die Impedanz schwankt leicht, so
dass eine Art Repassivierung stattfinden muss (EIS in 0.1M Na,SO,: Abb. 22). Der gleiche
Effekt der fur hohere Flexibilitat sorgt, scheint auch zu groReren Poren und damit zu einem
besseren Stofftransport und einer schlechteren Schutzwirkung zu fuhren.

Triethoxyfluorosilan (TEFS) besitzt nur 3 aktive Reste und statt einer organischen
Methylgruppe einen anorganischen Fluor-Substituenten. Dies kann daher unter bestimmten
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Bedingungen &hnlich wie Methyltriethoxysilan (MTEOS) zu einem niedrigeren
Vernetzungsgrad und zu einer Anderung des Netzwerks fiihren.*®%¥ Coatings, die F-Si-
Bindungen enthalten, sollten nicht tiber 300 °C gesintert werden, da sie sich sonst als SiF,
verfliichtigen kénnen.®” F-Anteile im Netzwerk helfen den Si-OH Anteil herabzusetzen (bis
zu 3 - 10° mol%). Sind allerdings Seltene Erden anwesend, wird dieser Effekt durch Ln-F
Wechselwirkungen herabgesetzt. 2

25000 - = 1h
= 3h
7500 | "= 5h
5000 | = 7h
2500 4 gh
_ — = 11h
S @ 13h
N 750 | & = 15h
500 - e  m17h
250 | = 19h
—un—21h
LB = 23h

75
50 L. = 25h

frequency [Hz]
Abb. 22: Impedanzspektren in 0.1 M Na;SO4 von AZ91 (gesintert 300 °C/2h) mit SG13 auf D60.

Allerdings aktiviert der elektronegativere F-Substituent die nukleophile Substitution am Si
und die Hydrolyse der Ethoxy-Gruppen und die Kondensation wird beschleunigt.® Dadurch
gelieren Sol-Mischungen, die relevante TEFS-Mengen beinhalten (um die 50% Si-
Precursor), meist zu schnell, um flr Beschichtungen eingesetzt werden zu koénnen.
Geringere TEFS Anteile (ca. 35%, SG14; Seite64; Tabelle 6) sind zwar mdglich, die Sole
haben aber nur einen kleinen Verarbeitungsspielraum und der TEFS-Anteil ist zu klein.
Entsprechende Schichten reiRen daher nach Trocknen und Sintern (Abb. 23). Hier sind
makroskopische Trocknungsporen zu erkennen.

Abb. 23: SG14 auf mit D60 grundierter AZ91
(gesintert 300 °C/2h); optische Aufnahme
(40x).
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Abb. 24: Modelle fir Sol-Gel Neztwerke mit reinem TEOS (a), mit TEOS und MTEOS (b) und TEOS und TRES
(c); rechts davon entsprechende Schichten auf AZ91: SG08 (a), SG09 (b) und SG21 (c); optische
Aufnahmen (20x).
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Triethoxysilan (H-Si(OEt);, TRES) ist ebenfalls ein Precursor der nur drei aktive Alkoxidreste
hat.®**% Nach der Hydrolyse bleibt der rein anorganische Charakter erhalten. TRES reagiert
deutlich schneller als TEOS. Die hohe Reaktivitat liegt vermutlich an dem sehr kleinen H-
Substituenten, der den nukleophilen Angriff von H,O an das Si-Zentrum erleichtert.®* ¢
Allerdings ist die Reaktivitat niedriger als die von TEFS, so dass fir die Beschichtung mit
derartigen Solen ein ausreichend grof3es Zeitfenster bleibt. Da H hier das elektronegativere
Element ist, ist die Si-H Bindung relativ reaktiv. Wasser zersetzt die Verbindung in der
Anwesenheit von Basen exotherm zu Wasserstoff und Kieselsaure bzw. Siloxanen.!*? %!

SiH; + 2 H,O — SiO, + 4 Hy 1+ 374 kJ (2)

SiH, + 2 ROH — Si(OR), + 4 H, 1 (2)
Die Reaktion wird durch die nukleophile Addition der Base OH bzw. OR™ an die schwache
Lewis-Saure SiH, ausgeldst. In schwachen, wassrigen Sauren ist die Si-H Bindung stabil.*¥
Starke S&auren kdnnen SiH, aber ebenfalls zersetzen. Bei der Verwendung von TRES in der
Sol-Gel-Chemie ist daher darauf zu achten, sauer stabilisierte Sole im Bereich von ca. pH 2-
5 zu verwenden. Wird dieser pH Bereich nicht eingehalten, ist schnell eine mehr oder
weniger starke Entwicklung von H, zu beobachten. Durch die Hydrolyse der Si-H-Bindung
erhalt man wieder ein tberwiegend 4-fach koordiniertes Gitter und die Netzwerkspannung
steigt.

Mit TRES als Haupt-Si-Quelle (60-70%) konnten bis zu 600 nm dicke Schichten
erhalten werden, die auch nach dem Sintern bei 200-350 °C auf mit der wassrigen
Dispersion D60 grundierten AZ91 Proben noch rissfrei bleiben (SG21; Abb. 21, Abb. 24c,
vgl. 4.2¢)).

d) Anorganische Korrosionsinhibitoren: Seltene Erden bzw. Lanthanide

Verschiedene Seltene-Erd- bzw. Lanthanidverbindungen (Ln) werden zunehmend
hinsichtlich ihrer Eignung als Chromatersatz im Korrosionsschutz untersucht.!®>"
Schutzsysteme die auf Chrom(VI) basieren sind aufgrund ihrer Giftigkeit heute immer
weniger gefragt. Auf der Metalloberflache absorbierte Lanthanid-Kationen bilden relativ
stabile hydrierte Oxidfilme, die das Korrosionsverhalten wesentlich verbessern kénnen.
Derartige Konvertierschichten bilden sich in Anwesenheit von Ln*"-lonen, z.B. Ce*', im
schwach sauren Milieu durch die korrosionsbedingte Reduktion von O, zu OH" (1). Hierbei
wird der pH-Wert angehoben und das Loslichkeitsprodukt von Ce(OH); Uberschritten.
Ce(OH); fallt aus und kann zu Ce,O3 dehydriert werden.
0,+2H,O0+4e —>40H 3
2Ce* +60H — 2 Ce(OH)3;— Ce,03 + 3H,0 4
Auf einem &hnlichen Prozess beruht die Schutzwirkung von Chromat. CrO,* selber ist gut
l6slich. Wird es in kathodischen Bereichen reduziert, bilden sich schwerlésliche Cr(lll)-

Verbindungen, die sich dann abscheiden und so die Korrosion behindern.

2 CrO42' +6e +8H,0—2 Cr +80OH — 2 Cr(OH), | +20OH" (5)

Allerdings beruht bei den Lanthaniden der Effekt ausschlielich auf dem Ldslich-
keitsverhalten bei unterschiedlichen pH-Werten in anodischen und kathodischen Bereichen,

nicht aber auf der Reduktion der Metallionen. Fir Samarium und andere dreiwertige
Lanthanidverbindungen (Ln) wird ein &hnlicher Prozess angenommen
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2Ln* +60OH" — 2 Ln(OH)3— Ln,0O3 + 3H,0 (6)
Die Redoxpotentiale von Cer zeigen, dass es mit Magnesium nicht mdglich ist Ce(lll) zu
Ce(ll) zu reduzieren. Diese Reaktion kann bei der inhibierenden Wirkung von Ce(lll) keine
Rolle spielen. Samarium und vor allem Europium lassen sich leichter in den zweiwertigen
Zustand reduzieren.

Sm* +e” — Sm** Eo=-1,50V (7)
Ce* +e” — ce* Eo=+1,76 V (8)
ce* +e” — Ce* Eo=-2,34V (9)
Eu® + e — Eu* Eo=-0,35V (10)
Mg? +2 e — Mg Eo=-2,37V (11)

Da zweiwertige lonen in der Regel besser l6slich sind als dreiwertige, konnte reduziertes
Sm(ll) lokal aufgeldst werden und anschlieen unter Reduktion von Wasser als Sm(lll)
wieder abgeschieden werden. Daher wére hierdurch eher ein anodischer Schutz zu
erwarten. Allerdings ist nicht klar, ob die zweiwertigen lonen in Wasser Uberhaupt
ausreichend stabil sind.

Auf Cer und anderen Lanthaniden basierende Konvertierschichten gibt es auf Stahl
und Edelstahl, aber auch auf Aluminium!® " und Magnesium. ™! Dieser Prozess kann
auch elektrochemisch in Ce(lll)-Elektrolyten bei angelegtem Strom durchgefuhrt werden,
wobei dann ebenfalls durch lokale pH Erhéhung Ln(OH); (Ln = Ce, Sm, La ...) kathodisch
abgeschieden werden kann.["s 7"

Dieser Prozess funktioniert auch sehr gut auf AZ91 mit Sm(NO3);. Hohe Spannungen
und langere Abscheidzeiten fihren zu dicken aber zu ungleichmaRigen und instabilen
Schichten. Mit einer 2-Elektrodenanordnung (AZ91 als Anode und Kathode) kann aber aus
einer 10 mM Lsg. von Sm(NO3); (mit HNO3 auf pH 6 eingestellt) bei niedrigen Spannungen
und kurzen Zeiten (0.4 V; 1-5 min) Sm,03 kathodisch auf AZ91 abgeschieden werden. REM-
Aufnahmen zeigen, dass sich Sm,0; nicht gleichm&Rig abscheidet (Abb. 25a). Vielmehr
scheiden sich runde Partikel ab und die Struktur der B-Phase wird nachgezeichnet. Bei
Magnesiumlegierungen mit Aluminiumgehalten ab 6% wirkt die B-Phase meist als
kathodischer Bereich und verhindert oft einen gleichméaRigen Schichtaufbau.™

Es ist moglich diese Abscheidungen mit einer wassrigen Dispersion zu versiegeln und
damit zu stabilisieren. Allerdings reiRen diese Schichten beim Trocknen und Sintern an den
Partikelgrenzen (Abb. 25b). Trotz der Risse zeigen diese Schichten in Impedanzmessungen
in 0.1 M Na,SO, Elektrolyten relativ gute Schutzeigenschaften und ein intakten, reinen
Dispersionsschichten vergleichbares Passivierungsverhalten (Abb. 10a). Induktive Anteile
kénnen nicht beobachtet werden. Nach der Impedanzmessung wirken die Sm,O;-Partikel
ausgelaugt und rissig (Abb. 25c).
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Abb. 25: REM-Aufnahmen von kathodisch
abgeschiedenem Sm,03; auf AZ91: a) ungesintert
(78,9 At% O; 10.6% Mg; 0.4 Al; 10.1% Sm); b)
versiegelt mit D44 und gesintert (400 °C/2h) (71.5
At% O; 9.4% Mg; 1.5 Al; 6.18% Si; 10.16% Sm);
c) ausgelaugte Sm,03-Abscheidung in derselben
Schicht nach der Impedanzmessung (75.0 At% O;
4.8% Mg; 0.4% Al; 8.8% Si; 0.5% S; 10.4% Sm).
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Wird eine versiegelte Schicht mit kathodisch abgeschiedenem Sm,03; nach der EIS in 0.1 M
Na,SO, oder 5 mM NaCl Elektrolyten mindestens 24 h getrocknet und dann in frischen
Elektrolyten untersucht, zeigt sich, dass der Schichtwiderstand zu Beginn der Immersion auf
Uber 100 KQ steigt. Es hat eine Passivierung stattgefunden. Der Schichtwiderstand sinkt
allerdings innerhalb weniger Stunden wieder auf den Wert der vorangegangenen
Messungen. Wird die Probe erneut getrocknet und wieder in Elektrolyt getaucht, kann die
Passivierung wiederholt werden. Dieser Effekt ist nur mit vorher abgeschiedenen Lanthanid-
verbindungen zu beobachten.

Es ist unklar, wie diese Passivierung stattfindet. Im Prinzip missten Lanthanidoxide
anodisch (im Sauren) aufgeldst, und dann kathodisch (im Basischen) wieder abgeschieden
werden konnen (vgl. Abb. 27d). Die Zusammensetzung der Partikel andert sich, nach der
EDX Analyse zu schlie3en, kaum. Die Menge an Sm,0O3 scheint kein limitierender Faktor zu
sein. Durch das Trocknen scheinen sich stabile Lanthanidverbindungen bzw. Ln-/Mg-/Al-
Mischverbindungen zu bilden, die die Poren verschlieRen. Bei Reimersion ist evtl. die
Wasseraufnahme gehemmt, so dass es einige Zeit dauert, bis der Elektrolyt durch die Poren
der Oxidschicht durchdiffundiert.

Mit der Elektrolytaufnahme sinkt der Schichtwiderstand wieder auf das urspringliche
Niveau. Auf Dauer scheinen also die Inhibitoren durch den Elektrolyten ausgelaugt zu
werden. Um die ausgelaugten Partikel sind fein verteilte Sm,O; reichere Punkte zu erkennen
(Abb. 26b). Eventuell handelt es sich hier um durch kathodisch abgeschiedenes Sm,0;
verstopfte Poren.
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Abb. 26: REM-Aufnahmen von kathodisch abgeschiedenem mit D44 versiegelten Sm,O3 auf AZ91: a) vor der
Impedanzmessung b) nach der Impedanzmessung in 0.1 M Na;SOa.
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Abb. 27: EIS (Bode) in 0.1 M Na;SO4 von kathodisch abgeschiedenem Sm,0O3; auf AZ91 (gesintert 350 °C/2h)
versiegelt mit D41: a) Passivierung in 1 - 21 h; b) Re-Immersion in frischem Elektrolyt nach 24 h
Trocknen; c¢) erneute Re-Immersion in frischem Elektrolyt nach 24 h Trocknen; d) Skizze eines
mdoglichen Passivierungsmechanismus.

Daneben wurde auch versucht die Wirkung verschiedener Inhibitoren in Ldsung
elektrochemisch zu erfassen. Als Standard- und Referenzelektrolyt diente hierzu 0.1 M NacCl.
Untersucht wurden 6 mM NaNOs, 1 und 2 mM Ce(NOs3)3, 2 mM CeClz, 2 mM Sm(NO3); und
2 mM La(NOs)s, jeweils geldst in 0.1 M NaCl. Als Substrat dienten zylindrische Proben aus
AZ91 und reinem Magnesium mit einer Flache von jeweils 5.6 cm?® (geschliffen bis SiC 2400
und aktiviert in Glykolbeize). Diese wurden in 300 ml des jeweiligen Elektrolyten in der 3-
Elektrodenanordnung (SCE-Referenz, Pt-Gegenelektrode) unter Rihren (Magnetrihrer)
vermessen. Die Messroutine war 25 min OCP-Messung (Abb. 28), EIS-Messung (10 mHz -
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10 KHz, Amplitude 10 mV, ca. 30 min, Abb. 29), gefolgt von einer Stromdichte-Potential-
messung (-1.75 V - 0.25 V vs. SHE; scan rate: 0.5 mV/s, Abb. 30). In jedem Elektrolyt
wurden die Messungen mindestens zweimal reproduziert.

