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1 Einleitung und Zielsetzung

Wie bereits im Abschlussbericht des Vorlauferprojektes [1] ausfihrlich beschrieben,
geht es bei dem hier bearbeiteten Projekt um die Entwicklung und Erprobung eines
neuen Systems von Korrosionsschutzschichten ( Primer ) fir Eisen und niedriglegier-
ten Stahl. Diese Korrosionsschutzschichten bestehen aus der Kombination von leitfa-
higen Polymeren mit Self-assembled Monolayers ( SAM ). Eine schematische Be-

schreibung des geplanten Verfahrens ist in Abb. 1 dargestellt.
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Abb. 1. Aufbau der geplanten Korrosionsschutz — Beschichtung

Hierzu wurden zunéachst gut polymerisierbare Thiophenderivate synthetisiert, welche
Uber einen Spacer ( z.B. Alkylketten ) mit einer fir Eisen / Stahl geeigneten Anker-

gruppe ( Phosphonséauregruppe ) im Molekul verbunden sind. Solche Molekille kénnen



dann als SAM — Schicht ( Self assembled Monolayer ) auf das vorbehandelte Eisen

( bzw. Stahl ) durch Tauchen der vorbehandelten Eisensubstrate in eine verdiinnte
wassrige Phosphonsaurelésung aufgebracht ( Schritt A in Abb. 1) und anschliel3end
elektrochemisch polymerisiert werden ( Schritt B in Abb. 1 ). Am Ende erfolgt eine
geeignete Lackierung wie z.B. eine KTL - Beschichtung ( Schritt C ).

Zur Untersuchung der SAM - Bildung ( Adsorption der Phosphonséaure — Ankergruppen
an der passivierten Metalloberflache unter Ausbildung kovalenter Bindungen ) wurden
bisher hauptséchlich Kontaktwinkelmessungen, Strom-Spannungskurven (I/E - Kur-
ven) und elektrochemische Impedanzmessungen ( EIS ) von SAM - beschichteten
Elektroden herangezogen. Fir die Untersuchung der Elektropolymerisation eignete
sich besonders die Cyclovoltammetrie ( CV ). Hier konnte in den Vorlduferprojekten
(12560 N und 13474 N ) gezeigt werden, dass nach der erfolgten SAM — Bildung

( Tauchprozess ) eine Elektropolymerisation von Bithiophen- bzw. Terthiophen — Kopf-
gruppen mittels CV — Experimenten in Propylencarbonat mit Tetrabutylammonium-
perchlorat als Leitsalz erreicht werden konnte.

Erste Korrosionstests im Vorlauferprojekt ( 13474 N ; vgl. Abschlussbericht ) hatten
gezeigt, dass Phosphonsauren mit nur einer einfachen polaren / reaktiven Kopfgruppe
wie die Dodecandiphosphonsaure ( DDPS ) nach der SAM — Bildung bereits eine
deutliche korrosionsinhibierende Wirkung hervorrufen, sowohl beim Blankkorrosions-
schutz als auch bei Versuchen mit nachfolgender Industrielackierung ( KTL — Tauch-
lack ).

Vorraussetzung dafir war allerdings eine Passivierung des unlegierten Stahls mit einer
stabilen und geschlossenen Vorbeschichtung wie z.B. bei einer technischen Dick-
schicht — Eisenphosphatierung, oder der Passivierung mit 10 % HNOs .

Weniger homogene / geschlossene und stabile Vorbeschichtungen wie z.B. die
Wischphosphatierung mit SurTec 608 oder einfache elektrochemische Passivierungen
zeigten keinen relevanten zusatzlichen Schutzeffekt durch einen SAM oder sogar eine
korrosionsférdernde Wirkung. Dies ist vermutlich damit zu erkldren, dass instabile
Bereiche oder Defekte in der Vorpassivierung unter Korrosionsbedingungen zu einer
verstarkten Eisenauflésung / Korrosion ahnlich der Lochkorrosion an Mikrodefekten

fuhren.



Das bisherige Verfahren hatte den wesentlichen technischen Nachteil, dass fir die
Elektropolymerisation der Terthiophen-Kopfgruppen ( TTHPS - SAM ) auf passiviertem
Stahl (St 37 ) ein Tauchen in organischen Lésungsmitteln ( Propylencarbonat oder
Acetonitril ) mit organischen Leitsalzen erforderlich ist. Ausserdem zeigten erste Kili-
mawechseltests nach KTL — Tauchlackierung, dass Stahlbleche mit TTHPS-SAM ohne
Elektropolymerisation mindestens genauso gut abschnitten ( leicht besser als entspre-
chend vorbehandelte Stahlbleche ohne SAM ) wie analoge SAM — beschichtete Stahl-
bleche mit Elektropolymerisation. Dies kann evtl. damit erklart werden, dass fur die
Elektropolymerisation der Terthiophen-Kopfgruppen eine starke anodische Polaristion
von ca. 1.4 V vs. NHE erforderlich ist, um die Polymerisation zu initiieren. Diese hohe
anodische Polarisation liegt nahe der transpassiven Eisenaufldsung, so dass es nicht
verwunderlich ist, dass bei dieser Elektropolymerisation bereits eine Vorschadigung

der Passivschicht eintritt.
Besonders wegen dieser Schwierigkeiten und der bisherigen Schwéchen des Verfah-
rens ergab sich ein dringender Bedarf in diesem Fortsetzungsprojekt, den Verfahrens-

schritt der Elektropolymerisation entweder

a ) unter milderen und vereinfachten Bedingungen durchzufuhren ( wassriger Elektrolyt

und niedrigeres anodisches Potential fur die Polymerisation )
oder
b) auf den Schritt der Elektropolymerisation ganz zu verzichten ;
vgl. Kap. ,Diskussion und Ausblick® im Abschlussbericht zum Vorlauferprojekt [1].
Zua)
Es ist bekannt, dass eine Elektropolymerisation von einfachen Thiophenderivaten wie

Terthiopen etc. unter milden Bedingungen bei Potientialen < 1 V vs. NHE in wassrigen

Elektrolytldsungen nicht mdglich ist. Versuche mit N-Pyrrol — Kopfgruppen hatten im



Vorlauferprojekt zu keinem Nachweis einer Elektropolymerisation gefihrt [1].

Daher wurde zunachst die Synthese von geeigneten Alkylphosphonsauren mit Anilin —
Kopfgruppen geplant. Dies fihrte zur Synthese der Anilin- o - oxyoctylphosphonséure
( APOPS ; vgl. Reaktionsschema 4 in Kap. 2.1 ) geflhrt mit anschliessenden Versu-
chen zur SAM — Bildung auf passiviertem St 37 oder Edelstahl ( vgl. Kap. 2.2 und [4] ).
Im Anschluss hieran haben nun verschiedene Versuche zur Elektropolymerisation

dieser Anilin — Kopfgruppen begonnen.