Das OCP steigt bei fast allen Magnesium Proben kontinuierlich an, ist aber auf3er mit
CeCl; nach 25 min noch nicht konstant. Nach 25 Minuten liegen alle Ruhepotentiale in der
Reihenfolge CeCl;, Ce(NO3);, NaCl, NaNO; zwischen -1,35 und -1,33 V (vs. SHE).
Genauere Angaben werden hier aufgrund der Streuung nicht gemacht. Der Anstieg des
OCPs konnte auf die Bildung einer Deckschicht zurtickzufiihren sein. Auffallend ist, dass
sich au3er in reiner NaCl-Lésung, innerhalb der ersten 5 min das OCP stark ansteigt, dann
aber wieder etwas abfallt. Auch dies konnte der Effekt einer Deckschichtbildung sein.
Insgesamt ist der Effekt von NaNO3; auf das OCP am positivsten, wobei Cer-Verbindungen
es sogar noch negativer machen.

Die Schwankungsbreite zwischen einzelnen Messungen, sowohl in identischen, wie
auch in unterschiedlichen Elektrolyten ist bei reinem AZ91 deutlich groRer. Die uneinheitliche
Struktur aus reaktiverer a- und edlerer B-Phase konnte der Grund fir die schlechtere
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse und teilweise starken Schwankungen sein. Die Werte
liegen in der Reihenfolge CeCl;, NaCl/NaNOs;, 1 mM Ce(NO3)s/2 mM La(NOs3)s;, 2 mM
Ce(NO3)s/2 mM Sm(NOs)s. Hier heben also die Seltenen Erden, v.a. Samarium und Cer, das
OCP deutlich an, wobei héhere Konzentrationen zu helfen scheinen, allerdings auch hier nur
als Nitratsalze. Der Grund hierflr kdnnte darin bestehen, dass sich hier durch den hohen
Aluminiumanteil stabilere Mischoxiddeckschichten bilden kénnen, als es auf reinem
Magnesium der Fall ist.
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Abb. 28: OCP-Messungen von reinem Magnesium (a) und AZ91 (b) mit verschiedenen Inhibitoren.

Die Impedanzspektren von reinem Magnesium sind alle sehr &hnlich: je eine kapazitive
Zeitkonstante (C; und R¢) bei hohen und mittleren (Cy und Ry) Frequenzen und induktive
Anteile bei niedrigen Frequenzen. Es bilden sich in allen Fallen, mit und ohne Inhibitor,
ahnlich isolierende Deckschichten, wobei die lokale, aktive Korrosion nicht gebremst werden
kann. Einzig mit NaNOs; ist der Schichtwiderstand etwa doppelt so hoch. Durch Ce(NO3)s vor
allem aber durch CeCl; sinkt im Vergleich zu reiner NaCl-Lésung in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der OCP-Messung der Polarisationswiderstand.
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Das Erscheinungsbild der EIS von AZ91 Proben setzt sich aus den gleichen Komponenten
zusammen, nur dass auch hier wieder die Schwankung zwischen gleichen Proben deutlich
groler ist. Die If-Induktivitat (aktive Korrosion) und die mf-Kapazitat (Dopelschicht) sind auch
etwas zusammengerickt, was an der anderen Substratzusammensetzung liegen kann. Fur
NaCl und CeCl; ergeben sich die kleinsten Polarisationswiderstande. Eine Zugabe von
Lanthanoidnitraten und von NaNO; steigert den Polarisationswiderstand. Die Konzentration
von 1 mM bzw. 2 mM Ce(NO3); spielt in diesem Bereich keine Rolle. Cer und Lanthan
schneiden hier besser ab als Samarium. Auch hier ist davon auszugehen, dass der
Aluminiumanteil in der Legierung zu einer stabilen Deckschichtbildung beitragt.

a)

1000

Phass [*]

100 5

Z )

0.1 M NaCl
+1mM Ce(NO ),
+2 mM Ce{NO,),
+2 mM CeCl,

0,01 0.1 1 10 100 1000 10000 0,01 0,1 1 10 100 1000 10000

d } frequency [Hz]

1000

Phase [°]

= —— 0.1 M NaCl

;_1.40 1 +2mM Ce(NO_),
+2mM CeCl,

=+ & mM NaNC,

Z[o

100 4

0.1 M NaCl
T +2mM La(NO,),
iy ——+ 2 mM Sm(ND,),

v 20
10000

T L B e e R S o B e L S e S e S
0,01 01 1 10 100 1000 10000

frequency [Hz] Frequency [Hz]

Ty T
100 1000

Abb. 29: EIS-Messungen von AZ91 (a-c) und reinem Magnesium (d) mit verschiedenen Inhibitoren.

I/E-Messungen von reinem Magnesium nach 60 min zeigen, dass hier das freie
Korrosionspotential nicht mit der Reihenfolge aus den OCP-Messungen lbereinstimmt. Alle
Werte liegen hier zwischen -1.33 und -1.28 V sehr dicht beieinander und der Kurvenverlauf
ist ahnlich, so dass hier wenige Schlisse gezogen werden kénnen. Die CeCls-Kurve hat
zwar das hochste freie Korrosionspotential, dafiir aber die hdchste Stromdichte, was
vorangehende Ergebnisse bestatigt. Die NaNOs-Kurven zeigen eine deutliche Schulter am
anodischen Zweig, was eine Deckschichtbildung bestatigen kénnte.

Die i/E-Kurven der AZ91 Proben sind in der Reihenfolge CeCl;, NaCl, NaNO3/1 mM
Ce(NOs)3, 2 mM Ce(NO3)s/l2 mM Sm(NOs)x/2 mM La(NOs); wieder Uber einen breiteren
Potentialbereich von -1.35 bis -1.05 verteilt. Auch die Unterschiede in demselben
Elektrolyten kbnnen um die 0.1 V betragen. Aber auch hier zeigt sich, dass die Zugabe von
Lanthanoidnitraten das Korrosionspotential erh6hen, wobei 2 mM starker wirken als 1 mM.



27

NaNO; verringert dafir deutlich die Stromdichte des anodischen Zweigs. CeCl; zeigt im
anodischen Zweig eine deutliche Schulter, wobei es trotzdem den geringsten Einflul? der
untersuchten Inhibitoren zu haben scheint.
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+1mM Ce{NO,),
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Abb. 30: i/E-Messungen von reinem Magnesium (a) und AZ91 (b) mit verschiedenen Inhibitoren.

Unter gleichen Versuchsbedingungen wurden fir AZ91 auch Langzeitmessungen des OCP
durchgefuhrt. Nach 24 h stabilisiert sich 2 mM Ce(NO3); bei -1.18 V, NaCl bei -1,27 und
CeCl; bei -1,33 (vgl. S. 46). Die gleichen Tendenzen sind also auch nach langeren Zeiten
vorhanden.

Bei allen elektrochemischen Methoden sind die Ergebnisse mit reinem Magnesium gut
reproduzierbar, wohingegen mit AZ91 die Werte sehr stark schwanken und nur Tendenzen
erkennbar sind. Allgemein kann man sagen, dass die Anwesenheit von Lanthanoidnitraten
das OCP leicht anheben, wohingegen CeCl; das OCP eher absenkt. Ein reiner Effekt durch
das Nitratanion als Inhibitor kann im Vergleich mit NaNO; ausgeschlossen werden. Fir
NaNO;ist die Anhebung des OCP nicht so ausgepragt, dafir hat es zusammen mit La(NO3);
den deutlichsten Einfluss aller untersuchten Inhibitoren auf den Polarisationswiderstand (aus
EIS).

e) Dispersionsschichten als Grundierung fur polymere Sole: SiO,-Ln,03-Al,03-B,03

Es gibt verschiedene Ansétze Lanthanide im So-Gel-Verfahren einzusetzen.**¥ Es wird
sogar versucht, im Gel die reduktive Eigenschaft der Si-H Bindung auszunutzen, um durch
Dehydrokondensation der Si-H Bindung (aus TRES) zu H,-Entwicklung. Ln(lll)-Verbindungen
zu Ln(ll)-Verbindungen zu reduzieren.® Ein Vorteil bei der Sol-Gel-Synthese ist, dass hier
Uberwiegend in sauren Lésungen gearbeitet wird und in diesem Milieu Lanthanidsalze relativ
gut 16slich sind. Daneben sollen im Gel Anteile von Al,O3; und B,O; helfen, die chemische
Bestandigkeit der Schichten zu erhéhen und die Verdichtungstemperatur herabzusetzen und
Netzwerkspannungen durch eine niedrigere bzw. flexiblere Koordinationszahl abzubauen.
Folgendes Vorgehen hat sich bisher bewahrt: Zunachst wird ein Ln(llDnitrat (1-5 Wt.%
berechnet auf die gegliihten Oxide) in Ethanol und Wasser gelost und dann die
Salpetersaure als Katalysator zugegeben. Zu dieser Mischung wird zlgig unter Rihren
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TEOS gegeben. Die Hydrolysegeschwindigkeit von TRES und vor allem Trialkylboraten ist
deutlich schneller als die von TEOS.® Daher wird nach 30 min zunachst TRES, und nach
weiteren 30 min das etwas reaktivere B(BuO); zugegeben. Dabei ist darauf zu achten, zligig
und evtl. unter wasserfreier Atmosphare zu arbeiten, um die heterogene Abscheidung einer
Borsaurephase zu vermeiden. Nach weiteren 30 min wird die Mischung auf 60 °C erwarmt
und unter starkem Riihren wird Al(*°PrO); als Pulver zugegeben. Die Temperatur wird ca. 15
min gehalten. Danach wird das Sol gefiltert, da nach der Zugabe von Al(*°PrO); eine leichte
Tribung bestehen bleiben kann. Das resultierende, klare Sol, mit einem Feststoffgehalt von
ca. 20%, sollte dann mdoglichst zlgig fur Beschichtungen eingesetzt werden. Nach langeren
Alterungszeiten treten nach dem Trocknen und Sintern zunehmend Risse in den Schichten
auf (Tabelle 6, Tabelle 7).

Mikroskopische und REM Untersuchungen zeigen, dass Proben die mit D60 grundiert
wurden, nach der Tauchbeschichtung (40 mm/min) mit diesen Solen auch nach dem Sintern
und Trocknen rissfrei bleiben (Abb. 21b und Abb. 24c). Im Querschliff sind weder Risse noch
ein Ubergang zwischen den unterschiedlichen Lagen zu erkennen (Abb. 31). Der
Materialkontrast ist wegen der &hnlichen Schichtzusammensetzung und der relativ niedrigen
und &hnlichen Ordnungszahl der meisten Elemente nicht ausreichend. Aufnahmen im
Feldemissions-REM zeigen, dass die versiegelte Probenflache von runden, groRen Poren
durchzogen ist (Abb. 32). Diese kdnnen mehrere hundert um grof3 sein. Im Querschnitt (FIB)
erkennt man deutlich, dass es sich um geschlossene Poren oder Blasen handelt. Diese sind
wahrscheinlich auf eine Zersetzung der Si-H-Bindung und die Entstehung von H, wahrend
des Trocknens und Sintern zurlUckzufihren. Ansonsten sind die Schichten weitgehend
defektfrei und relativ dick. Bis zu 600 nm dicke Versiegelungen auf einer ca. 300 nm dicken
Grundierung sind in moéglich. Dickere Schichten tendieren allerdings zu Rissbildung bis hin
zur Schichtablésung Aufgrund der Porenstruktur kann man die beiden Schichten, trotz
ahnlicher chemischer Zusammensetzung hier gut unterscheiden. Die Porenstruktur kann der
Grund sein, dass Spannungen (&hnlich wie in Emaile) abgebaut werden und relativ dicke
Schichten erzielt werden kénnen.

AccV SpotMagn Det WD Exp b——] 2um
20.0kV 40 10000x BSE 106 6 F472_089

AceV SpotMagn Det WD Exp b——+] 1um
200kV 20 20000x SE 99 2 F472_095

Abb. 31: REM-Aufnahmen (Querschliff) von a) SG21 auf mit D60 grundierter AZ91 (BSE) b) SG33 auf mit D60
grundierter AZ91 (SE; jeweils gesintert bei 300 °C/2h).
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Abb. 32: Feldemissions-REM-Aufnahmen von SG21 auf mit D60 grundierter AZ91 a) Flache b) focused ion
beam praparierter Querschnitt (gesintert bei 250 °C/2h).

f) Dispersionsschichten als Grundierung fur polymere Sole: SiO»-Ln,03-ZrO,-B,03

Polymere Sole die ZrO, enthalten versprechen eine héhere mechanische® und chemische
Stabilitat, vor allem gegeniiber Basen.”® *° Allerdings sind die meisten Zr-Precursor sehr
reaktiv und reagieren leicht zu inhomogenen Gelen oder einem schwerldslichen
Niederschlag. Daher wird meist eine reaktive, ldsliche Zr-Verbindung in einen
reaktionstrageren Chelatkomplex tberfihrt.®” % So bildet sich z.B. aus Zr(PrO), mit
Acetylaceton (acac-H) das entsprechende Acetylacetonat (acac):

Zr(PrO), + n acac-H — Zr(acac),(PrO)4., + n PrOH (12)

Diese stabileren Verbindungen kénnen mit anderen Sol-Gel-Precursor zu homogenen
Solen umgesetzt werden. TRES konnte hier bisher nicht als Si-Quelle eingesetzt werden, da
vermutlich die vorhandenen Zr-Verbindungen als Lewis-Saure reagieren und so die Si-H
Bindung zersetzen. Prinzipiell sollten entsprechende Umsetzungen aber méglich sein® und
sind Gegenstand weiterer Untersuchungen. Daher bleibt hier TEOS als einzige verwendbare
SiO,-Quelle.

Zusammensetzungen von 40-50 Wt.% SiO,, 40-50 Wt.% ZrO,, 4-6 Wt.% B,0Os und bis
zu 5 Wt.% Ln,O3; haben sich bewahrt. Hierzu werden zuerst die entsprechenden Precursor
(auRer B(BuO)s) getrennt in Isopropanol geldst. Zur ZrO,-Lésung wird ein Uberschuss an
acac-H gegeben und geriihrt. Danach wird Wasser und HNO; auf die TEOS- und die
Lanthanid-Ldsung verteilt. Nach 20 min Ruhren wird B(BuO); zu der TEOS-L6sung zlgig
zugetropft. Nach 15 min wird zu dieser Mischung die Ln-Losung und nach weiteren 15 min
schlieBBlich die ZrO,-Losung zugegeben. Nach ca. 15 min Alterung kann mit der
Beschichtung begonnen werden (Tabelle 6, Tabelle 7).

Die entstehenden Gele haben ein sehr starres Netzwerk. Daher missen die
resultierenden Schichten sehr diunn werden. Dies erreicht man durch einen niedrigen
Vernetzungsgrad, bedingt durch die kurzen Alterungszeiten, und den relativ geringen
Feststoffgehalt (ca. 7-9%). Durch Dip-Coating (40 mm/min) erhalt man auf grundierten
Proben defektfreie, ca. 100-150 nm dicke Schichten (Abb. 31b, Abb. 33b, Abb. 34). Wichtig
ist, dass die grundierten Proben bei mindestens 250 °C gesintert werden. Niedrigere
Sintertemperaturen fuhren hier zu schlechter Haftung der ZrO./SiO,-basierten Sol-Gel-
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Schicht. Die Sol-Gel-Schicht kann nach dem Sintern sogar abblattern (Abb. 33d). Dies kénnte
an den hoéherem H,O/OH-Gehalten der nicht ausreichend gesinterten Grundierung, oder an
unterschiedlichem Schrumpfverhalten liegen. Bei ZrO,-freien Solen auf TRES-Basis scheint
dieses Problem weniger aufzutreten.

Abb. 33: optische Aufnahmen (20x); a) D60 auf AZ91; b) Probe a) versiegelt mit SG33; c) Probe a zweimal
versigelt mit SG33 (gesintert jeweils bei 300 °C/2h); d) D60 auf AZ91, versiegelt mit SG54 (gesintert
jeweils bei 200 °C/2h).

Aufnahmen an der Tauchkante einer Sol-Gel-Versiegelung auf einer nanopartikularen
Grundierung im Feldemissions-REM (Abb. 34) zeigen deutlich die unterschiedlichen
Oberflachentopografien. Die versiegelte Flache wirkt dichter und einheitlicher. Im Querschnitt
(FIB) kann die dichte, diinne (< 100 nm) Deckschicht sehr gut von der pordsere Grundierung
unterschieden werden.

Abb. 34: Feldemissions-REM-Aufnahmen von SG33 auf mit D60 grundierter AZ91 a) Flache an Tauchkannte von
Sol-Gel-Versiegelung auf Grundierung b) focused ion beam préparierter Querschnitt (gesintert bei 250
°C/2h).

g) Mehrlagige Schichtsysteme

Sol-Gel-Versiegelungen bilden ein eher starres Netzwerk und sind daher weniger flexibel als
die Dispersionsschichten. Bei der direkte Aufbringung einer zweiten Versiegelung, sowohl
SiO,-, wie auch ZrO,/SiO,-basiert, reilBen die Schichten nach Trocknen und Sintern (Abb.
330).

Dickere Schichten sind moglich, wenn zuerst mehrere Lagen der wassrigen Dispersion
aufgebracht werden, die abschlie3end mit einem polymeren Sol versiegelt werden. Hierbei
werden aber die héhere Dichte und die bessere Schutzwirkung der polymeren Sole nicht
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optimal ausgenutzt, da der Hauptbestandteil der Schicht auf dem pordseren
Dispersionsmaterial basiert (Abb. 35b, a). Um mehrere Lagen der schiitzenderen Sol-Gel-
Versiegelungen in einer Schicht zu kombinieren, ist es notwendig Spannungen, die in zu
dicken Schichten entstehen abzubauen. Dies kann durch weniger dichte, flexiblere
Zwischenschichten geschehen, die auf wassrigen Dispersionen basieren. Durch den
alternierenden Auftrag von wassrigen Dispersionen und polymeren Solen ist es so mdglich
die bessere Flexibilitdt der partikularen Schichten mit der geringeren Porositat der Sol-Gel-
Versiegelungen optimal zu kombinieren.

Sowohl die Benetzung und Haftung der wassrigen Dispersionen auf den Sol-Gel-
Schichten und andersherum bereitet bei der Beschichtung keine Probleme, wenn die
Schichten bei mindestens 250 °C gesintert werden. Bisher konnten bis zu vierlagige, rissfreie
Schichten vom Aufbau D60-SG33-D60-SG33 erhalten werden (Abb. 36b). Dies entspricht
einer Schichtdicke von ca. 800 nm (zwei Dispersionsschichten mit je 300 nm und zwei
Versiegelungen mit je 100 nm). In REM BSE-Aufnahmen ist durch den ZrO,-Anteil der
Versiegelungen sehr gut der Materialkontrast zu den Dispersionsschichten zu erkennen. Bei
sechslagigen Schichten treten derzeit noch vereinzelte Risse auf, die sich aber meist nur auf
die Deckversiegelung und die oberste Dispersionsschicht begrenzen (Abb. 36d). Die
Schichtdicke betrégt hier schon bis zu 1.5 um. Durch weitere Optimierung kénnten aber noch
dickere und rissfreie alternierende Schichten mdglich sein. In Abb. 36e ist der Querschliff
einer 6-lagigen, alternierenden Schicht dargestellt, bei der die mittlere D60 Lage fehlt oder zu
dunn ist und SG45 direkt auf SG33 folgt. Auch wenn hier keine Risse auftreten, scheint es
doch zu Haftproblemen zu kommen, auch wenn nicht alle Bereiche diese Ablésungen
zeigen. Die Versiegelungen haften aber besser auf den wassrigen Grundierungen als
aufeinander.

sol-gel sealing Il
b) c) ey
sol-gel sealing ~ aqueous priming coat Il
~ aqueous priming coat Il sol-gel sealing |

aqueous priming coat | aqueous priming coat |

Abb. 35: Skizzen fir mehrlagige Schichtsysteme: a) 2 Sol-Gel Versiegelungen auf einer Dispersions-
Grundierung; b) eine mehrlagige Dispersions-Grundierung mit einer Sol-Gel-Versiegelung; c)
alternierende wassrige Dispersions-Grundierungen mit Sol-Gel-Versiegelungen.

h) Vergleich von verschiedenen EIS-Elektrolyten

Zwei Stellen einer versiegelten Probe (D60-D60-D60-D60-SG21) wurden in 5 mM NaCl bzw.
0.1 M Na,SO, fur jeweils ca. 40 h bei gleichen Bedingungen untersucht um den
Elektrolyteinfluss auf die EIS zu bestimmen. Die Messungen wurden vor einem Durchbruch
abgebrochen. Beide Elektrolyte werden in Korrosionsuntersuchungen von beschichteten und
unbeschichteten Magnesiumlegierungen eingesetzt, da sie nicht zu korrosiv sind, und so
auch kleinere Effekte untersucht werden kénnen.”® °! Auf den ersten Blick wirken die
aufgenommenen Spektren hier sehr unterschiedlich (Abb. 37), kdénnen aber mit dem
gleichen Ersatzschaltbild (Abb. 38f) mit einem Gesamtfehler von 0.7-1.4% simuliert werden.
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Abb. 36: REM-Aufnahmen (Querschliff) a) 4 mal
D60 mit SG21-Versiegelung; b) der 4-
lagigen alternierenden Schicht D60-SG33-
D60-SG33 auf AZ91 und c) der 6-lagigen
alternierenden Schicht D60-SG33-D60-
SG45-D67-SG59; d) andere  Stelle
derselben Schicht mit Riss in den oberen
Lagen (jeweils gesintert bei 300 °C/2h); e)
andere 6-lagige alternierende Schicht
D60-SG33-D60-SG45-D60-SG45.
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Abb. 37: Impedanzspektren (RT, OCP; Amplitude: 10 mV; 100 kHz-5 mHz, vs. Hg/Hg.SO4; Bode Darstellung)
von D60-D60-D60-D60-SG21 auf AZ91 a) 1-41 h EIS in 0.1 M NazSO4 und b) 1-39 h EIS in 5 mM
NaCl (gesintert 300 °C/2h).

Sowohl fiur die Doppelschichtkapazitét, wie auch fur die Schichtkapazitat missen in beiden
Fallen Constant Phase Elemente (Y,) mit dem Verlustfaktor o fur die Simulierung verwendet
werden. Die entsprechenden Kapazitaten kbnnen nach:

C= Y0 : (wmax )a_l (13)[1001
bzw.
1
C = w (14)[101]
R

berechnet werden. Aufgrund der aufwendigeren und ungenaueren Bestimmung vOn Wpax
wurden die Berechnungen hier mit Formel 14 durchgefihrt. Die berechneten Elemente sind
fur beide Elektrolyte in Abhéngigkeit von der Zeit in Abb. 38 dargestellt. Sowohl Cy als auch
Ct haben fur den NaCl-Elektrolyt einen Verlustfaktor nahe 0.9, was nahe einem echten
Kondensator (a=1) liegt. FUr den Sulfat-Elektrolyt liegt nur C; tber 0.9, wahrend Cy ca. bei
0.7 liegt. Mit einem Verlustfaktor von 0.9 gleicht ein CPE einer Warburgdiffusion. Es scheint
hier eine teilweise Mischung von kapazitiven und diffusiven Einflissen vorzuliegen.

Die Doppelschichtkapazitat im Chlorid-Elektrolyt liegt bei ca. 200 pF und im Sulfat-
Elektrolyt bei ca. 20 pF und ist damit relativ hoch (Abb. 38b). Dies kann daran liegen, dass
Magnesium ein sehr aktives Metall ist. Da der Wert abhangig von der Kontaktflache
zwischen Elektrolyt und Metall ist, scheinen sich im Sulfat-Elektrolyt mehr Poren zu
schlieBen als im rucklésenden Chlorid-Elektrolyt. Insgesamt bleibt Cy wahrend der
Immersion relativ konstant, abgesehen von einem leichten Anstieg zu Beginn. Dies ist
vermutlich auf die Wasseraufnahme der Deckschicht, und damit der gebremsten Bildung des
Kontakts von Elektrolyt zum Metall, d.h. der Ausbildung der Doppelschicht, zuriickzufihren.

Der zugehdrige Charge Transfer- oder Polarisationswiderstand R steigt im Sulfat-
Elektrolyt auf 6-12 kQ und in 5 mM NaCl-Ldsung von 3-8 kQ (Abb. 38a). Da R nach

_ RT
“ T ZFi,

R [15]
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umgekehrt zur Austauschstromdichte i, ist (T=absolute Temperatur; R=Gaskonstante;
F=Faradaykonstante; z=Ladungszahl), zeigt dies, dass der Ladungsaustausch zwischen
Metall und Elektrolyt, d.h. auch zwischen lonen- und elektronischen Transport in NaCl-
Ldsung trotz der niedrigen Konzentration vor allem zu Beginn der Immersion leichter erfolgt.
Allerdings sinkt in beiden Fallen die Geschwindigkeit leicht auf einen relativ konstanten Wert.
Dies passt auch sehr gut mit der héheren Stromdichte der Chlorid-Lésung am OCP (Abb.
38h) zusammen, wohingegen die Stromdichte in der Sulfat-Losung um null schwankt.

Die Kapazitat der Schicht C; steigt in NaCl von ca. 2 auf 3.5 pF und in Na,SO,4 von ca.
2.5 auf 7.5 pF (Abb. 38d). Diese Werte sind relativ hoch fir intakte Schichten, aber aus den
vorherigen Kapiteln ist bekannt, dass es sich hier um porése Schichten handelet.
C: ist abhéangig von Schichtzusammensetzung und Schichtdicke:
& A
T d
(so=elektrische Felkonstante; g,=relative Dielektrizitatszahl; A=Plattenflache; d=Schichtdicke).
In beiden Fallen ist anzunehmen, dass die Schichtdicke durch Korrosionsprodukte eher
steigt. Durch Wasseraufnahme erhoht sich allerdings die Dielektrizitatszahl, was den Anstieg

C, [16]

von C; erklaren kann. Dieser Anstieg ist auch abhangig von den mdglichen
Korrosionsprodukten, die die Poren Verstopfen bzw. dickere Schichten bilden. Fir den
Chlorid-Elektrolyten setzen sich die Korrosionsprodukte tiberwiegend aus Mg(OH), mit e=2.2
und MgO mit £=9.7 (Al-Salze vermutlich in kleineren Mengen) zusammen. Fir den
Sulfatelektrolyten ist ein wesentlicher Bestandteil MgSO, (s.u.) mit £€=8.2. Dies kbnnte den
starkeren Anstieg in 0.1 M Na,SO,-Lsg. erklaren. Daneben ist ein auch eine unterschiedliche
Entwicklung von Schichtdicke und -dichte denkbar, hier aber nicht erkennbar.

Im direkten Zusammenhang mit der Schichtkapazitat ist auch der Schicht- oder
Porenwiderstand R,,, der den Stromfluss durch die Schicht beschreibt:

_d

® Ao
(o=spezifische Leitfahigkeit; A=Flache; d=Abstand). Ry, unterscheidet sich kaum in beiden
Elektrolyten. Zu Beginn der Aufzeichnung liegt er bei 7.5 (NaCl) bzw. 8.5 kQ (Na,SQO,), steigt
aber dann auf 16-18 kQ und pendelt sich da ein (Abb. 38c). In beiden Féllen scheint durch
die Ablagerung der Korrosionsprodukte in den Poren und unter der Schicht eine
Passivierung stattzufinden, bis sich ein Gleichgewicht zwischen der Abscheidung von

R

Korrosionsprodukten und deren Auflésung einstellt. Von den hier beobachteten Element
scheint der Schichtwiderstand und seine Entwicklung am wenigsten von dem verwendeten
Elektrolyten abhangig zu sein.
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Abb.

38: Entwicklung verschiedener Elemente in El-Spektren von D60-D60-D60-D60-SG21 auf AZ91 in 5 mM
NaCl und 0.1 M NaxSOa: a) Ret; b) Cei; €) Rpo; d) Ct; €) Rei; f) zugehdriges Ersatzschaltbild; g) OCP; h) i.
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Abb. 39: Fotos der Reaktionsbereiche von D60-D60-D60-D60-SG21 auf AZ91 a) nach 41 h EIS in 0.1 M NaSO4
und b) nach 39 h EIS in 0.005 M NaCl.

Der Reaktionsbereich nach der EIS-Messung in der Sulfat-Lésung erscheint einheitlich
getribt (Abb. 39a). Dies spricht fur einen gleichmafigen Angriff und eine gleichmafige
Abscheidung von Korrosionsprodukten. Im Chlorid-Elektrolyt, scheint zwar auch die gesamte
Flache angegriffen, hier sind aber auch verschiedene Bereiche mit einer verstarkten
Abscheidung von Korrosionsprodukten zu erkennen (Abb. 39b). Dies spricht fur eine
ungleichméaRigere Deckschichtbildung, wobei lokale Korrosion noch nicht auftritt.
Querschliffe der Reaktionsbereiche wurden auch im Rasterelektronenmikroskop und der
Elektronenstrahlmikrosonde untersucht (Abb. 40a). Neben den Reaktionsbereichen erscheint
die Schicht gleichmégRig, ca. 1 um dick. Die ortsaufgeldste, quantitative EDX-Analyse (Abb.
40b) zeigt hier, dass die Schicht Uberwiegend aus Si, O und etwas P besteht. Cl und S
kénnen hier nicht nachgewiesen werden.

Im Reaktionsbereich der EIS-Messung mit Sulfat sind einzelne Risse zu erkennen
(Abb. 40c,d). Diese konnten allerdings auch nach der Untersuchung durch Trocknung
entstanden sein, da hier keine verstarkte Korrosion auftritt. Die EDX-Analyse zeigt hier, dass
sich eine gleichmafige Sulfatschicht vor allem unter der Silikatschicht gebildet hat. Die
gleichmafige Flachige Korrosion scheint hier zu uberwiegen und Korrosionsprodukte
scheiden sich in und unter der Schicht ab.

Im Reaktionsbereich der EIS-Messung mit Chlorid sind ebenfalls einzelne Risse zu
erkennen (Abb. 40e,f). Hier treten aber Korrosionsprodukte nicht nur gleichmafig unter der
Silikatschicht, sondern auch an den Rissen verstarkt auf, d.h. lokale Angriffe scheinen
wahrend der EIS-Messung schon aufzutreten. Da kaum Cl nachgewiesen werden kann,
scheinen die Korrosionsprodukte tberwiegend aus MgO bzw. Mg(OH), zu bestehen. Eine
Erhéhung des Sulfatanteils in den Korrosionsprodukten ist vermutlich auf die Diffusion des
Brickenelektrolyts K,SO, zuruickzufiihren (s.u.).