Zub)

Aufgrund der erfolgreichen Korrosionsschutzergebnisse mit DDPS — SAM und TTHPS
— SAM ohne Elektropolymerisation sollten in diesem Projekt neben den Versuchen mit
vernetzten SAMs noch weitere Untersuchungen mit verschiedenen SAM — Beschich-
tungen ( polare / reaktive Kopfgruppen oder Oligomere leitfahiger Polymere ) ohne
Kopfgruppen-Polymerisation auf stabilen und geschlossenen Vorbeschichtungen wie
techn. Eisen- und Zinkphosphatierungen oder HNOj; - Passivierung durchgefihrt wer-
den.

Es wurden neben der bereits untersuchten Dodecandiphosphonsaure ( DDPS ) noch
weitere aussichtsreiche Phosphonsduren mit polaren / reaktiven Kopfgruppen synthe-
tisiert und die SAM — Bildung auf passiviertem Stahl untersucht.

Erste Korrosionstests mit den neuen SAM — Molekilen wurden bereits begonnen

( Blankkorrosionstests durch Tauchen in NaCl — Lésungen ).

Im giinstigsten Fall kénnten die reaktiven Kopfgruppen beim Einbrennen mit der dari-
berliegenden Lackschicht quasi mit vernetzt werden, was den technisch aufwendigen

Schritt der Elektropolymerisation Gberflissig machen wirde.

Eine andere aussichtsreiche Idee war die Synthese von Phosphonsauren mit einer
Kopfgruppe, welche aus einem Oligomer eines leitfahigen Polymers besteht, was
ebenfalls eine Elektropolymerisation nach der SAM — Bildung einsparen wirde. Hierzu
wurden bereits erste oligomere Phosphonséuren mit einer Kopfgruppe aus einem
Anilin — Trimeren oder einer Oligothiophen - Struktur synthetisiert ( siehe Kap. 2.1/

Reaktionsschemata 7 und 8 ) .



Neben dem wesentlich geringeren Verfahrensaufwand haben die Verfahren ohne eine
Kopfgruppen — Elektropolymerisation den weiteren grossen Vorteil, dass sie auch auf
den fir niedriglegierten Stahl gangigen und im Korrosionsschutz bewéhrten Phosphat-
schichten ( Eisenphosphatierungen, Zinkphosphatierungen ) eingesetzt werden kén-
nen. Eine Elektropolymerisation der Kopfgruppen ist hier wegen der zu geringen elekt-

rischen Leitfahigkeit der Phosphatschichten nicht méglich.

Die Vernetzung von SAM — Schichten lasst eine zusatzliche Steigerung der Stabilitat
des SAM und der darunterliegenden Passivschicht erwarten, was im Endeffekt zu
einem verbesserten Korrosionsschutz der Gesamtbeschichtung fihren sollte. Auf
Kupferoberflachen wurde eine solche Optimierung durch vernetzte SAM — Schichten
bereits untersucht und nachgewiesen [7]. Auch einige Untersuchungen im Vorlaufer-
projekt [1] lieferten erste Hinweise darauf, dass durch Elektropolymerisation von
Terthiophen — Kopfgruppen die Gesamtbeschichtung stabiler wird ( z.B. gegen

transpassive Eisenauflésungen ).

2 Phosphonsauresynthesen und SAM - Charakterisierungen

2.1 Synthesen

Zusatzlich zu den in den Vorlauferprojekten ( AiF - Vorhaben 12560 N und 13474 N )
bereits synthetisierten Verbindungen, welche in den Abschlussberichten ausfihrlich
beschrieben sind, wurden im Rahmen dieses Projektes noch weitere bendtigte

Phosphonséduren gemass folgenden Synthesewegen hergestellt :

N-Ethylamino-dodecanphosphonsaure ( EADPS ) 35

Die Synthese der Ethylaminododecanphosphonsédure ( EADPS ) erfolgte nach Litera-
turangaben [5, 6] geméass Reaktionsschema 1 in zwei Stufen durch Umsetzung von
1,12-Dibromdodecan mit Tris-trimethylsilylphosphit zur w-Bromdodecanphos-
phonsaure 34 als Zwischenprodukt und anschliessender Umsetzung mit Ethylamin
zum Produkt 35 ( EADPS ) :



Reaktionschema 1 :

1) P(OSiMe3)3 / A
Br— (CHy)4o" Br > Br— (CHy)42 PO3H,

2) MeOH / H,0 34

EtNH, | A

® ©

35 (EADPS)

Bis — Benzylphosphonsaure ( BBPS ) 37

Die Synthese der Bis-Benzylphosphonsdure 37 aus Bis-chlormethylbiphenyl erfolgte

gemass dem Reaktionsschema 2 in 2 Stufen ( vgl. auch Vorschriften in Lit. [5, 6] ) :

Reaktionsschema 2 :

Y

. . Cl  P(OEt)3/ A PO(OEt),
Cl O O (EtO),0P . .

-2 C,HsCl

HBr (47%)/A | -4 EtOH

~O-O~""
H,O5P

7 (BBPS)



11-Undecenylphosphonséure ( UDPS ) 38

Die Undecenylphosphonsaure UDPS konnte einfach analog zu friheren Synthesen im
Vorléauferprojekt [1] durch Umsetzung von 1-Brom-11-undecen mit Trimethylsilyl-

phosphit erhalten werden.

10,11-Dihydroxyundecanphosphonsaure ( DHUPS ) 39

Die 10,11-Dihydroxyundecanphosphonsaure ( DHUPS ) konnte aus dem Alken 38
durch Umsetzung mit H,O, in Ameisensdure gemass einer Standardvorschrift [12]
erhalten werden.

Sie ist wegen der zu erwartenden guten Wasserl6slichkeit ( fir Tauchprozess zur
SAM-Bildung kein Ethanolzusatz nétig ) fiir spatere technische Anwendungsmaglich-

keiten interessant.

4-Methoxyphenoxy-dodecanphosphonséure (MPDPS) 42

Die Herstellung der Phosphonséure 42 erfolgte in 2 Stufen. Ausgehend von 1,12-
Dibromdodecan wurde zunachst durch Umsetzung mit dem 4-Methoxyphenol — Kalium
das 4-Methoxyphenoxy-w-dodecylbromid 41 hergestellt und wie gewohnt mit Tris-
trimethylsilylphosphit in einer Variante der Arbuzov — Reaktion mit nachfolgender Hyd-
rolyse zur Phosphonsaure 42 ( MPDPS ) umgesetzt ; vgl. folgendes Reaktions-

schema:



Reaktionsschema 3 :

Br—(CH2)12—Br + HO@OCHg — > Br—(CH2)12—OOOCH3

1) P(OSiMe3)s / A
2) MeOH / H,0

H203P_(CH2)12 _OOOCH:;

42 (MPDPS)

Synthese der 2-Aminophenoxyoctanphosphonsédure ( APOPS ) 45

Der Syntheseweg zur Herstellung der Aminophenoxyoctanphosphonsédure 45 istim

folgenden dargestellt :

Reaktionsschema 4 :

.COCH
NH2 HN 3 1) Br'(CHz)g-PO3H2 / NH2

OH CHaCOOH/a - i OH  KOH/H20/A 0-(CHy)g-POsHy
(j - H,0 (j

2) KOH / A
44 45 (APOPS)
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w-Bromoctanphosphonsédure ( BOPS ) 43

Die Herstellung der zum obigen Syntheseweg bendétigten Bromoctanphosphonséure
43 erfolgte analog verschiedener Synthesen zuvor durch Umsetzung von 1,8 — Di-
bromoctan mit Tris-trimethylsilylphosphit in einer modifizierten Arbuzov — Reaktion

( vgl. Reaktionsschema 1 und 3 oben ).

N,N’-bis (4’-Aminophenyl)-1,4-quinonenediimine 46
Zur Vorbereitung der Synthese einer Phosphonsdure mit einem Anilin — Trimer wurde
nach Literaturangaben [10, 11] zunachst die Verbindung 46 gemaéss folgenden bei-

den Synthesewegen hergestellt :

Reaktionsschema 5 :

(NH4),S,0g / HCI

-11 -



Reaktionsschema 6 :

(NH,),S,0¢ / HCI

-5°C

Dieser zweite Syntheseweg, der das Produkt 46 in besserer Reinheit und Qualitat
liefert, ist auch einfacher in der Durchfiihrung (inkl. Aufarbeitung), so dass er auch fur
die spateren Synthesen entsprechender Derivate mit Phosphonsaure — Ankerketten

als bevorzugte Variante eingesetzt wurde.
Trianilin-bis-oxyoctylphosphonsaure (TABOPS) 47

Verschiedene Versuche zur Herstellung geeigneter Derivate des Anilin-Trimers 46 mit
einer oder mehreren Alkylphosphonséure — Ankerketten fluhrten schliesslich zur Syn-
these von Derivaten des Anilin — Trimers mit einer oder zwei Oxyoctylphosphonséaure
— Ankerketten. Da die zun&chst in kleiner Menge hergestellte Mono-Oxyoctyl-
phosphonséaure im (fur die gewiinschte SAM — Bildung) geeigneten pH — Bereich

(pH 3 - 6 ) in wassriger L6sung fast unléslich war, wurde schliesslich die Diphosphon-
saure 47 fur die SAM — Beschichtung ausgewahlt und auf folgendem Syntheseweg

hergestellt :

Reaktionsschema 7 :

(NH,),S,04 / HCI

Fch2 Fg)c:H2 ((:H2

H203 H,03P

45 (APOPS) 47 (TAOPS)

-12 -



Syntheseweg zum Oligothiophenethanphosphonséaure - Gemisch 50

Zur Synthese einer weiteren oligomeren Phosphonsdure neben dem beschriebenen
Anilintrimer 47 wurden in ersten Versuchen noch Gemische von Oligothiophen-
phosphonsauren hergestellt ( Struktur vgl. Reaktionsschema 8 unten ), um die korro-
sionsinhibierende Wirkung entsprechender teilvernetzte SAM — Beschichtungen in
Korrosionsversuchen testen zu kénnen. Aus Zeitgriinden wurde hier zunachst auf
aufwandige Reinigungsschritte und auf eine spektroskopische Charakterisierung die-
ser Oligomerengemische verzichtet.

Das bei diesem Syntheseweg benétigte 3- w-Bromethylthiophen 48 wurde zunachst
analog der Beschreibung zur Synthese des Isomeren 2—w-Bromethylthiophen im Ab-
schlussbericht des Vorldufer-projektes [1] aus dem kommerziell erhaltlichen 3-

Thienylethanol durch Umsetzung mit Phosphortribromid hergestellt.

Aus diesem Monomer 48 und dem kommerziell erhaltlichen 2-Methylthiophen wurde
wie folgt das Oligomerengemisch 49 hergestellt :

Reaktionsschema 8 :

Br Br
FeCly / CH,CI
I\ / e NV
n St Q\CHg, H3C/Q'_ S _;Qcm,
48 49

1.) P[OSi(CH3)s]5 / A
2.) CHzOH / H,0

-13-



Die ersten Ergebnisse von Korrosionstests mit diesen neuartigen SAM — Beschichtun-

gen auf passiviertem Stahl sind in Kapitel 5 beschrieben.
2.2 Charakterisierung von Phosphonsaure - SAMs auf passiviertem Stahl
2.2.1 Stromdichte-Potentialkurven an wischphosphatierten Stahlproben

Analog zu den Versuchen im Vorgéngerprojekt [1] wurden mit den neuen SAM — Be-
schichtungen an Rotierenden - Scheibe Elektroden ( Flache A = 0.29 cm?) anodische
Stromdichte-Potential — Kurven aufgenommen.

Als einfache Standardmethode wurden die St 37 — Elektroden zunachst mit der kom-
merziellen Lésung Surtec 608 (Fa. Chemetall Frankfurt) wischphosphatiert ( ndheres
vgl. Kap. 3 ). Dann wurden die Elektroden ausgehend vom Ruhepotential bis zum
Beginn der transpassiven Eisenauflésung in beltfteter Na;HPO,4 — Lésung bei 500 U /
Minute und 1 mV s™ Vorschubgeschwindigkeit anodisch polarisiert und die Stromdich-
ten der unterschiedlich SAM-beschichteten Elektroden im Passivbereich ( bei 600 mV
vs. Ag / AgCl ) miteinander verglichen ( vgl. Abb. 2). Den SAM — beschichteten Elek-
troden wurde im Vergleich zu den Proben ohne SAM ( Referenz ) eine um den Faktor
3 — 7 verringerte Stromdichte im Passivbereich gefunden. Dies kann auf eine verrin-
gerte anodische Eisenauflésung durch die Barrierewirkung der SAM — Schichten zu-
rickgefuhrt werden ( vgl. Diskussion in Kap. 6 ). Der Inhibierungsgrad gibt bereits
erste Hinweise auf die Qualitat der jeweiligen SAM — Beschichtung. Eine wirksame
Inhibierung der anodischen Eisenauflésung setzt die Bildung einer méglichst dichten
Packung der SAM — Molekile voraus, was fur den Blankkorrosionsschutz wohl der
ausschlaggebende Faktor ist. Fur lackierte Stahlbleche kommt hier noch die mdgliche
Verbesserung der Lackhaftung bzw. ein verbesserter Unterwanderungsschutz als
positive Wirkung hinzu.