Insgesamt scheinen sowohl 5 mM NaCl als auch 0.1 M Na,SO, fir die Untersuchung
der beschichteten Proben geeignet. Vor allem der Schichtwiderstand, als fur unsere
Untersuchungen wesentliches Element verhalt sich ahnlich. Allerdings scheint um eine
verstarkte Deckschichtbildung zu vermeiden NaCl der geeignetere Elektrolyt zu sein, um die
Schutzwirkung der Schicht mdglichst wenig zu verfalschen.
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Reaktionsbereich; c),d) Reaktionsbereich der EIS-Messung in 0.1 M Na,SOy; e),f) Reaktionsbereich der
EIS-Messung in 5 mM NaCl.

i) Impedanzuntersuchung einfach versiegelter Schichten

Versiegelungen auf SiO,-Basis mit TREOS, ohne (Abb. 41b) und mit Lanthanidzusatz (Abb.
41a), und auf SiO,/ZrO,-Basis mit Lanthanidzusatz (Abb. 41c), von mit D60 grundierten
Proben wurden mittels EIS untersucht. Um die Bildung einer schwerléslichen Sulfatschicht
(s.u.) zu vermeiden diente 5 mM NacCl als Elektrolyt.
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Zum Vergleich wurden verschiedene Versiegelungen auf SiO,-Basis mit TREOS, ohne
(SG25) und mit Lanthanoidzusatz (SG21, Sm), sowie auf SiO,/ZrO,-Basis mit
Lanthanoidzusatz (SG33, Eu; SG33Cer und SG40, Ce) auf mit D60 grundierten Proben
mittels EIS untersucht (Abb. 41). Auch die versiegelten Schichten sind nicht absolut
isolierend und passivieren wahrend der EIS-Messung. Allerdings sind sowohl die Startwerte,
als auch die meist erst nach 2-3 Tagen erreichten Maximalwerte deutlich héher als bei nur
grundierten Proben und die Langzeitstabilitat ist in der Regel deutlich besser. Es kann bis zu
15 Tage dauern bis die Schutzwirkung einbricht.
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Abb. 41: Impedanzspektren (Bode) von AZ91 in 5 mM NaCl: a) D60 (gesintert 300 °C/2 h) nach 1-113 h; b) D60-
SG25 (ohne Lanthanidsalz, gesintert 300 °C/2h) nach 1-59 h; c) D60-SG21 (mit sm*; gesintert
300°C/2h) nach 1-87 h; d) D60-SG33 (mit Eu®"; gesintert 250 °C/2h) nach 1-301 h; e) D60-SG33Cer
(mit Ce®*; gesintert 250 °C/2h) nach 1-301 h; f) D60-SG40 (mit Ce**; gesintert 250 °C/2h) nach 1-385 h.
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Induktive Anteile, die sonst beim Schichtdurchbruch auftreten, kdnnen bei diesen Schichten
fast vollstandig vermieden werden. Daflr ist hin und wieder die Entstehung einer neuen
kapazitiven Einheit bei hohen Frequenzen zu beobachten. Diese kann der Entstehung eines
Al-/Mg-Hydroxidfilms in Schichtdefekten zugeordnet werden, der gleichzeitig als Schutzfilm
dient (Abb. 41b).*® %4 Dieses Element tritt bei machen Proben vor und/oder nach dem
Durchbruch auf, kann aber auch wieder verschwinden. Das Warburg-Impedanz-Element,
das bendtigt wird, um die Dispersionsschichten zu simulieren, ist hier kein wesentliches
Element. Die Diffusionskontrolle scheint hier auch bei niedrigen Frequenzen nicht der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt zu sein.

Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des Querschliffs von versiegelten Proben nach
der Impedanzmessung in 0.1 M Na,SO, zeigen, dass unterhalb der intakten Schichten eine
gleichmalRige, flachige Korrosion auftritt (Abb 5a). Dies wird noch deutlicher in semi-
gquantitativen Aufnahmen (Line-Scans) mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde (Abb. 5b;
Einbettmaterial: hier Nickelfolie bei 0 um Uber die Schicht bis hin zum Substrat AZ91 bei 12
pm). Hier ist deutlich zu erkennen, dass das Maximum der Schwefelverteilung (aus dem
Elektrolyt) unter dem Maximum der Siliziumverteilung liegt. Die Sauerstoffverteilung hat zwar
ihr Maximum an der gleichen Stelle, aber eine deutliche Schulter beim Maximum der
Schwefelverteilung. Dies zeigt, dass unterhalb der Schicht nicht nur Korrosion stattfindet,
sondern auch Korrosionsprodukte deponiert werden. Dies bedeutet, dass der Elektrolyt
durch die Schicht diffundieren kann. Auch wenn die Schichten durchlassig flr aggressive
Anionen sind, fuhrt dieser Prozess doch zu einer Art Passivierung und tber l&angere Zeit zur
Unterdriickung von lokaler Korrosion.
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Abb. 42: REM-Aufnahme (Querschliff) von SG33 auf mit D60 grundierter AZ91 (SE; jeweils gesintert bei 250
°C/2h) nach EIS in 0.1 M Na2SO04; b) ESMA (Linescan des Querschliffs) von Ausgehend von der
Einbettung (0 um), Uiber die Schicht zur Legierung.

Fur die Simulierung der Impedanzspektren wurde ein einfaches Ersatzschaltbild fur nicht
vollstandig isolierende Schichten auf aktiven Metallen verwendet (Abb. 38f)." Diese

" Der Gesamtfehler der Anpassung betragt meist unter 1%. Die Hilbert-Transformation zeigt, dass das
System nach spatestens 3-5 Stunden stabil ist.[%
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Ersatzschaltbild besteht aus dem Elektrolytwiderstand Ro*, dem Widerstand der Schicht Rpos
der Kapazitat der Schicht C;, dem charge-transfer- oder Polarisationswiderstand R, und der
Doppelschichtkapazitat Cy4 an der Phasengrenze Elektrolyt-Elektrode. Wegen der
Heterogenitat realer Oberflachen, werden die Kapazitaten mit sogenannten constant-phase-
Elementen (Y) besser beschrieben.

Zum Vergleich wurde auch eine nur mit einer wassrigen Grundierung beschichtete
Probe in die Diskussion mit einbezogen (D60, Abb. 41a). Zur besseren Vergleichbarkeit der
zeitabhangigen Entwicklung der Impedanzelemente, wurde hier eine Vergleichsprobe mit
Uberdurchschnittlicher Langzeitstabilitat gewahlt.
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Abb. 43: Entwicklung verschiedener Elemente in EIS-Spektren von D60 und D60-SG21/-SG25/-SG33/-
SG33Cer/-SG40 auf AZ91: a) Cq; b) Ret €) Cai; d) Rpo (mit AZ91 unbeschichtet, Fehler fur AZ91 und R
wg. Ubersichtlichkeit nicht dargestellt).

Deutliche Tendenzen konnen vor allem fir den Schicht- oder Porenwiderstand Ry, und
dessen zeitliche Entwicklung beobachtet werden. In Abb. 43d ist die Entwicklung
verschiedener beschichteter AZ91-Proben dargestellt. Der R, der Probe D3 (nur
Grundierung) steigt innerhalb der ersten 20 Stunden von ca. 6 auf 18 kQ-cm? an, bleibt dann
relativ stabil, bis er nach 90 Stunden stark abfallt. Die versiegelte Probe D3-S1 hat einen
deutlich héheren Startwiderstand (18 K)-cm 2, nach 1 h) und passiviert innerhalb der ersten

* Rel sinkt im Verlauf der Messung, da der Briuckenelektrolyt der Referenzelektrode, 3 M KCI, langsam
durch die Fritte der Briicke in den niedriger konzentrierten Elektrolyt diffundiert
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20 Stunden auf 60 KQ-cm?, bevor nach 48 Stunden der Widerstand stark abféllt. Proben, die
Lanthanoide in der Versiegelung beinhalten (SG21, SG33, SG33Cer, SG40) zeigen zu
Beginn der Messung (nach 1 Stunde Immersion) einen noch hdheren Startwiderstand (25-35
kQ-cm? und einen gleichmaRigen Anstieg innerhalb der ersten 40-70 Stunden auf 60-80
kQ-cm?. Unterschiede zwischen dickeren SiO,-Versiegelungen und dinneren SiO,/ZrO,-
Versiegelungen werden hier aber nicht deutlich.

Der Einfluss der verschiedenen Lanthanoidverbindungen (Sm, Ce, Eu) im Vergleich
zueinander scheint in Bezug auf den maximalen Schichtwiderstand gering zu sein. Dieser
stellt sich aber deutlich schneller ein als ohne Inhibitor. Vor allem die Langzeitstabilitat ist bei
Proben mit Lanthanoidzusatz deutlich besser. Die besten Ergebnisse konnten mit Cer erzielt
werden (S4). Cer ist von den untersuchten Lanthanoiden am besten l6slich.* Daher kénnte
die Inhibitorwirkung darauf beruhen, dass es wahrend der Immersion aus der Schicht am
leichtesten herausgeldst wird und dann an kathodischen Bereichen wieder ausfallt und diese
blockiert. Die Proben bleiben hier meist Glber 300 Stunden im Elektrolyten stabil.

Auch in der Anwesenheit von Lanthanoidsalzen kann der Schichtwiderstand nach
gewisser Zeit wieder fallen und lokale Korrosion tritt auf. Allerdings bleibt mit
Lanthanoidzusatz (SG21, SG33) der Schichtwiderstand deutlich héher als ohne (SG25), wo
die Werte nach dem Schichtdurchbruch in der GroéRenordnung von Kkorrodierender,
unbeschichteter AZ91 liegen.

Weitere Interessante Informationen kénnen sich aus der Schichtkapazitat C; ergeben.
Ct kann aus dem constant-phase-Element berechnet werden (Gleichung 13 und 24). Hierbei
liegt der Verlustfaktor o jedoch meist zwischen 0,85 und 0,95 was fur ein fast ideales
kapazitives Verhalten der Schichten spricht. C; ist abhdngig von Schichtzusammensetzung
und Schichtdicke (siehe Gleichung 16). Die Entwicklung von C; fur die besprochenen Proben
ist in Abb. 7b dargestellt. In allen Fallen ist ein kontinuierlicher, langsam flacher werdender
Anstieg von C; zu beobachten. Es ist anzunehmen, dass die Schichtdicke durch
Korrosionsprodukte eher steigt was C; normalerweise verkleinern wirde. Absolute Werte
kénnen hier aber fur die Schichtdicke aufgrund der komplexen Schichtzusammensetzung
nicht berechnet werden. Durch Wasseraufnahme erhoht sich die Dielektrizitdtszahl der
Schicht, was den beobachteten Anstieg von C; erklaren kann. Dieser Anstieg ist auch
abhangig von den moglichen Korrosionsprodukten, die die Poren verstopfen bzw. dickere
Schichten bilden. Fur den Chlorid-Elektrolyten setzen sich die Korrosionsprodukte
uberwiegend aus Mg(OH), mit e=2.2 und MgO mit €=9.7 (Al-Salze vermutlich in kleineren
Mengen) zusammen. Sollte dies eine Rolle spielen, sollten hier wegen des hodheren ¢
uberwiegend MgO vorliegen (im Vergleich zu ¢(SiO;)=6 fur technische Glaser).
Zusammengefasst kann hieraus geschlossen werden, dass sich die
Schichtzusammensetzung durch Wasseraufnahme und/oder die Ablagerung von
Korrosionsprodukten &ndert, und daher die Dielektrizitdtszahl steigt.

Im Vergleich der Proben untereinander zeigt sich, dass die dickeren SiO,-versiegelten
Proben (SG25 und SG23, beide ca. 600 nm Gesamtschichtdicke) niedrigere Kapazitaten
haben, was sehr gut mit Gleichung 16 zusammenpasst. Die diinneren unversiegelten (D60,
ca. 300 nm dick) und SiO,/ZrO,-versiegelten Proben (SG33, SG40 und SG33Cer, ca. 400
nm dick) haben entsprechend hdhere Kapazitaten. Die gleiche Tendenz ergibt sich auch
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durch die héhere Dielektrizitatskonstante von ZrO, (e=22+3),"° im Vergleich zu SiO,, was
ebenfalls die hohen Werte der versiegelten Proben SG33, SG33CEr und SG40 erklaren
kann.

Ahnliche Tendenzen zeigen Ry und Cy. Als hervorstechendstes Resultat ist hier zu
erkennen, dass die nur grundierte Probe D60 eine deutlich héhere Dopellschichtkapazitat hat
als alle versiegelten Proben. Dies zeigt, dass hier die Doppelschicht am dinnsten und
wenigsten diffus ist und damit den gréf3ten metallischen Charakter hat. Hier sind aber noch
weitere Auswertungen notig um definitive Aussagen zu machen.

j) Impedanzuntersuchung mehrlagiger versiegelter Schichten

Eine Verbesserung der Schutzeigenschaften ist wie bei reinen Dispersionsschichten (s.0.)
durch eine Zunahme der Schichtdicke zu erreichen. Durch mehrlagige, dickere
Dispersionsschichten mit einer einmaligen Versiegelung (vgl. Abb. 35b, Abb. 36a) ist zwar
teilweise eine kurzfristige Verbesserung zu beobachten, der langfristigen Stabilitat tut das
allerdings eher einen Abbruch (Abb. 44). Wahrscheinlich wird die Verbesserung durch die
héhere Schichtdicke durch eine Zunahme an Defekten Uberlagert.
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Abb. 44: a) Impedanzspektren nach 1-48 h (Bode Darstellung) in 5 mM NaCl von SG33 auf 2 x mit D60
grundierter AZ91 (gesintert 300 °C/2h); b) Rpo der Probe.

Ein deutlicherer Effekt ist durch die Verwendung alternierender Schichten zu erzielen. Eine
vierfach beschichtete Probe (D60-SG33-D60-SG33, Abb. 45a) hat eine deutlich héhere
Startimpedanz und der Schichtwiderstand passiviert wahrend der Immersion bis fast zu 200
KQ. Auffallend bei der hier gezeigten Probe ist, dass nach ca. 70 h die Schutzwirkung
nachlasst und der Schichtwiderstand auf unter 50 KQ sinkt. Dieser Vorgang ist begleitet von
der Ausbildung eines induktiven Elements. Allerdings verschwindet dieses induktive Element
wieder und die Probe passiviert wieder zu ihrem Ausgangswert. Zwischen 70 und 140
Stunden tritt dieser Effekt immer wieder auf. Hier scheinen sich lokale Defekte in der Schicht
zu bilden, die aber nicht allzu sehr wachsen, sondern sich immer wieder durch
Korrosionsprodukte verschlieBen lassen. Dieser Effekt, man kdnnte quasi von
Repassivierung sprechen konnte mit den zugesetzten Lanthanidsalzen in Verbindung
stehen. Es

ist zu beachten, dass auch beim Auftreten der lokalen Korrosion der
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Porenwiderstand relativ hoch bleibt. Dies kdnnte damit zusammenhé&ngen, dass die Schicht
abseits des lokalen Angriffs weitgehend intakt bleibt.

Es kann auch vorkommen, dass sich in diesen alternierenden Schichten recht schnell
ein guter Schutz ausbildet, der dann aber auch schnell wieder nachlasst. In Abb. 45c¢ zeigen
die Spektren der 4-fach Schicht D60-SG33-D60-SG33, dass hier trotzdem induktive Anteile
nicht auftreten. Der Porenwiderstand fallt auf einen stabilen, relativ hohen Wert (Abb. 45c).
Hier scheint nur die oberste Lage ihre Schutzwirkung zu verlieren. Die untere Versiegelung
scheint intakt zu bleiben und das Substarat ausreichend schitzen zu kdnnen.