Im folgenden werden einige Beispiele dieser Messungen fur verschiedene SAM —
Beschichtungen beschrieben, wobei die meisten dieser Messungen Teil einer projekt-

bezogenen Diplomarbeit waren [4], wo weitere Details zu finden sind.

-14 -



Tabelle 1 gibt einen Uberblick iber die Verschiebung des freien Korrosionspotentials
( Ecorr ) durch die verschiedenen SAM — Beschichtungen ( stromlose Potentialmes-
sung ). Weiter wurde aus den Stromdichte-Potential-Kurven der Polarisationswider-

stand ( R, ) ermittelt ( Steigung der Tangente am freien Korrosionspotential ).

Tabelle 1 : Freies Korrosionspotential ( E.or ) und Polarisationswiderstand ( R, ) auf wisch-

phosphatiertem Stahl fiir verschiedene SAM — Beschichtungen.

TTHPS | uDPS | Mppps| Ohme | papps | DHUPS | {APOPS

SAM
Wisch- E,. Aélkis | -70kis 00bis | -194bis | -25kis A90kis | -100bis
phosphatierung | /iy .20 235 -105 -187 .35 .25 .25
R, T5his2] | 54bis00 | 126bis | 18his4l | l4dkis | 20bis57 | 5.1
AeCliem? 141 16,5 bisll 1
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Potential / V vs Ag/AgCI

Abbildung 2 : Stromdichte-Potential-Kurven an wischphosphatierten St37 — Elektroden
mit unterschiedlichen SAM in 0,1 M Na,HPO, bei 1mV/s Vorschub-
geschwindigkeit

Bei analogen Messungen mit SAMs der Diphosphonsduren DDPS und BBPS ( Struk-
tur von BBPS vgl. Reaktionsschema 2 ) ergab sich folgendes Bild :

a) Nach 50 Sek. Tauchen in 10° M BBPS-K in 10 % Ethanol :
Stromdichten im Passivbereich ( 600 mV vs. Ag/AgCl ) lagen im Bereich von 7 pA /
cm? , was im Vergleich zu analogen Proben ohne SAM mit Stromdichten von 15 - 20

WA cm™ ( bei 600 mV vs. Ag/AgCl ) eine deutliche Inhibierung der Eisenauflésung

bedeutet ; vgl. [1] . Im Vergleich zu den Stromdichten fur die oben beschriebenen

-16 -



Monophosphonséduren war hier mit dem BBPS — SAM kein wesentlicher ein Unter-

schied zu erkennen.

b) Nach 1 Min. Tauchen in 10 M DDPS - K ( Monokaliumsalz / pH 4 ) in 10 % Etha-

nol ergaben sich ahnliche Verhaltnisse wie bei a), also Stromdichten im Passivbereich
(600 mV vs. Ag/AgCl ) von 5 - 9 pA cm™ und somit ein vergleichbarer Inhibierungsef-
fekt wie mit dem BBPS-SAM bzw. den Monophosphonsé&uren.

2.2.2 Stromdichte-Potentialkurven an St 37 nach HNO; - Passivierung

Analog den beschriebenen Stromdichte — Potential — Kurven auf wischphosphatierten
Stahlproben wurden in der Diplomarbeit [4] auch entsprechende Untersuchungen auf
St 37 nach Passivierung in 10 % iger Salpetersdure durchgefuhrt ( 4 Min. Tauchen im
Ultraschallbad in 10 % HNO3 bei 30° C ).

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Untersuchungen mit verschiedenen SAM-
Beschichtungen sind in Tabelle 2 und als graphische Darstellung der aufgenommenen

Stromdichte - Potential — Kurven in Abbildung 3 wiedergegeben.

Tabelle 2 : Polarisationswiderstand Rp und freie Korrosionspotentiale E.,,r von
HNOs-passivierten St 37 - Proben mit unterschiedlichen SAM

o S
! § ) =
i { ; 07
/ {
) )
) Ohne | ¢ )
( DPS| TTHPS ¢ | EADPS | (APOPS
/ SAM | )
. 4 {
HNO;- E,. -68bis | -100bis | 25bis | -345bis | 455bis
Passiviemng mv -60 -85 -15 5,5 —5,5
Rp 8.4 bis 18,3 bis 5,0 bis 2 7bis 5,1 | 6,0bis 3,1
Aajeme | &0 36,9 10,2
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Die R, - Werte zeigen, dass die meisten der hier untersuchten SAMs mit Monophos-
phonsduren kaum eine signifikante Inhibierung der anodischen Eisenauflésung bewir-
ken. Einzig der TTHPS - SAM ( Terthiophen — Kopfgruppe ) fiihrt zu einer deutlichen

Erhéhung des Polarisationswiderstandes.

100

90
80

70 -

60 -
90

40

Stromdichte / pA/ch

30

20

T I T I T I T I T I T I 1
-0,2 0,0 0,2 0,4 06 0,8 1,0

Potential / V vs Ag/AgCl

Abb. 3 : Stromdichte-Potential-Kurven von HNO;-passivierten Proben mit unterschied-
lichen SAM in 0,1 M Na,HPO, bei 1mV/s Vorschubgeschwindigkeit.

Auch diese Messungen auf St 37 mit Passivierung mittels 10 % HNO3 bestétigten die
Inhibierung der anodischen Eisenauflésung durch verschiedene SAM — Beschichtun-
gen im Vergleich zur Referenz ohne SAM. Die starkste Inhibierung der anodischen
Eisenauflésung im Passivbereich ( Potentialbereich ca. 0.4 — 0.8 mV vs. Ag/AgCl ,
siehe Abb. 3 ) wurde fur den TTHPS — SAM gefunden.
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2.2.3 Kontaktwinkelmessungen und Atzwirkung durch den SAM — Tauchprozess
fur St 37 mit HNO3 — Passivierung

Wie bereits im Vorgangerprojekt [1] beobachtet, findet beim Tauchen der passivierten
Stahlproben in die sauren Phosphonsaurelédsungen zur SAM — Bildung eine mehr oder
weniger starke Anatzung der Passivschichten statt. Dies konnte dort bereits durch
optischen Priifungen der Bleche mit technischer Eisenphosphatierung sowie mittels
REM — Untersuchungen an weiteren Passivierungen ( HNO3; — Passivierung / techni-
sche Zinkphosphatierungen ) gezeigt werden. Dabei wurden auch Vergleiche zur Stéar-
ke der Atzwirkung in Abhangigkeit zu den verschiedenen Tauchbedingungen vorge-
nommen.

Weitere REM - Untersuchungen der Sauredtzung von Stahlproben mit Passivierung in
10% HNO3 wurden im Rahmen der Diplomarbeit durchgefuhrt [4], wobei verschiedene
SAM — Tauchlésungen mit einbezogen wurden. Wie erwartet, nahm die Saureatzung
mit sinkendem pH — Wert der Phosphonséaure — Lésungen ( pH << 4 z.B. bei APOPS-
oder EADPS — Lésung ) stark zu. Verlédngerte Tauchzeiten oder erhéhte Temperaturen
verstérkten die Atzwirkung. Der Zusatz von Ethanol reduziert diese.

Eine weitere wichtige Beobachtung, die im Verlauf der weiteren Untersuchungen ge-
macht wurde, bestand darin, dass die Sdureatzung verschiedener Phosphonsaurel6-
sungen unter sonst gleichen Bedingungen ( pH — Wert, Ethanolgehalt, Tauchzeit und
Temperatur ) schwécher ist als bei analogen Versuchen mit mineralsauren Lésungen

( z.B. Ethanollésungen mit Zusatz von Phosphorséaure ). Dies deutet bereits darauf hin,
dass der wahrend des Tauchens gebildete SAM bereits einen gewissen Schutz vor
dem weiteren Saureangriff ( Eisenauflésung ) bewirkt. Im Anfangsstadium dieses
Prozesses konkurrieren die sdurebedingte Eisenauflésung und die Anbindung der
Phosphonséure - Ankergruppen miteinander, bis sich eine mehr oder weniger dichte
SAM — Schicht aufgebaut hat. Diese hat dann eine schiitzende und stabilisierende
Wirkung auf die Passivschicht.

Die Abbildung 4 zeigt den Atzeffekt an der HNO3 — passivierte Oberflache. Die linke
Probe wurde in APOPS — L&sung ( Alkylphosphonsaure mit Anilin-Kopfgruppe ) ge-
taucht. Die rechte Probe dagegen unter sonst gleichen Bedingungen in eine phos-

phorsaure L&sung ( ohne Phosphonsaure ). Die Mineralsdure zeigte eine deutlich
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starkere Atzwirkung, was im REM an der erhéhten Unschérfe der Oberflachenstruktu-
ren erkennbar ist, besonders an den Ecken und Kanten der Kristalle. Die Anwesenheit

einer geeigneten Phosphonséure ( links ) reduziert somit deutlich die Saureétzung .

AccV SpotMagn Det WD Exp }————— 5pm
200kv 30 5000 SE 111 2 F369_008

1

Nach 2 Minuten Tauchen in APOPS- Nach 2 Minuten Tauchen in einer ver-

Lésung (pH 2,5) bei ca. 35°C. gleichbaren Mischung ohne APOPS (pH 2-
2,5) bei ca. 35°C.

(Blindldsung: Wasser, 75% Ethanol, mit
HsPO,4 angeséuert)

Abb. 4 : REM-Aufnahmen von passivierten St 37-Proben nach unterschiedlicher Tauchbehand-

lung in sauren Lésungen zur Untersuchung des Atzeffektes, aufgenommen mit

5000facher VergroRerung.

In den meisten Fallen genligen unter Standardbedingungen ( ca. 1 Min. Tauchen bei
45° C / pH 4 - 5 etc. ) schon 10-20 % Ethanolanteil als Zusatz, um selbst deutlich
sichtbare Atzungen, die bei rein wassriger Tauchlésung entstehen, weitgehend zu
vermeiden. Ein Beispiel ist das oft zur SAM — Beschichtung verwendete einminitige
Tauchen in 10° M DDPS-K bei 45° C . Ohne Ethanolzusatz fiihrt dies bereits zu deut-

lich sichtbaren Atzungen, welche aber nach Zusatz von 15% Ethanol optisch nicht
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mehr erkennbar waren ohne die Effektivitat der SAM — Beschichtung zu reduzieren

( vgl. auch Korrosionsversuche ).

Bezuglich der verschiedenen Passivierungen des Stahls war zu sehen, dass die Pas-
sivierung mit 10 % HNO3; etwas weniger sdureempfindlich zu sein scheint, als die

Eisen- oder Zinkphosphatschichten.

Die Fortsetzung dieser Untersuchungen und der entsprechenden Kontaktwinkelmes-
sungen im Rahmen dieses Projektes diente dazu, einen Uberblick dariiber zu gewin-
nen, welche Tauchbedingungen fur die verschiedenen Passivierungen und den SAM —
Beschichtungen am geeignetsten sind. Einerseits sollte die Anatzung / Vorschadigung
der Passivschicht minimiert werden und andererseits trotzdem eine effektive SAM —
Beschichtung erhalten werden. Die Kenntnis der optimierten Tauchbedingungen ist fur
einen technischen Einsatz von SAMs auf Stahloberflachen essentiell.

Zunachst wurde mit Hilfe von Kontaktwinkelmessungen untersucht, welche Passivie-
rungsmethode Uberhaupt fur eine effektive SAM — Bildung geeignet ist. Dazu war ein
Tauchen in DPS — Ldsung ( Dodecanphosphonséaure ) der einfachste Schnelltest, da
dieser langkettige Alkyl — SAM zu einer deutlichen Erhéhung des Kontaktwinkels fihrt.
In einigen Fallen mit einer wenig polaren Passivschicht ( Kontaktwinkel der passivier-
ten Oberflache >> 50° ) war auch der umgekehrte Weg alternativ méglich oder gar
sinnvoller. Hier wurde in BBPS — L&sung getaucht ( Diphosphonsaure mit Arylspacer ),
was bei erfolgreicher SAM — Bildung zu einer stark polaren Oberflache fuhrt ( KW <
20°), da hier die Phosphons&ure — Gruppen der SAM — Molekdile in Richtung der
wassrigen Phase ausgerichtet sind und die Oberflache stark polar werden lassen.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser Versuche sind in den nachfolgenden Tabellen zu-
sammengefasst, wobei hier méglichst viele in Frage kommende Passivierungsmetho-
den untersucht wurden, um einen guten Uberblick {iber die prinzipiellen Méglichkeiten

von Phosphonséaure — SAMs auf Stahloberflachen zu erhalten.
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Tabelle 3 : Kontaktwinkel an St 37 nach verschiedenen Laborpassivierungen

und SAM - Beschichtungen

Praparation

Kontaktwinkel

Kommentar / Ergebnis

St 37 ( geschliffen mit Papier SiC

1200 und entfettet mit Aceton ) 45 - 55°

St 37 ( wischphosphatiert mit 40-50"

SurTec 608K))

St 37 wischphosphatiert mit

SurTec 608K und DPS — SAM 135-150°

(1 Min./10° M in 60 % EtOH /

40°C)

St 37 / Zn-Phosphat. mit SurTec

610 (beschleunigte Dickschicht / 25-35°

5 Min. / 85° C)

St 37 / Zn-Phosphat. mit SurTec Schnelle SAM — Bildung

610 (beschleunigte Dickschicht / 120 - 135° erfolgreich ! Unklar, ob

5 Min. / 85° Cg frisch praparierte Zn-

40 Sek. in 10~ M DPS ( 60 % Phosphat-Schichten besser

EtOH /45° C) geeignet sind als alte
Schichten (nach Lagerung).