Auch in den alternierenden Schichten wurde versucht dickere Dispersionsschichten als
Grundierung zu verwenden (D60-D60-D60-SG33-D60-SG33, Abb. 45b). Die Proben zeigen
bei Immersion einen sehr hohen Startwiderstand, der aber recht schnell abfallt. Auch hier
schienen dickere, pordse Schichten das System eher zu destabilisieren.
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Abb. 45: Impedanzspektren von AZ91 (Bode) in 5 mM NacCl a) der vierlagigen Schicht D60-SG33-D60-SG45
nach 1-132 h; b) der sechslagigen Schicht D60-D60-D60-SG33-D60-SG33 nach 1-15 h; c) der
vierlagigen Schicht D60-SG33-D60-SG33 nach 1-95 h Stunden; d) Vergleich der Porenwiderstande von

a) + c).

In 6-fach, alternierend beschichteten Proben traten schon vor der Immersion vereinzelt Risse
auf (s.0.) Eine gewisse Schutzwirkung ist dennoch vorhanden und induktive Elemente
kénnen Uber einen langeren Zeitraum vermieden werden (Abb. 46a). Auch nach 2 Tagen
Immersion scheint die Schicht kaum angegriffen (Abb. 46b). Auch wenn die oberste Schicht
hier rissig ist, scheinen die intakten, inneren Schichten das Substrat noch ausreichend zu

schitzen.
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Abb. 46: a) Impedanzspektren (Nyquist Darstellung) in 5 mM NaCl der sechslagigen Schicht D60-SG33-D60-
SG45-D67-SG59 auf AZ91 nach 1-41 Stunden; b) Fotos des Reaktionshereichs.

Elektrochemische Untersuchungen der alternierenden Schichten sind schon sehr viel
versprechend. Auch hier steigt mit der Zahl der Schichten die Schutzwirkung. Wobei es fir
eine gute Langzeitstabilitat vor allem wichtig scheint, dass die Schichten mdéglichst defektfrei
sind. Aber auch Schichten mit vereinzelten Rissen, die nicht durch alle Schichten gehen
zeigen noch eine gewisse Schutzwirkung. Im Aufbau dickerer defektfreier alternierenden
Schichten scheinen hier die vielversprechendsten Moglichkeiten zu liegen.
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Abb. 47: Vergleich der Entwicklung von Ry, von verschiedenen Schichtsystemen in 5 mM NacCl.
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k) Gegenuberstellung von EIS mit anderen Methoden

Verschiedene versiegelte Proben wurden wie die grundierten Proben (Seite 15, Kapitel 4.1d)
nach den EIS-Untersuchung auch mittels REM und Elektronenstrahlmikrosonde untersucht.
Wahrend den elektrochemischen Impedanzuntersuchungen (hier in 0.1 M Na,SO,4) werden
die Schichtoberflachen angegriffen. EDX-Spektren der exponierten Bereiche zeigen, dass
der S- und O-Gehalt der Schichten steigt. Auch die Morphologie der Schichten &ndert sich
und aus der gleichméaRigen Sol-Gel Oberflache wird eine verastelte Oberflache (Abb. 48).

12.3 Wt.% Q 28.60Vt.%
78.3 Wt.% #I Mgh, / . 86.3 Wt.%
58 Wt.% Al w48 \Wt.%
3.6 Wt.% Si™ 10.1'Wt.%
0.0 Wt.% - .S 0.4 Wt.%

g

b). w1
" “ ] g
Det WD Exp p————— 500nm "W AccV SpotMagn Det WD Exp p——+——— 500 nm

x SE 10.0 14 Fa72_079 100KV 20 50000x SE 101 15 F472_079
;

Abb. 48: REM Aufnahme: Oberflaichen von mit D21 beschichteten AZ91-Proben vor (a) und nach 48 h
impedanzspektroskopischer Untersuchung in 0.5 M Na;SOs4 (b).

Auch der Elektrolyt (5 mM NaCl) vor und nach EIS-Messungen charakterisiert. Der pH-Wert
bleibt auch bei Messungen die bis zu 5 Tage dauern relativ konstant. Deutlicher ist ein
Anstieg der Leitfahigkeit um 12-55% Prozent zu beobachten (je nach Beschichtung und
Dauer). Der Chloridgehalt (lonenchromatographie) steigt leicht an. Dies liegt an der Diffusion
des Bruckenelektrolyts (3 M KCI) der Kalomel-Referenzelektrode durch die Fritte in die
niedriger konzentrierte Elektrolytldsung. Dies wird durch die Bestimmung des Kaliumgehalts
(AAS), der ebenfalls mit der Zeit steigt, bestétigt. Dies erklart den Abfall des
Elektrolytwiderstands wie er in den meisten Langzeit-EIS-Messungen beobachtet wird. Mit
einer Sulfatelektrode als Referenz tritt dieser Effekt aber weder in Na,SO, noch in NaCl
Elektrolyten auf. Der Natriumgehalt bleibt hier nahezu konstant.

Daneben kann auch Magnesium im Elektrolyt nachgewiesen werden (AAS). In einer
Probe mit zwei wassrigen Grundierungen finden sich nach 14 h 13 pm/l im Elektrolyt und
einer Probe mit Grundierung und Sol-Gel-Versiegelung nach 72 h 19 um/l. Dies zeigt, dass
auch durch die flachige Korrosion Magnesium korrodiert und durch die pordsen Schichten in
Lésung geht. Umgerechnet auf die Zeit scheint aber bei der versiegelten Probe deutlich
weniger Mg gelost werden. Dies zeigt dass sie wesentlich weniger pords ist. Genauer
Zusammenhange mussen hier aber in weiteren Untersuchungen geklart werden.
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Tabelle 2: Untersuchung der Elektrolytzusammensetzung (5 mM NaCl) vor und nach EIS-
Untersuchungen.
Probe Elektrolyt D66AK D60XA D60VB Einheit
Schicht D66-D67 D60-SG45 D60-D60-D60-D65-D65
t - 14 72 26 120 h
pH 6.8 7.0 6.8 6.8 6.9
c 600 853 933 672 725 uS cm’
[CI] 155.4 218.9 237.2 168.8 - mg/|
[Na’] 115.8 113.9 115.9 - - mg/l
K] - 64.9 93.1 - - mg/l
Mg~ - 0.32 0.45 - - mg/l
[CI] 4.383 6.174 6.691 4.76 - mmol/l
[Na’] 5.037 4.954 5.041 - - mmol/l
[K'] - 1.660 2.381 - - mmol/l
[Mg2+] - 0.013 0.019 - - mmol/|
diffundiertes
KCl aus [CI] - 63.5 81l.1 - - mg/|
diffundiertes
KCl aus [K+] - 64.9 93.1 - - mgl/l

l) Repassivierung von Schichten nach Trockenphasen

Auffallend ist, dass die Sol-Gel-Schichten in Anwesenheit von Lanthanidverbindungen nach
Dieser Effekt ist starker ausgepragt als bei
kathodisch abgeschiedenen Oxiden (s.0.). Auf diese Weise ist bei zyklischem Wechsel von
Trocknen (mind. 24 h) und Re-Immersion im Elektrolyt (sowohl Na,SO, als auch NacCl) eine
Passivierung bis tUber 1 MQ mdglich (Abb. 49). Der Schichtwiderstand sinkt langsamer als
bei kathodisch abgeschiedenen Lanthanidverbindungen innerhalb mehrerer Sunden auf
seinen urspringlichen Wert. Auch hier ist der Prozess wiederholbar. Die Ursache fir diesen
Effekt liegt vermutlich in den beigefligten Lanthanidsalzen und soll der Inhalt weiterer
Untersuchungen sein

dem Austrocknen deutlich passivieren.

10°

5x10° 1

5

1074

sx10" 4

7] [€2 o)

10" 4

5x10° 4

10 min

10"

0,01

0,1

T T
10 100

frequency [Hz]

phase angle [*]

Abb. 49: Impedanzspektren (Bode Darstellung) einer Schicht von SG21 auf mit D60 grundierter AZ91 in 5 mM
NaCl (gesintert 300 °C/2h); Reimmersion nach 24 h Trocknen.

m) Release-Verhalten getrockneter und gesinterter Gele

Gele aus SG54 und SG58 wurden, getrocknet, im Morser pulverisiert und bei 250 °C
getrocknet. Danach wurden sie im Elektrolyt (0.1 M NaCl) aufgeschlammt. Die Gelmenge
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wurde aus der Trockenmasse auf eine Konzentration von 1 mM [Cer] berechnet. In diesem
Elektrolyt wurden zylindrische Proben aus AZ91 (5.6 cm? geschliffen bis SiC2400 und
aktiviert in Glykolbeize) in der 3-Elektrodenanordnung (SCE-Referenz, Pt-Gegenelektrode)
unter Ruhren (Magnetrihrer) vermessen. Ruhepotetialmessungen (Abb. 28b) zeigen hier
einen schwachen Anstieg des OCP von -1.37 auf -1.33 V innerhalb der ersten 25 min
Immersion. Langfristige (bis 30 h) OCP-Messungen wurden ebenfalls durchgefihrt. Diese
OCP Messungen wurden alle 10 min mit einer schwachen Polarisation (Amplitude 10 mV)
unterbrochen um nach der GFC-Methode (Voltalab) den Polarisationswiderstand zu
bestimmen. Das OCP pendelt sich bei der Probe mit dem geringerem Cer-Gehalt (SG54,
3.6% Ce,03) bei -1.31 V ein, was ungefahr reiner NaCl entspricht, bei der Probe mit dem
hoheren Cer-Gehalt (SG58, 5.1%) bei -1.27 V, also deutlich positiver. Die berechneten
Polarisationswiderstande verhalten sich eher andersrum, d.h. diese sind bei SG54 hoher als
bei SG58. Auffallend ist, dass in beiden Proben der Polarisationswiderstand langsam
zunimmt. Allerdings schwanken auch hier die Messungen der Vergleichslésungen stark, so
dass fir eine definite Aussage weitere Untersuchungen notwendig sind.

0.1 M NaCl

a) 1s00 . b 110 +SG58
) || /| ses80.1mNac )E +5G54
| r | 5G54 0.1 M NaCI g +2 mM Ce(NO,),
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Abb. 50: Elektrochemische Untersuchung von 0.1 M NaCl mit 2 mM Ce(NO3)3 bzw. CeClI3 oder redispergierte
Gele SG54 und SG58 jeweils berechnet auf 1 mM [Ce]: a) Rpo, b) OCP.

n) EPD-Schichten als Grundierung fir polymere Sole

Sol-Gel-Versiegelungen wurden auch auf mit elektrophoretischer Abscheidung beschichteten
Proben durchgefihrt. Dieses Verfahren bietet sich vor allem fir AZ31 an, da hier keine
Phasen mit unterschiedlichen Potentialen im Material vorhanden sind und es hier leichter zu
ungewinschten Reaktionen zwischen Dispersion und Basismaterial kommt als mit AZ91. Um
dichte Schichten zu erreichen wurde die EPD mit kleinen Partikeln (MP65, 15-20 nm;
90.89% SiO,, 5.02% B,03;, 4.98% P,0s). Diese ergeben nur sehr dinne Schichten. Die
Versiegelung erfolgte mit SG45. Eine Reaktion des sauren Beschichtungssol kann durch die
Grundierung verhindert werden. Man erhdlt eine weitgehend gleichmaRige, rissfreie
Beschichtung. In REM-Aufnahmen ist eine leichte Strukturierung der Oberflache zu erkennen
(Abb. 51 a). Im Querschliff erkennt man, dass sowohl die EPD-Schicht als auch die
Versiegelung ca. 100 nm dick sind. Ein Ubergang zwischen den Schichten ist nur zu
erahnen.
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Auch wenn die Proben im Rasterelektronenmikroskop weitgehen homogen und einheitlich
erscheinen, traten bisher vereinzelte makroskopische Defekte auf, die elektrochemische
Untersuchungen verhinderten. Eine hohe Schutzwirkung ist aufgrund der Dicke nicht zu
erwarten. Eventuell sind auch hier Dispersions-basierte Zwischenschichten vonnéten um
eine ausreichende Schichtdicke aufzubauen.

AccV SpotMagn Det WD Exp p—————— 10um
200kV 30 2000x SE 99 9 F472_098

C SpotMagn Det WD Exp }b— 1um
200KV 20 20000x SE 103 5 F472_098

Abb. 51: REM Aufnahmen von mit EPD (MP65) grundierten und mit SG45 versiegelten AZ31 Probe: a)
Oberflache 2000fach; b) Querschliff 20000fach.

0) Optimierung der nanopartikularen Schichten durch chemische Konversion

Korrosionsuntersuchungen (EIS) an porésen Dispersionsschichten haben gezeigt, dass
durch Diffusion des Elektrolyten Korrosion unterhalb der intakten Schicht stattfindet und die
gebildeten Korrosionsprodukte zu einem Anstieg des Schichtwiderstands fihren.
Magnesiumionen kénnen durch die Schicht in den Elektrolyten diffundieren, was zu einer
Anreicherung von Aluminiumsalzen unter der Schicht fihrt. Dieser Prozess kdnnte genutzt
werden, um mit geeigneten Elektrolyten gezielt stabile Schichten aufzubringen.

Der Vorteil ware hier, dass die Metallauflosung durch die Schicht reguliert wird und die
entstehende Konversionsschicht von der porésen Nanopartikelschicht untersttitzt wird.

Konversion durch die porése Schicht

Aufbau einer Konversionsschicht
3 Mg2* + 2 PO,> = Mg, (PO,)»

wassrige, porose unter der Grundierung 2 Ce + PO, + 3 OH= Cey(OH):(PO,)
Grundierung oder Mischungen mit Al**
2000999999
DI

DIDIIIIDINDND _,

Abb. 52: Skizze fur die Konversion von Magnesiumlegierungen durch eine pordse Nanopartikelschicht; Diffusion
des Elektolyt durch die Schicht zum Substrat bei gleichzeitiger Diffusion von Magnesiumionen in den
Elektrolyt.
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Die kathodische Abscheidung aus Ceratlosungen auf AZ91 erfolgt Uberwiegend auf der
edleren B-Phase (Abb. 53a). Abb. 53b zeigt die Oberflache und Abb. 53c den Querschliff
einer AZ91 Probe, die in Voruntersuchungen mit einer wassrigen Dispersionsschicht
beschichtet wurde, und zunéchst in einer Cerat- (pH 5, 30 min) und dann in einer
Phosphatlésung (pH 3, 30 min) konvertiert wurde. Die unterschiedlichen Potentiale der
Substratoberflache scheinen hier eine geringere Rolle zu spielen und die Konversion wird
verstarkt durch die Diffusion durch die Schicht kontrolliert. Obwohl die Ceratschicht
Uberwiegend (vermutlich aufgrund des pH-Gradienten) auf der Partikelschicht abgeschieden
wird, ist diese doch relativ gleichméafig und im Bereich der B-Phase nur etwas verstarkt. Die
folgende Phosphatkonversion fihrt zur Bildung einer Phosphatschicht unterhalb der
Partikelschicht (nachgewiesen mit EDX). Auf der unedleren o-Phase ist die Metallauflosung
starker und es bildet sich eine dickere Phosphatschicht. Aber auch auf der B-Phase ist eine
Phosphatschicht zu finden. Ein Effekt einer verstarkten Phosphatabscheidung auf den
kathodischen Bereichen ist hier nicht zu finden.