St 37 / Zn-Phosphat. mit SurTec Verléngerte Tauchzeit fihrt

610 (beschleunigte Dickschicht / 125 -135° zu keiner erkennbaren

5 Min. / 85° C) Veranderung mehr.

3 Min. in 10° M DPS ( 60 % EtOH

/45° C)

St 37 mit Eisenphosphatierung Sehr dinne, graublaue

im Tauchverfahren : 2 Min. Tau- <20° Eisenphosphatschicht.

chenin 0.1 M NaH;,PO4+ 0.1 M

NaNOj; + 0.05 M NaNO, bei 85°

C.

St 37 mit Eisenphosphatierung Sehr schnelle und effektive

im Tauchverfahren : 2 Min. Tau- 130 - 150° SAM — Bildung.

chenin 0.1 M NaH,PO4 + 0.1 M
NaNO; + 0.05 M NaNO, bei 85°
C.

10 M DPS in 60% EtOH / 30
Sek./45° C
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St 37 Passivierung mit Nittal — Oberflache optisch fast

Lésung [2% HNO3 (65%) in EtOH] 20 - 40° unverandert ( geringflgig

30 Sek. Tauchen bei RT matteres Aussehen ; =>
dinne Passivschicht )

St 37 mit Nittal — Passivierung Offenbar schnelle und ef-

[2% HNO3 (65%) in EtOH ] 90 — 100° fektive SAM-Bildung ( glatte

30 Sek. Tauchen bei RT / Oberflache ).

10° M DPS in 60% EtOH / 60

Sek./45°C

Neben diesen einfach herzustellenden "Laborpassivierungen" wurden auch kommer-
ziell erhaltliche Karosseriestahlbleche mit verschiedenen Eisen- und Zinkphosphatie-
rungen untersucht, da von diesen technisch ausgereiften Passivierungen das grosste
Potential einer technischen Nutzung der SAM — Beschichtungen zu erwarten war. Mit
allen diesen Passivierungen / Phosphatierungen wurden auch Untersuchungen zur

Atzwirkung des Tauchprozess fiir verschiedene SAM — Beschichtungen durchgefiihrt.

2.2.4 Kontaktwinkelmessungen und Atzwirkung durch den SAM — Tauchprozess

fur Karosseriestahl mit technischer Eisenphosphatierung

Testbleche aus Karosseriestahl mit technischer Eisenphosphatierung (4 cm x5 cm/
Gardobond WH / W / OC der Firma Chemetall / Frankfurt ) wurden zu je einem Drittel
der Flache in verschiedene Phosphonsaureldsungen getaucht, und durch optischen
Vergleich ( Auge / Lupe ) die Atzwirkung je nach Tauchzeit, Temperatur, pH-Wert und
Ethanolanteil abgeschatzt.

Zur Struktur der jeweils eingesetzten Phosphonsauren vgl. Reaktionsschemata im
Syntheseteil und Abb. 9 —11).

Bei hydrophoben Oberflachen wurde ausserdem der Kontaktwinkel von mehreren
kleinen Wassertropfen ( wenige pl ) mit Hilfe einer Lupe ermittelt.

Die wichtigsten Ergebnisse dieser qualitativen Tests mit Kontakwinkeln und optischer

Beurteilung der Atzwirkung sind in Tabelle 4 zusammengefasst.
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Die zunachst tiefblauen Bleche hellten sich bei starker Sduredtzung zunehmend op-

tisch auf bis hin zur vollstandigen Ablésung der Fe — Phosphatschicht, was am Ende

Zu grau- bis metallischem Aussehen flhrte.

Dies ermdglichte eine schnelle qualitative Abschatzung der Atzwirkung verschiedener

Phosphonséureldsungen in Abhéngigkeit von Tauchzeit und Tauchtemperatur und war

damit eine schnelle und effektive Methode flir das Auffinden der geeigneten Tauchbe-

dingungen fir die jeweiligen Phosphonséauren.

Tabelle 4 : Kontaktwinkel an Karosseriestahl mit technischer Eisenphosphatie-

rung mit verschiedenen SAM — Beschichtungen sowie Atzwirkung

durch den SAM - Tauchprozess

Phosphon- | T Zeit | Gehalt pH Atzwir- KW Bemerkung
saure / (°C) EtOH kung (°)
Elektrolyt
Ohne Tau- 15-25 | Ohne Atzung
chen / SAM ( blau)
10°MDPS | 50 |2Min.| 60 % 4,5 | sehrleicht | 100-110 Gute SAM-
60 % EtOH (sehr Bildung bei
schwache schwachem
Aufhellung) Atzeffekt !
5x10*M 40 |1 Min. 0% 4 mittel 20 - 40 | Viele Punktde-
DDPS-K fekte an Pas-
Siv-
schicht !
10° M Kontaktwinkel
DDPS-K in 40 |1 Min.| 10% 4 kaum 50 -70 | weist auf un-
10% EtOH klare Orientie-
rung des SAM
hin
10° M 45 |3Min.| 75% 4 kaum 60 - 80 | SAM — Bildung
MPDPS vollstandig ?
10° M 45 [1Min.| 10 % 4 leicht 60 - 80
UDPS
10° M 45 40 0% 4 kaum SAM - Bildung
DHUPS Sek. vollstandig ?
10° M 45 [1Min.| 10 % 4 kaum <30
BBPS-K
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10° M 45 30 75 % 2,5 leicht 40- 60 | SAM — Bildung
APOPS Sek. vollstandig ?
+ H3PO,4

10° M 40 30 35 % 3 leicht <40 |SAM - Bildung
EADPS + Sek. vollstandig ?

H2SO4

Daraus konnten folgende Erkenntnisse gewonnen werden ( vgl. obige Tabelle ) :

° Neben der verbesserten Léslichkeit der verwendeten Phosphonséaure und Verrin-

gerung der Mizellenbildung fihrte bereits der Zusatz von 10 - 20 % Ethanol zur

Tauchlésung zu einer deutlichen Reduktion der Sdureatzung.

o Bereits bei pH 4 bis 4.5 erfolgt eine schnelle und effektive SAM — Bildung unter
Standardbedingungen (10 M Phosphonsaure / 1 Minute Tauchen bei 40-50° C).

Daher ist der pH — Wert der verwendeten Phosphonsédurelésungen auf den Be-

reich pH 4 — 4.5 einzustellen, um eine schnelle und effektive SAM — Bildung bei

mdglichst geringer Sdureatzung der Oberflache zu erreichen.

Die folgende Abb. 5 zeigt eine typische Stahlprobe mit technischer Eisenphosphatie-

rung vor dem Tauchen ( linker Blechabschnitt / keine Atzwirkung ), und rechts nach
dem Tauchen in DPS — Lésung ( 4 Min. bei 45° C in 10° M DPS / 60% Ethanol ).

Die leichte Aufhellung der blauen Eisenphosphatschicht ( rechter Blechabschnitt ) lasst

die Atzwirkung erkennen.
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Abb. 5 : Karosseriestahl mit technischer Eisenphosphatierung vor dem Tauchen ( linker Teil )

und nach dem Tauchen in DPS — Lésung ( rechter Teil, durch Atzung schwach aufge-
helit) .

2.2.5 Kontaktwinkelmessungen und Atzwirkung durch den SAM — Tauchprozess

bei Karosseriestahl mit unterschiedlichen Zinkphosphatierungen

Bereits im Vorlauferprojekt [1] wurden schon erste Versuche zur SAM — Bildung mit
verschiedenen Phosphonsaureldsungen auf Testblechen mit technischer
Zinkphosphatierungen durchgefihrt.

Dabei zeigten bereits Kontaktwinkelmessungen nach Tauchen in DPS - Lésungen

( Dodecanphosphonséure ; DPS ) oder in Lésungen der Heptadecafluordecanphos-
phonséaure ( HDF - DPS ) eine erfolgreiche SAM — Bildung an ( starke Erh6hung des
Kontaktwinkels auf tiber 100° ) .
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Als mdgliches Problem fiir die praktische Nutzung von SAM - Beschichtungen wurde
damals bereits erkannt, dass bei langeren Tauchzeiten eine schwache Saureatzung
auf den zinkphosphatierten Proben auftritt ( vgl. Abschnitt REM — Untersuchungen in
[1] ). Dieses Problem sollte sich allerdings wie bei anderen Passivierungen durch
Optimierung der Tauchbedingungen ( pH — Wert , Tauchzeit, Ethanolzusatz etc. )
I6sen lassen.

Im Rahmen dieses Projektes wurden einige Versuchsreihen mit zinkphosphatierten
Stahlblechen durchgefuhrt, und die SAM — Bildung mittels Kontaktwinkelmessungen
untersucht. Die Atzwirkung wurde durch optische Vergleiche und durch REM — Auf-

nahmen ermittelt.

Ziel war es, geeignete Tauchbedingungen fir die verschiedenen Phosphonséaure-
I6sungen zu finden, um zinkphosphatierten Stahl mit mdglichst geringem Chemikalien-
einsatz und minimierter Atzwirkung schnell und effektiv mit SAMs beschichten zu kén-
nen.

Neben der Verwendung von kommerziell erhéltlichen Karosseriestahl — Testblechen
mit technischer Zinkphosphatierung wurden fir diese Untersuchungen auch
Zinkphosphatierungen auf St 37 oder Karosseriestahl mit der kommerziell erhéltlichen

Phosphatierlésung SurTec 610 selbst hergestellt.

Als kommerziell erhéltliche Testbleche wurden zunachst Bleche der Gardobond —
Serie der Fa. Chemetall ( Frankfurt / Main ) mit technischer Zink— Mangan-
phosphatierung im Spritz- oder Tauchverfahren verwendet (10,5 cm x 19 cm / Gardo-
bond 26 S oder 26 T ). Diese Bleche werden hé&ufig fur Industrie - Korrosionstests

( Salzspruhtests / Klimawechseltests etc. ) verwendet.

Fur diese Untersuchungen wurden aus den technischen Blechen kleinere rechteckige
Stlicke (4 cm x 5 cm ) herausgeschnitten. Nach Abspilen mit VE — Wasser und mit
Aceton ( + Trocknen im Warmluftstrom ) wurden diese Blechstticke fur die jeweiligen

Tauchversuche verwendet.

Die wesentlichen Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst. Der Vollstandigkeit

halber sind am Ende der Tabelle auch die Kontaktwinkel der im Labor selbst durchge-
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fuhrten Zinkphosphatierungen im Tauchverfahren ( SurTec 610 — Lésung / beschleu-
nigte Dickschicht ) angegeben. Zur Abschiatzung der Atzwirkung diente der optische

Vergleich mit Referenzblechen ohne SAM - Tauchgang ( vgl. Abb. 6 ).

Tabelle 5 : Kontaktwinkel an Karosseriestahl mit verschiedenen Zinkphospha-
tierungen und SAM — Beschichtungen sowie Atzwirkung durch SAM —

Tauchprozess

Substrat / Praparation / Kontaktwinkel ( °) Kommentar / Ergebnis

Firmenbezeichnung

Zn-Phosphatierung ohne Nach-

passivierung (nur Wasserspile ) 65-75°

( Gardobond 26S /W 42/ 0OC)

Ohne SAM

Zn-Phosphatierung ohne Nach- Schnelle und effektive
passivierung (nur Wasserspule ) 110 -120 ° SAM-Bildung !

( Gardobond 26S /W 42/ OC )
DPS — SAM (40 Sek./ 10° M in
60 % EtOH / 45° C )

St 37 mit eigener Zinkphosphatie-
rung mittels SurTec 610 ( be- 25 - 35°
schleunigte Dickschicht / 5 Min. /
85°C).

Ohne SAM

St 37 mit eigener Zinkphosphatie- Keine Sichtbare Atzung.
rung mittels SurTec 610 ( be- 120 - 135° ! Offenbar gute und schnelle
schleunigte Dickschicht /5 Min. / SAM — Bildung unter

85° C). Standardbedingungen auf
DPS — SAM ( 40 Sek. Tauchen in Zinkphosphatierung.

10 M DPS / 60% Ethanol /
45° C)

Karosseriestahl ( Gardobond OC )
mit eigener Zinkphosphatierung ( <20°
SurTec 610 / beschleunigte Dick-
schicht / 6 Min. / 85° C).

Ohne SAM
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Karosseriestahl ( Gardobond OC )
mit eigener Zinkphosphatierung ( 100 - 120°
SurTec 610 / beschleunigte Dick-
schicht / 6 Min. / 85° C).