Cer verstarktin der
Nahe der -Phase

Cer-reich
Si-reich

Phosphor reich

Sm exklusiv auf lie
der p-Phase

Abb. 53: REM Aufnahmen: a) kathodisch auf AZ91 abgeschiedenes Sm203; b) AZ91 Probe die zunachst mit
einer Dispersionsschicht, dann 30 min mit einem Cer-haltigen Elektrolyt (pH 5) und dann 30 min mit
einem Phosphat-haltigen Elektrolyt (pH 3) konvertiert wurde; c) Querschliff der Schicht.

In EIS-Untersuchungen zeigen die Partikelschichten mit anschlieRender Konversion bereits
zu Beginn der Immersion einen deutlich h6heren Schichtwiderstand als ohne. In 5 mM NaCl
findet auch eine Passivierung statt. Nach 25 h Stunden ist der Schichtwiderstand ungeféahr
dreimal so hoch. Diese Voruntersuchungen zeigen bereits, dass sich die Schutzwirkung der
Partikelschichten relativ einfach steigern lasst. Im Rahmen systematischer Untersuchungen
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sollte durch die Anpassung des Konversionsbads eine deutliche Optimierung der
Schutzwirkung maoglich sein.
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Abb. 54: a) EIS-Spektren einer Dispersionsschicht auf AZ31 und b) einer kombinierten Dispersionsschicht mit
anschlieBender Konversion (vgl. Abb. 53 b + ¢).

Die bessere Schutzwirkung ist damit zu erklaren, dass trotz der partikuldren Beschichtung
noch eine chemische Konversion der Schichtoberflache stattfindet und sich die Gesamt-
schutzschicht verdickt. Die Zusammensetzung der Partikelschicht ist hier hinsichtlich der
besten Schutzwirkung der reinen Partikelschicht optimiert. Eine Erhdéhung der Porositat
konnte zu einer leichteren Diffusion und damit einem verstarkten Schichtwachstum bei der
Konversion fuhren. Auch die Zusammensetzung der Konversionslosung bietet noch viele
Méglichkeiten zu Optimierung (A**, Phosphate, Cerate, Konversionsbeschleuniger etc.)
Durch die direkte Konversion des Magnesiumsubstrats unterhalb der Partikelschicht ist eine
gute Haftung zu erwarten. Da hier bedingt durch die limitierende Diffusion vermutlich
dunnere Schichten zu erwarten sind als bei der direkten Konversion in Nanopartikeldis-
persionen, ist dieser Prozess vor allem fiir Legierungen interessant, bei denen die Phasen-
struktur bei der direkten Konversion fur Probleme sorgen kann. Desweiteren sind durch die
Schutzwirkung der Partikelschicht und die damit verbundene verlangsamte Metallauflésung
mehr Freiheiten in Bezug auf die Badzusammensetzung, vor allem des pH-Werts, gegeben.

p) Salzsprihtests

Salzsprihtests nach Norm (ISO 9227, in 5% NaCl bei 35 °C) sind eigentlich fir
reaktionstrdgere Materialien als Magnesiumlegierungen entwickelt worden. Trotzdem zeigt
sich in diesen Untersuchungen die Schutzwirkung der grundierten und versiegelten
Schichten besonders deutlich.

Eine Quantifizierung der Ergebnisse ist schwer. Bei Magnesiumlegierungen werden
teilweise die Korrosionsprodukte mit Chromsaure entfernt und dann die Korrosionsrate
gravimetrisch bestimmt.’® Auch wenn Chromséure Magnesiumlegierungen nicht angreifen
soll, ist anzunehmen dass dadurch auch die Schutzschichten ausgelaugt werden und so das
Ergebnis verfalscht wird. Die meisten anderen Verfahren zur Quantifizierung der Ergebnisse
aus dem Salzsprihtest beruhen auf optischen Methoden. Gerade bei Schutzschichten ist der

Zeitpunkt des Auftretens von Defekten, sowie deren Anzahl und Ausbreitung das deutlichste
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Kriterium."%>** Eine Auswertung kann auch iiber die Ausbreitung des Korrosionsbereiches
im Verhaltnis zur Gesamtflache erfolgen.™? Daher wurden beschichtete und unbeschichtete
Proben (die Kanten wurden mit Abdecklack bzw. Epoxidharz versiegelt) in einer Salzspruh-
kammer bewittert und in regelmaRigen Abstanden herausgenommen und fotografiert.
Unbeschichtete Proben zeigen schon nach 2 h die ersten Anzeichen von Korrosion.
Nach 24-48 h ist fast die gesamte Flache korrodiert (Abb. 55a). Eine Probe mit D60 als
Grundierung zeigt nach 6 h deutliche Korrosion (Abb. 55b). Die gesamte Schicht erscheint
leicht trib. Der Angriff wird auch hier nach 24-48 h stéarker, breitet sich aber nicht so aus wie
bei der unbeschichteten Probe. Eine Probe mit wassriger Grundierung und Sol-Gel-Ver-
siegelung zeigt nach 6 h nur einen schwachen Korrosionsangriff (Abb. 55c). Der Angriff ist
allerdings nur punktuell und breitet sich auch nach 24-48 h nicht aus, so dass man hier von
einem guten Schutzsystem sprechen kann. Die Schicht selber scheint kaum angegriffen zu
werden, so dass man davon ausgehen kann, dass die Korrosion an kleinen Schichtdefekten
einsetzt. Auch Schichten mit mehreren Sol-Gel Lagen (hier D60-SG33-D60-SG33 auf AZ91)
wurden untersucht. Hier scheinen Bedingt durch vereinzelte Defekte in den Schichten zwar
lokale Durchbriiche stattzufinden, aber auch nach 8 Tagen ist die Performance der
beschichteten proben insgesamt wesentlich besser als der unbeschichteten Referenzproben.

6h  24h 48h

Oh 2h

¥

Abb. 55: Aufnahmen verschiedener Proben wahrend des Salzspriihtestes: a) AZ91; b) AZ91 mit D60; c)
AZ91 mit D60 und SG21.
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Oh 48h 96h 144h 192h

Abb. 56: Aufnahmen verschiedener Proben wéhrend des Salzsprihtestes; oben: AZ91; unten: D60-SG33-
D60-SG33 auf AZ91 (gesintert 250 °C/2 h).

Daneben wurden auch geritzte Proben untersucht (Abb. 57). Hier zeigt sich, dass bei
unbeschichteten Proben die Korrosion auf der gesamten Flache einsetzt. Bei einer dreifach
beschichteten Probe, ohne Versiegelung, ist nach 24 Stunden nur eine leichte Tribung der
Schicht, aber keine Korrosion zu erkennen. Die anodische Metallauflésung scheint
Uberwiegend auf den Ritz beschrankt zu sein. Dadurch scheint die Flache kathodisch
geschitzt zu sein. Allerdings sind auch hier nach 48 Stunden Angriffe auf der gesamten
Flache vorhanden, so dass man davon ausgehen kann, dass die Schutzwirkung der Schicht
mit der Zeit verloren geht. Weitere Untersuchungen sollen an geritzten versiegelten Proben,
mehrlagigen Schichten und Schichten mit ZrO,-Anteil durchgefihrt werden.

Oh 2h 6h 24h 48h

Abb. 57: Aufnahmen verschiedener Proben wéhrend des Salzsprihtestes: oben AZ91 unbeschichtet; unten
AZ91 dreifach mit D60 beschichtet.
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q) Korrosionsuntersuchungen an Proben mit KT-Lackierung

Fur den Einsatz von Magnesiumflachblechen in der Automobilindustrie und dort speziell im
Bereich der Aul3enhaut, sind AZ31 Bleche mit kathodischer Tauchlackierung interessant. Die
Eignung von Nanopartikelschichten als Grundierung wurde fir diesen Einsatz untersucht.
Bei der DECHEMA wurden AZ31 Bleche (200x100x1,1 mm, teilweise geschliffen) mit einer
Aluminiumnitratbeize (300 g/l AI(NO3);-9H,O; 50 g/l Zitronensaure, 100 ml/l 70%
Glycolsaure) gereinigt, getrocknet und durch Tauchen mit einer wassrigen Dispersion D74
beschichtet. Nach dem Sintern bei 200 °C wurden die Proben teilweise mit SG60 versiegelt
und erneut gesintert. Es folgte eine automobiltypischer Volllackaufbau mit KT-Lackierung,
Fuller, Basislack (schwarz) und Klarlack am DOC. Im Gegensatz zu dort bisher untersuchten
Sol-Gel-Beschichtungen liel3en sich die Bleche mit einem Elektrotauchlack beschichten und
lieferten eine fehlerfreie Oberflache. AnschlieRend erfolgten der Korrosionsuntersuchungen
nach Steinschlagbelastung (DIN EN I1SO 20567-1C, Beschuss 500g/2bar/10s — Korrosions-
belastung — erneuter Beschuss) im Salzsprihnebel-Test (DIN EN ISO 9227) und VDA-
Wechseltest (VDA 621-415, Tabelle 3). Bei allen Proben trat zum Teil schon nach 168 h
Blasenbildungen auf und nach 408h wurden alle Proben aus dem Test genommen.

Tabelle 3: Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen.

Beschichtung Mg AZ31 Korrosionstest Ergebnis

SolGel ungeschliffen | Salzsprihnebeltest | - nach 168h bereits punktuelle
Beschichtung Ausblihungen

- nach 408h Testende
SolGel ungeschliffen | VDA-Wechseltest | - Testende nach 4. Zyklus

Beschichtung

SolGel geschliffen Salzsprihnebeltest | - nach 168h bereits punktuelle
Beschichtung Ausblthungen

- nach 408h Testende
SolGel geschliffen VDA-Wechseltest | - Testende nach 4. Zyklus

Beschichtung

Nach 240h sieht man auf den Blechen nur einige Blaschen. Nach dem zweiten Beschuss
I6st sich auf der kompletten Steinschlagflache der Lack und die bereits stattgefundene
Korrosion wird offenkundig. Bei geschliffenen und ungeschliffenen Proben ist nach dem
zweiten Beschuss deutlich zu erkennen wie weit fortgeschritten die Lackunterwanderung und
die Substratkorrosion ist. Gerade bei dem ersten Blech der ungeschliffenen Variante ist
dieser Effekt markant (Abb. 58, links).

Keines der untersuchten Bleche konnte Uberzeugende Ergebnisse in den
Korrosionstests liefern. Jeder Durchschlag bis zum Magnesiumblech fihrt im Korrosionstest
schnell zur Durchrostung und ggf. zum Bauteilversagen und muss deshalb unbedingt
vermieden werden. Die getesteten Beschichtungen bieten daher keinen geeigneten
Korrosionsschutz von automobiltypisch lackierten Magnesiumflachblechen fir einen Einsatz
als Automobil-Au3enhautblech.
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nach 168h

nach Testende (408h baw. 240h) und zweitem Beschuss

Abb. 58: Fotos der Korrosionstests: Salzspriihnebeltest, SolGel-Beschichtung auf ungeschliffenen Blechen

nach 168h

nach 240h

nach Testende (408h) und zweitem suhus:

Abb. 59: Fotos der Korrosionstests: Salzspriihnebeltest, SolGel-Beschichtung auf geschliffenen Blechen.



55

5 Zusammenfassung

Auf Grundlage der Ergebnisse des AiF-Vorhabens Nr. IgF 14385 N wurden fur Magnesium-
legierungen (AZ31 und AZ91) nanopartikulare, anorganische Beschichtungen entwickelt. Da
die Zusammensetzung der auf wassrigen Dispersionen basierenden Schichten bereits
weitgehend optimiert war, wurden diese nur noch wenig, vor allem in Bezug auf bessere
Verarbeitbarkeit und hohere Schichtdicken weiterentwickelt. Vor allem ein hoherer
Feststoffgehalt ermdglicht dickere Schichten, wobei hierzu der Magnesiumgehalt der
Dispersionen verringert werden muss. Die mittlere Schichtdicke konnte so bei einem
Feststoffgehalt von ca. 166 g/L auf ca. 600 hm verdoppelt werden.

Um praxisnahere Vorbehandlung zu untersuchen wurden auch raue, geatzte Proben
untersucht. Auch wenn die Dispersionen einen gewissen Grad an Oberflachenunebenheiten
ausgleichen konnen, sind die hier untersuchten Proben doch zu rau um einheitliche
Schichten zu erhalten. Um eine homogene Schichtverteilung zu gewahrleisten, dirfen die
Oberflachen nicht zu rau sein.

Elektrochemische Untersuchungen ergaben, dass durch die Schichten ein deutlicher
Schutz und eine Stabilisierung der Legierungen erzielt wird. Auffallend ist, dass die
Schutzwirkung zunachst Gber Stunden und Tage steigt, spater aber zusammenbricht.
Untersuchungen mit Rasterelektronenmikroskop und Mikrosonde ergaben, dass es sich um
pordse Schichten handelt. Von einer tatsachlichen Isolierung des Substrats kann daher nicht
gesprochen werden. Die Poren werden nach und nach mit Korrosionsprodukten verstopft
und erhohen so die Schutzwirkung bis es an Schwachstellen der Schicht zum Durchbruch
kommt.

Dichtere Schichten sind durch die Verwendung polymerer Sole mdglich. Allerdings sind
diese sauer stabilisiert und kdnnen nicht direkt auf Magnesiumlegierungen aufgebracht
werden. Es wurde daher ein Verfahren entwickelt, bei dem die wassrigen Dispersionen als
Grundierung dienen und im Anschluss mit polymeren Solen auf SiO, bzw. SiO,/ZrO,-Basis
versiegelt werden. Benetzung und Haftung bereiten hierbei keine Probleme. Durch die
Verwendung von Triethoxysilan als SiO,-Quelle ist es mdglich, Spannungen in der
Versiegelung abzubauen, so dass auch nach Trocknen und Sintern bei 200-300 °C rissfrei
Versiegelungen erhalten werden koénnen. Durch die alternierende Beschichtung mit
wassrigen Dispersionen und Sol-Gel-Schichten auf ZrO,/SiO,-Basis kdnnen bis zu 6 lagige,
etwa 2 um dicke Schichten erzeugt werden. Die pordseren Dispersionsschichten helfen hier
Spannungen der starren Sol-Gel-schichten abzubauen.

Diese rein anorganischen, versiegelten Schichten zeigen eine verbesserte
Schutzwirkung  (Schichtwiderstand und  Langzeitstabilitdt) in  elektrochemischen
Untersuchungen und in Salzspriihtests. Die Schutzwirkung steigt mit der Zahl der Lagen.
Daruber hinaus ist in der Versiegelung ein Anteil von bis zu 5% seltenen Erden (Sm, Eu, Ce)
mdglich. Vor allem in zyklischen Untersuchungen mit Trockenphasen flihren diese
anorganischen Korrosionsinhibitoren zu einer Art Repassivierung und helfen die
Langzeitstabilitdt der Schichten zu verbessern.
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6 Ausblick

Die Kombination von pordsen Nanopartikelschichten auf Basis wassriger Dispersionen und
Sol-Gel-Schichten bietet eine einmalige Moglichkeit rein anorganische Schutzschichten unter
milden Bedingungen auf Magnesiumlegierungen aufzutragen. Trotzdem es gelingt bei
mehrlagigen, alternierenden Schichtsystems die Gesamtdicke auf bis zu 2 um zu steigern,
sind die Schichten doch nicht dick und dicht genug um das Substrat vor vollstandig vor
Umwelteinflissen zu isolieren. In diesem Dickebereich scheint die Flexibilitdt der Schichten
an eine Grenze zu kommen, so dass es nur schwer mdglich ist die Schichtdicke noch weiter
Zu steigern. Eine weitere Verdichtung ist nur bei héheren Temperaturen maoglich, was durch
das Substrat verhindert wird. Dieses Schichtsystem eignet sich daher nicht fiir einen Einsatz
unter stark korrosiven Bedingungen. Eine Einsatzmdglichkeit findet sich vielleicht im mafig
korrosiven Umfeld, etwa als Gehause fiur fest installierte elektronische Gerate. Bei mit
isolierenden Schichten versehenen Magnesiumbauteilen fihren Defekte zu lokaler Korrosion
und damit zum Bauteilversagen. Durch den porésen Charakter der Dispersions- und Sol-Gel-
schichten kdnnte eine gleichmafiige Flachenkorrosion vor einer lokalen Korrosion bevorzugt
werden, was die Lebensdauer nicht nur verldngern, sondern auch besser abschatzbar
machen kann. Im Gegensatz zu organischen Beschichtungen werden die hier Entwickelten
Nanoparikelschichten nicht durch Hitze zerstort, was bei Uberhitzung von den elektrischen
Geraten oder durch Abwarme der Fall sein kann. Dies ist ein weiterer Vorteil dieses
Schichtsystems.

Was bisher noch nicht untersucht wurde ist die Kombination von Nanopartikelschichten
mit Hybrid-Sol-Gel-Schichten. Auch wenn hier der rein anorganische Charakter verloren
geht, bieten sich durch den erweiterten moglichen pH-Bereich der Hybrid-Sole ganz neue
Mdglichkeiten, was deren Zusammensetzung und Bestandteile angeht. Daneben ist auch
hier eine Zunahme der maximalen Schichtdicke von dichten Sol-Gel-Schichten durch die
Kombination mit porésen Nanopartikelschichten zu erwarten.

Bei der Auslagerung beschichteter Proben in korrosiven Medien bilden sich
Korrosionsprodukte in und unter der Schicht, die zu einer Zunahme des Schichtwiderstands
fuhren. Dieser Effekt konnte in Vorversuchen gezielt dazu genutzt werden um die
Schutzwirkung der Nanopartikelschichten zu verbessern ohne den rein anorganischen
Habitus der Schichten zu zerstdren. Die Kombination von pordsen Nanopartikelschichten mit
der Chemischen Konversion konnte daher relativ aussichtsreich einen Zugang zu rein
anorganischen Schutzschichten bieten. Dieser Ansatz ist am aussichtsreichsten fur eine
magliche Weiterfihrung des Forschungsthemas.

7 Experimentelles

7.1 Verwendete Magnesiumlegierungen und deren Vorbehandlung:

Fur die Untersuchungen stehen folgende Magnesiumlegierungen zur Verfligung:
- AZ31 (bis 2007 Salzgitter; ab 2008 Alcan)
typische Knet-/Walzlegierung in Form von Blechen (ca. 2 mm dick)
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- AZ91 (Norsk Hydro) typische Gusslegierung in Form von Barren, so genannten
Masseln

Die gelieferten Legierungen wurden von der hauseigenen Werkstatt der DECHEMA e.V. auf
die bendtigte GroRRe zugeschnitten. Fur Standardversuche werden Plattchen der GroRRe 20 x
18 mm eingesetzt (Dicke fur AZ91 ca. 2.5 mm). Fur Tauchbeschichtungen werden 40 x 20
mm Platten verwendet.

Um die urspriingliche Oxidschicht der Plattchen zu entfernen und um eine einheitliche
Oberflachenrauheit zu erhalten, werden die zu beschichtenden Flachen nass mit SiC-Papier
geschliffen. Je nach Ausgangszustand wird beginnend mit P 400 oder P 1000 bis zu einer
Feinheit von P 4000 geschliffen. Danach werden die Proben mit NaOH (5% in H,O) und
anschliel3end in Aceton je 5 min im Ultraschallbad entfettet. Es folgt eine Aktivierung der
Oberflache in verdinnten Sauren. Hierbei werden die Plattchen fir 5 Sekunden in 2%ige
wassrige HNO3;, 2%ige ethanolische HNO; (Nital), 1.5%ige HNO; in Ethylenglycol/H,O
(3.5:1) oder eine auf Essigsdure basierende Beize (19% Eisessig, 5% NaNO; in H,0)
eingetaucht. AnschlieRend wird gut mit destilliertem Wasser und Ethanol gespult. Nach dem
Trocknen (5-10 Minuten) werden die Proben sofort verwendet.

7.2 Verwendete Substanzen und Chemikalien

Alle eingesetzten Chemikalien werden in den gebrauchlichen Qualitaten (meist p.a.) von den
géngigen Firmen (Sigma-Aldrich, Riedel, Fluka...) bezogen und soweit nicht anders vermerkt
ohne weitere Reinigung eingesetzt. Zur Herstellung der polymeren Sole und der
Mischpartikel werden die jeweiligen Ethanolate eingesetzt (Si(OEt),, B(OEt);, PO(OEt)s,
NaOEt, LiOEt...). Als Phosphorquelle wurde auch in Ethanol geléstes P,Os verwendet. Da
B(OEt); sehr reaktiv ist, wird vor allem in Sommermonaten bei hoher Luftfeuchtigkeit das
langsamer reagierende B(OBu); eingesetzt. SiO,-Nanopartikel werden als fertige
Dispersionen bezogen und eingesetzt. Mit einer wassrigen ammoniakstabilisierten Versuchs-
dispersion von Degussa (VP W7615; 15% SiO,, @ ca. 100 nm) und mit der NaOH
stabilisierten Levasil 200 (40% SiO,, 0,4% Na,O, & ca. 15 nm) wurden bisher die meisten
Untersuchungen durchgefiihrt. Als ZrO,-Quelle diente ebenfalls eine Dispersion von
Degussa (VP Disp W 2650 X, 50% ZrO,, Primarteilchen ca. & 20 nm, teilweise
agglomeriert).

7.3 Beschichtungsmethoden
a) Tauchbeschichtung (Dip-Coating)

Bei der Dip-Coating-Technik wird das Substrat in das Beschichtungsmedium eingetaucht
und mit konstanter Geschwindigkeit herausgezogen. Das Beschichtungsmedium bleibt am
Substrat haften. Durch langsames, kontinuierliches Herausziehen des Substrats aus dem
Beschichtungsmedium kénnen diinne, gleichmalRlige Schichten erzeugt werden. Mit einem
Dip-Coater (LotOriel KSV-DC) lasst sich die Ziehgeschwindigkeit zwischen 0,8 und 8 cm/min
genau einstellen. Die sich ergebende Schichtdicke verhalt sich hierbei proportional zur

Ziehgeschwindigkeit.**?
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b) Elektrophoretische Abscheidung (electrophoretic deposition, EPD)

Elektrophoretische Abscheidungen werden mit einer von der Werkstatt der DECHEMA e.V.
hergestellten Elektrodenhalterung durchgefiihrt. Das Substrat dient als Anode und wird
beidseitig beschichtet. Der elektrische Kontakt wird tber eine Kupferschraube hergestellt. Als
Kathode dienen 2 Platten (20 x 20 mm) aus Streckmetall, die auf beiden Seiten der Anode
im Abstand 0,5, 1,0, 1,5 und 2,0 cm befestigt werden kdénnen. Wegen Gasbildung an den
Elektroden konnen Abscheidungen nicht in rein wéassrigen Dispersionen durchgefiihrt
werden. Daher wird Ethanol mit einem Anteil von maximal 10% Wasser mit NH; als Elektrolyt
als Dispergiermedium verwendet. Bei einem Wassergehalt von 10 % betragt die maximale
Spannung 10 V und bei 5% Wassergehalt 15 V bevor Hydrolyse auftritt. Der Oxidgehalt der
Dispersionen betragt zwischen 1 und 2% bei einem pH-Wert von 8-10. Die Schichtdicke lasst
sich neben der Konzentration der Dispersion auch durch die angelegte Gleichspannung (1-
20 V) und die Abscheidungszeit (1-30 min) beeinflussen. Nach der elektrophoretischen
Abscheidung wird die Probe mit oben erwéhnter Ziehapparatur aus der Dispersion gezogen.

¢) Trocknung und Thermische Behandlung

Die beschichteten Substrate werden mindestens 12 Stunden bei Raumtemperatur und dann
bei 90 °C getrocknet. Danach werden sie in einem Ofen (Carbolite CWF11) unter einer
Atmosphére aus synthetischer Luft gesintert. Die Aufheizrampe betrdgt standardmafig
5 K/min. Die Sintertemperatur betragt zwischen 200 und 400 °C, bei einer Haltezeit von
120 min. Die Abkihlung erfolgt frei im ausgeschalteten Ofen (deutlich langsamer als
5 K/min).

7.4 Messmethoden
a) Kontaktwinkelmessung:

Kontaktwinkelmessungen werden mit einem DataPhysics OCA 15+ Geréat durchgefihrt.
Hierbei wird ein Tropfen einer Flissigkeit (hier 5 pl bidestilliertes Wasser) auf die zu
untersuchende Oberflache aufgesetzt und dann an der Seitenansicht des ruhenden Tropfens
der Kontaktwinkel optisch gemessen (Sessile Drop Methode).

b) Partikelcharakterisierung:

GroRRe und GrolRenverteilung von Nanopartikeln kdnnen durch dynamische Lichtstreuung
bestimmt werden (Malvern Zetasizer 3000 HS,). Hierbei wird die winkelabhangige Streuung
von Laserlicht in Dispersionen gemessen. Eine Autokorrelationsfunktion berechnet, aus der
durch die Brownsche Bewegung hervorgerufenen Intensitatsfluktuation, die Teilchen-
durchmesser (nm- bis unterer um-Bereich). Aufgrund von méglicher Mehrfachstreuung, kann
mit der Messanordnung von diesem Gerét nur in stark verdinnten Dispersionen gemessen
werden. Standardmafig wurden die Teilchen in 1 mM KCI-Lésung dispergiert.

Einzelne, reprasentative Teilchen konnen mit einem Transmissionselektronen-
mikroskop (Phillips EM 420) direkt abgebildet und charakterisiert werden (nm- bis pm-
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Bereich). Man erhélt daneben auch Aussagen Uber das Agglomerationsverhalten. Dazu wird
eine verdlunnte Dispersion, bevorzugt in Ethanol, auf ein Target aus einem dulnnen,
graphitbeschichteten Kupfernetz aufgebracht, getrocknet und unter Vakuum in den
Elektronenstrahl gebracht. Die durchstrahlenden Elektronen bilden die Teilchen auf einem
Schirm oder auf einer Photoplatte ab. Bei kristallinen Teilchen kann man durch eine
Anderung des Projektiv-Linsensystems ein Elektronenbeugungsbild erhalten und mit dessen
Hilfe Rickschlisse auf die Kristallstruktur der Probe ziehen. Mit einem EDAX-Detektor kann
die elementare Zusammensetzung der Teilchen bestimmt werden.

c) Dispersionscharakterisierung

Die Viskositat der Dispersionen wird mit einem Brookfield Rotationsrheometer (DV-III Ultra,
Low Viscosity Drehmomentbereich) mit Kleinprobenadapter (Kammer 13R, Spindel Typ
SC4-18) untersucht. Die Messungen werden bei 23 °C und 50 Umdrehungen/Minute
durchgefuhrt. Eine frisch angesetzte Dispersion (SiO,-Dispersion und Additive) wird im
Becherglas gut gemischt. Nach 5 min wird eine Probe (6.5 ml) entnommen, in die
Probenkammer gefillt und weiter 5 min temperiert. Danach wird der Verlauf der Viskositat
dieser Probe alle 10 min aufgezeichnet. Zum Vergleich kdnnen auch kontinuierlich Proben
aus dem im Becherglas gerihrten Ansatz entnommen werden und ebenfalls die Viskositat
nach jeweils 5 min temperieren bestimmt werden.

d) Schichtcharakterisierung:

Lichtmikroskopische Untersuchungen der beschichteten Substrate wurden mit einem Leica
DMRM Mikroskop (25-1000fache Vergrof3erung) und einem Zeiss Axio Imager Zlm
Mikroskop durchgefuhrt. Hierbei kann vor allem die Oberflachenstruktur im pm-Bereich
untersucht werden. Diese Methode dient auch zur permanenten Qualitatskontrolle der
Schichten.

Hohere Auflosungen (bis zu 0.5 nm) erhalt man mit Rasterelektronenmikroskopie,
(REM, Philips XL40). Hierbei wird die Oberflache mit einem Elektronenstrahl abgetastet und
Elektronen aus der Schicht angeregt (in hoher gelegenen Bereichen mehr und in tiefer
gelegenen weniger Elektronen). Durch Detektion dieser Sekundérelektronen erhélt man
Informationen Uber das Oberflachenprofil. Da die Auflésung von leitfahigen Oberflachen
besser ist, kdnnen die Oberflachen mit Gold oder Graphit bedampft werden, wobei Graphit
vorzuziehen ist, da Goldschichten im relevanten GrofRenbereich strukturiert sein kdénnen.
Daneben ist es auch maoglich, die zurtickgestreuten Elektronen zu messen und mit einem
EDAX-Detektor die chemische Zusammensetzung der Schichten zu bestimmen, da die
Ruckstreuintensitat auch von der Ordnungszahl der Elemente abhangt. Mit denselben
Methoden kdnnen auch Querschliffe der Proben untersucht werden. Neben der Schichtdicke
kann man im Querschliff auch Hinweise auf den Schichtaufbau und die Schichthaftung
erhalten.

Hochaufgeléste Aufnahmen mit dem Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscop,
AFM, Nanoscope lll, Fa. Digital Instruments) geben Aufschluss Uber die Oberflachen-
topografie der Schichten. Im Tapping-Mode wird eine schwingende Messspitze (Tip), auf
einem biegsamen Hebelarm (Cantilever) in geringem Abstand Uber die Probenoberflache
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gefuhrt. Ein piezoelektrischer Scanner bewegt hierfiir die Probe unter der feststehenden
Spitze. Ein auf den Tip gerichteter Laserstrahl wird reflektiert und mit einem Photodetektor
aufgefangen. Abweichungen durch die Wechselwirkung des Tips mit der Oberflache geben
Aufschluss Uber die Oberflacheneigenschaften der Probe. Die Methode erlaubt sowohl die
dreidimensionale Darstellung der Oberflache im nm-Bereich, sowie die Bestimmung der
Schichtdicke durch das Hohenprofil von gezielten Kratzern in der Schicht.

Ein DUALSCOPE® MP40 (Fa. Fischer) mit einer ED10-Sonde dient zur Bestimmung
der Schichtdicke. Im Wirbelstromverfahren kann die Dicke der Schichten auf nicht-ferro-
magnetischen Grundwerkstoffen im Bereich von 0 — 2000 pum bestimmt werden.

e) Abriebs- und Ritzharteprifung

Die Auswirkung der Schutzschichten auf die mechanische Belastbarkeit der Substrate wird
mit einem Abriebstestgerat (Taber® Linear Abraser, Modell 364, Erichsen Testing
Equipment) bestimmt. Bei der Abriebsbestimmung werden Standardreibrollenmaterialien
(Wearaser™ CS-10, elastisch, weich und CS-17, elastisch, grob) in den Priufkopf eingebaut
und in beliebig vielen Zyklen linear tber die zu prifenden Flachen gefihrt. Hierbei sind die
Hublange (12.7 — 101.6 mm) und -geschwindigkeit (2 — 60 Zyklen/Min.) einstellbar und die
Belastung (350 — 1600 g in 150 g- und 250 g Schritten) variabel. Aufgrund der meist kleinen
ProbengrofRe und der Materialeigenschaften haben sich eine Hubl&nge von 12.7 mm, eine
Geschwindigkeit von 15 Zyklen/Min. (entspricht 20.07 mm/sec) und eine Belastung von 350 -
1000 g fur die meisten Untersuchungen bewdahrt. Da der Abrieb bei den Untersuchungen
sehr gering ausfallt, ist die Messung des Gewichtsverlusts trotz genauer Wage sehr
ungenau. Die Auswertung erfolgt daher zumeist visuell Uber eine Stereolupe und ein
optisches Mikroskop (Zeiss Axio Imager.Zlm; 5- und 20-fache VergréRerung). Als
Anhaltspunkte fir die Schutzwirkung der Schichten dienen das Auftreten von Kratzern, das
Durchbrechen bis hin zur vollstandigen Entfernung der Schichten in Abhéngigkeit der
eingestellten Parameter.

Mit einem entsprechenden Probenkopf kdnnen mit demselben Gerat auch
Ritzharteuntersuchungen durchgefuhrt werden. Hierbei wird ein Diamantritzwerkzeug mit
einem Spitzenradius von 80 oder 90 pm bei einer Hublange von 12.7 mm, einer
Geschwindigkeit von 2 Zyklen/Min. (entspricht 1.27 mm/sec) und einer Belastung von 350 g
bis 1100 g einmal (entspricht einem halben Zyklus) tber die Oberflache gefiihrt. Auch hier
erfolgt die Auswertung visuell. Als Messgrol3e dient die Breite und Tiefe der Ritzlinien. Vor
allem im Vergleich mit anderen Materialien und Schichten erhalt man Informationen tber die
Empfindlichkeit der Flachen.

f) IR-Spektroskopie:

IR-spektroskopische Untersuchungen der Dispersionen und Mischpartikel werden mit einem
Nicolet 5 PC FT-IR-Spektrometer durchgefiihrt. Die zu untersuchenden Substanzen werden
fein gemahlen und mit einem ca. 100fachen Uberschuss KBr zu Presslingen verarbeitet. Im
Reflexionsmodus ist auch die Untersuchung von Schichten mdglich. Die IR-Spektroskopie
dient hier vor allem zur qualitativen Bestimmung der Netzwerkpartner (wobei auch
gquantitative Rickschlisse gezogen werden kénnen) und des Netzwerks.
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g) Dilatometermessungen

Das Sinterverhalten sowie der Ausdehnungskoeffizient von Formkérpern aus getrockneten
Gelen kann mit einem Hochtemperatur-Dilatometer (L75/1550, Fa. Linseis) bestimmt
werden. Die Langenanderung einer eingespannten Probe wird in einem beheizbaren
Messsystem, aus Al,Oz (bis 1550 °C) mit einem Abtaststempel bestimmt. Die Prifparameter
kénnen wie bei der Ofensinterung programmiert werden. (Aufheizrate: 5 K/min; Tnax: 200-
900 °C; Haltezeit: 0-120 min; Atmosphare: Luft; Abkihlung: Ofencharakteristik). In einem
ersten Heizzyklus kénnen die Sinterkurven und damit der Sinterpunkt der Probe bestimmt
werden. Die gleichen Heizzyklen missen solange wiederholt werden bis die
Langenanderung von Zyklus zu Zyklus gleich bleibt. Aus der letzten Dilatometerkurve kann
der Ausdehnungskoeffizient des Materials bestimmt werden, welches durch Sintern bei T ax
erhalten wird.

h) Impedanzspektroskopie

Die elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS) wurde zur Korrosionsuntersuchung in
0,05 M Na,SO,-Lésung im Frequenzbereich 10° bis 10" bzw. 102 Hz mit einer Amplitude
von 10 mV verwendet (Abb. 19). Gemessen werden die frequenzabhangige Funktion der
Impedanz und damit der Ladungstransfer an der Grenzflache Schicht/Elektrolyt. Durch ein
Ersatzschaltbild erh&dlt man eine charakteristische Kapazitat und einen charakteristischen
Wechselstromwiderstand der Schicht und damit wichtige Aussagen (ber ihre
Barriereeigenschaften und Korrosionsschutzwirkung. Die beschichteten Oberflachen werden
als Arbeitselektrode mit einem O-Ring auf eine kreisformige Offnung in der Messkammer mit
dem Elektrolyt in Kontakt gebracht. Die Gegenelektrode ist aus Platin und als Referenz dient
eine Ag/AgCl-Bezugselektrode. Wichtig ist, dass immer die gleiche Flache untersucht wird.
Mehrere Messungen hintereinander geben auch Hinweise auf die zeitabhangige
Bestandigkeit der Schichten in dem jeweiligen Elektrolyt als korrosivem Medium.

i) Salzsprihtests (salt-spray tests)

In Salzspriuhtests werden in einer 400 Liter Bewitterungskammer (Erichsen Testing
Equipment, Corrotherm 610) werden verschiedene beschichtete und unbeschichtete Proben
nach 1SO 9227 (ehemals DIN 50021 und DIN 53167) auf ihre Bestandigkeit im Salznebel
geprift. Dazu werden die Kanten beschichteter und unbeschichteter Proben mit einem Harz
versiegelt, um nur gerade Flachen auszulagern.

Die Proben werden in einem Winkel von 65° in einer Haltung in der Mitte der Kammer
bei 35 °C mit einer 5%igen NaCl-Losung bis zu 168 h lang bewittert. In regelmafigen
Abstanden (anfangs alle 2 h, spater taglich) werden die Proben herausgenommen,
fotografiert und bewertet, bis sie wieder zuriick in die Kammer kommen. Die Bewertung der
Proben erfolgt optisch. Unter anderem wurde beurteilt wie die Flache angegiffen wird, wann
Defekte auftreten und wie diese sich ausbreiten.

Daneben wurden auch geritzte Proben im Salznebeltest untersucht. Die Ritzung
erfolgte mit der 80 um Diamantspitze am Taber Abraser mit einer Belastung von 1000 g.
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j) pH und Leitfahigkeitsbestimmung

Der pH-Wert (pH Elektrode SenTix 81) und die Leitfahigkeit (WTW TetraCon®325 ) der
Elektrolyten, vor und nach elektrochemischen Messungen, wurde mit einem InoLab Multi 740
durchgefuhrt.

k) lonenaustauschchromatographie

Um die Chloridmenge zu bestimmen wird 1 ml des Elektrolyt (vor und nach
elektrochemischen Untersuchungen) auf 20 ml verdinnt und mit einem lonenchromatograph
(ICS-900, Dionex) bestimmt. Im DCR-Modus (Displacement Chemical Regeneration) der
chemischen Suppression wird mit dem neutralisierten Eluenten der Regenerent verdrangt,
sodass die Regeneration des Suppressors mit einer der Eluenten entsprechenden Flussrate
erfolgt.

[) Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Der Mg-, Na- und K-Gehalt des Elektrolyten, vor und nach der elektrochemischen
Untersuchung, wurde mit einem Perkin ElImer 1100B durchgefiihrt. Dazu wurden die Proben
entsprechend verdinnt (Mg: Lampe: Ca/Al/Mg; I ampe [MA].7; A [Nm]:285,2; Spalt [nm]:0,7;
Oxidansr.: 8.5 I/min; Acetylen: 2 I/min; UGG-Kaorr.: nein; Energie: 63; Kolben 20 ml; Zugabe:
0,04 ml HNO; (65%), 2 ml LaCls-Lsg. (5%); Na: Lampe: Na/K; I ampe [MA].6; A [NM]:589,1,
Spalt [nm]:0,2H; Oxidansr.: 8.5 I/min; Acetylen: 2 I/min; UGG-Korr.: nein; Energie: 57; Kolben
20 ml; K: Lampe: Na/K; liampe [MA].6; A [nM]:766,7; Spalt [nm]:0,7; Oxidansr.: 8.5 |/min;
Acetylen: 2 I/min; UGG-Korr.: nein; Energie: 66; Kolben 20 ml; Zugabe: 0,01 ml NacCl-
Standard-Lsg. (1000 mg/l))
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Anhénge

Zusammensetzung der Sole (g, Edukte)
SolNr. | Si02Disp. 4. e AKHPO . KOH

AB::vaezgiﬁ B. Bﬁ)ra)f B:NalszO44 LiOH (NaOH) Al(OH); Mg(NOs), H.,O gesammt
D18 4,80" 0,29° 0,09" 0,02 0,02 0,03 14,75 20,00
D21 4.40° 0,13 012° 003" (8'82) 0,03 1517 20,00
D37 4,708 0,10" 0,06° 0,03 0,06 0,04 14,96 20,00
D41 4,50° 0,12" 0,09° 0,03 0,05 15,28 20,10
D56 4,50° 0,47% 0,12° 0,04 0,04 14,84 20,00
D56Mg 4,508 0,47" 0,128 0,04 004 0,12 14,72 20,00
D59 4,60° 0,51* 0,13° 0,04 0,04 14,67 20,00
D60 5,008 0,45" 0,12° 0,04 0,04 0,14 14,35 20,00
D65 10,40 0,87* 0,21° 0,08 0,08 0,14 25,56 37,20
D66 15,40 0,87" 0,21 0,08 0,08 0,14 25,56 42,20
D67 15,40 0,87" 0,21° 0,08 0,10 0,14 25,54 42,20
D74 50,00 4,80" 1,208 0,40 0,0 153,2  160,0
Fl14 12,50°  0,10% 0,10° 0,25" 7,05 20,00

Tabelle 4: Zusammensetzung der Dispersionen aus den Edukten (verwendete Chemikalien: Levasil 200
40%, NaH;HPO4-H>0, Mg(NO3).-6H,0 sonst wasserfreie p.a. Chemikalien).

Sol Nr. Anteile im Gel (Wt.-%) Feststoffgehalt
Si02 B,Os P,0sg Na,O K>,O Lizo A|203 MgO g/L
D18 86,04 4,81 2,15 3,00 2,00 1,00 1,00 111,58
D21 76,26 12,82 2,74 3,34 2,24 1,78 0,81 115,39
D37 86,94 2,66 1,46 3,88 2,38 1,62 1,08 108,12
D41 86,69 3,17 2,32 4,06 1,89 1,87 117,71
D56 80,99 11,78 2,69 1,98 1,46 1,09 111,12
D56Mg 80,29 11,68 2,67 1,97 1,45 1,08 0,98 112,09
D59 79,83 12,54 2,86 2,05 1,56 1,16 115,24
D60 82,22 10,41 2,38 1,86 1,29 0,96 0,97 121,63
D65 83,53 9,86 2,13 1,77 1,30 0,96 0,45 133,88
D66 88,00 7,01 1,52 1,54 0,92 0,68 0,32 165,88
D67 87,74 6,99 1,51 1,54 1,22 0,68 0,32 166,37
D74 82,94 10,51 2,40 1,88 1,31 0,97 0,32 120,57
F14 93,00 1,73 2,43 1,24 1,61 201,61

Tabelle 5: Zusammensetzung der Sole und Gele (Berechnet auf die geglihten Oxide).

8 Levasil 300/30%;
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Zusammensetzung der Sole (g, Edukte)

Sol Nr. TEOS TRES F-/M-TEOS B(OBu); AI(OPrs zr(OiPr),~  LnXs'™ H,O HNOs EtOH
SG08 20,00 - - 2,00 2,25 - 0,50 (Sm) 3,00 1,00 17,00
SG09 10,75 - 9,25 (M) 2,00 2,25 3,00  0,50(Sm) 3,00 0,25 17,00
SG13 6,00 2,00 3,00 (M) 1,00 1,00 1,00  0,25(Sm) 1,00 0,20 8,50
SG14 7,00 - 4,00 (F) 1,00 0,40 - 0,25(Sm) 1,00 0,20 10,50
SG21 400 8,00 - 1,00 0,40 - 0,20 (Sm) 1,00 0,10 10,00
SG25 400 8,00 - 1,00 0,40 - - 1,00 0,10 10,00
SG26 400 8,00 - 1,00 0,40 - 0,20 (Eu) 1,00 0,10 10,00
SG33 2,08 - 0,40 - 3,28 0,20 (Eu) 045 020 20,00/1,00%
SG33Cer | 2,08 - 0,40 - 3,28 0,20 (Ce) 0,45 0,20 20,00/1,00"
sG40™ | 0,75 - 0,15 0,05 1,50 0,15(Ce) 0,20 0,15 10,00/0,20%%
SG43 7,80 - 1,50 - 13,00 - 150 0,75 75,00/3,75%
SG45 7,90 1,50 1,50 - 13,50 0,63(Ce) 150 055 75,00/3,20%
SG54 1,50 - 0,25 - 4,00 0,90 (Ce) 1,00 0,35 25,00/1,00%
SG56 200 1,25 0,50 - 4,00 0,20(Ce) 025 0,25 25,00/1,00%
SG57 5,00 - 0,50 - 4,00 025(Ce) 025 0,25 25,00/1,00%
SG58 4,00 - - 0,80 - 6,00 0,40 (Ce) 0,90 0,40  40,00/2,00%
SG59 4,00 - - 0,80 - 6,00 0,40 [Eu] 0,90 0,40  40,00/2,00%
SG60 5,00 - - 0,75 - 5,00 0,25[Ce] 0,75 0,25  40,00/1,50%
Tabelle 6: Zusammensetzung der Solen aus den Edukten.

| Anteile im Gel (Wt.-%) Feststoffgehalt
Sol . SiO, B2Os Al,Os Zr0; Ln,O3 Na,O g/lL
SG08 81,32 6,72 7,91 - 2,76 (Sm) - 146,52
SG09 80,49 6,17 7,26 - 2,53 (Sm) - 151,78
SG13 83,69 5,75 6,01 - 2,36 (Sm) 2,20 166,82
SG14 85,07 6,08 6,36 - 2,49 (Sm) - 153,40
SG21 90,74 5,30 2,22 - 1,74 (Sm) - 178,79
SG25 92,34 5,40 2,26 - - - 177,26
SG26 90,72 5,30 2,22 - 1,76 (Eu) - 178,82
SG33 36,69 5,82 - 52,67 4,82 (Eu) - 61,49
SG33Cer 36,76 5,84 - 52,78 4,62 (Ce) - 61,48
SG40' T 41,39 5,26 1,38 4357 6,25 (Ce) - 66,66
SG43 37,30 5,93 - 56,70 - - 60,59
SG45 35,43 5,56 - 55,30 3,70 (Ce) - 63,90
SG54 42,81 2,87 - 50,69 3,64 (Ce) - 75,11
SG56 45,30 5,22 - 46,16 3,31 (Ce) - 68,23
SG57 53,23 4,40 - 38,88 3,49 (Ce) - 76,39
SG58 37,51 6,20 - 51,38 4,92 (Ce) - 58,49
SG59 37,43 6,19 - 51,26 5,12 (Eu) - 58,62
SG60 47,56 5,90 - 4343 3,12 (Ce) - 58,09

Tabelle 7: Zusammensetzung der Sole und Gele (Berechnet auf die gegliihten Oxide).

" 70% in Isopropanol

" SmM(NO3)3-6H,0, Eu(NO3);-6H,0, CeCls-7H,0
* NaOEt in EtOH (20%)

88 Isopropanol/acac-H
™ Isopropanol/acac-H

" mit 0.05 g P,Os entspricht xx% im Gel

H Isopropanol/acac-H
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