UDPS - SAM ( 10> M UDPS + 5
x 10* M KOH / 60 Sek. Tauchen
bei 45° C / 15 % EtOH )

Insgesamt I&sst sich feststellen, dass eine SAM — Bildung auf zinkphosphatiertem
Stahl ( ohne Nachpassivierung ) prinzipiell durch Kontaktwinkelmessungen nachge-
wiesen werden konnte. Spatere Korrosionstests zeigten, dass einige Varianten wie die
manganmodifizierten Dinnschicht - Zinkphosphatierungen ( Gardobond 26 S und

26 T ) als Vorbehandlung fur eine SAM — Beschichtung weniger geeignet sind, da
keine Verbesserung des Korrosionsschutzes durch eine SAM — Beschichtung zu beo-
bachten war. Weder in Dauertauchversuchen in 1 % NaCl ( unlackiert oder versiegelt
mit SurTec 555 ) noch in Salzsprihtests nach KTL — Lackierung konnte hier eine zu-

satzliche Schutzwirkung nachgewiesen werden ( néheres vgl. Kap. 5.1 = 5.3 und 6 ).

Untersuchungen der Atzwirkung an Karosseriestahl mit technischer Zinkman-

ganphosphatierung

Auch an Karosseriestahlblechen mit technischer Zn — Mn Phosphatierung ( Gardobond
26 S/ W42/ 0C /I Grésse : 4 cm x 5 cm ) konnten Atzeffekte bei langerem Tauchen
in aggressive Phosphonséaurelésungen beobachtet werden (leichte Farbaufhellungen).
Als Beispiel sei ein Blech gezeigt, dass etwa zur Halfte ( linker Teil in Abb. 6 ) 90 Se-
kunden in eine 5 x 10 M DDPS-K ( ohne Ethanolzusatz ) bei 45° C getaucht wurde :
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Abb. 6 : Karosseriestahl mit technischer Zinkmanganphosphatierung ohne Tauchen ( rechter

Teil ) und nach Tauchen in DDPS — Lésung ( linker Teil, durch Atzung schwach aufge-
hellt) .

3 Andere Passivierungsmethoden fiir St 37

Neben den bereits im Vorlauferprojekt ( vgl. [1] ) untersuchten Passivierungen mittels
10% HNO3 , Wischphosphatierung mit SurTec 608 oder elektrochemischer Passivie-
rung ( z.B. anodisches Polarisieren in 0.1 M Na;HPOy, ), die fir den technischen Ein-
satz nur bedingt geeignet sind, wurden auch andere technisch vielversprechende
Passivierungen untersucht. Dabei war es wichtig, eine chemisch und thermisch stabile
Passivschicht zu erzeugen, die Fehlstellen der Stahloberflache mdglichst gut Uber-

deckt und Eisenauflésungen an lokalen Defekten verhindert.

3.1 Elektrochemische Passivierung in Oxalsdureldsungen
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Durch anodische Polarisation von St 37 in wassriger Oxalsaurelésung konnten dickere
und gut sichtbare Passivschichten ( > 1 um ) erzeugt werden. Dies war auch Gegens-
tand der Diplomarbeit [4] und ist dort genauer beschrieben. Grundlegend wurde dieses
System schon durch B.J. Wiersma untersucht und beschrieben [13] .

Es stellte sich jedoch heraus, dass diese Methode flir den technischen Einsatz nicht
geeignet ist, da sie keinen guten Korrosionsschutz darstellt und auch die chemische
und thermische Stabilitat fir eine technische Verwendung nicht ausreicht. Daher wur-
den die Untersuchungen dieser Passivierungsmethode als Vorbereitung von SAM —
Beschichtungen eingestellt. Einzelheiten sind in der angefihrten Diplomarbeit aus-

fahrlich beschrieben.

3.2 Chemische Passivierung in Oxalsdurelésungen

Durch Einwirkung von verdinnten Oxalsdurelésungen auf St 37 konnten gut sichtbare
dunkelgrau-matte Passivschichten auf der Stahloberflache erzeugt werden, z.B. durch
5 Minuten Tauchen in 0.1 M Oxals&ure bei 50 - 70° C ( vgl. Abb. 7).

Diese Schichten besteht aus Eisen (Il) — Oxalat und besitzt keine Langzeitstabilitét, da
unter dem Einfluss von Luftsauerstoff ( besonders bei erhdhter Temperatur ) Eisenoxi-
de entstehen, was zur Bildung einer ungleichméssigen helleren Schicht fihrt.

Eine effektive SAM — Bildung mit Phosphonsauren war auf diesen Eisenoxalat —
Schichten nicht méglich, wie Kontaktwinkelmessungen gezeigt haben.

Einzelheiten zu diesen Versuchen sind ebenfalls in der angefuhrten Diplomarbeit [4]
beschrieben.

Aufgrund dieser Zwischenergebnisse erschien diese Methode der Vorpassivierung von
Stahloberflachen fir eine nachfolgende SAM — Beschichtung wenig geeignet, so dass

auf weitere Untersuchungen verzichtet wurde.

3.3 Eisenphosphatierungen im Tauchverfahren ( Alkaliphosphat-Bader )

Als Erweiterung zum Vorlduferprojekt [1] wurden neben den Versuchen mit Karosse-
riestahlblechen mit technischer Eisen- oder Zinkphosphatierung auch die kostengiins-
tigen und technisch viel verwendeten Alkaliphosphatierungen im einfachen Tauchver-
fahren untersucht. Es sollte gepruft werden, ob sie sich ebenfalls zur Vorbehandlung

von Stahloberflachen fir eine nachfolgende SAM — Beschichtung eignen.
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Im Vorlauferprojekt [1] waren nach verschiedenen Literaturangaben die Tauchbehand-
lung mit SurTec 603 oder mit 0.2 M NaH,PO,4 verwendet worden ( Diinnschicht nach 2
Minuten Tauchen bei 40-50° C ). Es konnte sowohl mittels Kontaktwinkelmessungen
als auch mit Hilfe elektrochemischer Methoden gezeigt werden, dass unter Standard-
bedingungen ( ca. 10° M Phosphons&ure mit pH 3 — 4.5 / Tauchzeit 30-90 Sek. / 40-
60° C) eine schnelle und effektive SAM — Bildung auf diesen chemisch und thermisch
stabilen Schichten stattfindet.

Bei Blankkorrosionstests in beltiftete 1% NaCl Lésung zeigte die zusétzliche SAM —
Beschichtung jedoch keinen verbesserten Korrosionsschutzeffekt.

Weder ein DPS — SAM noch ein DDPS — SAM waren erfolgreich.

Der Grund dafur kénnte eine unvollstandige Abdeckung von Defekten auf der Stahl-
oberflache sein, was zu lokalen Eisenaufldsungen an diesen Fehlstellen fuhrt ( vgl.
Diskussion im Abschlussbericht des Vorgangerprojektes [1] und in Kap. 6 ).

Dieses Problem ist bei unlegiertem Stahl nur durch eine hochwertige (schichtbildende)
Vorpassivierung unter Ausbildung einer stabilen und zugleich geschlossenen Konver-
sionsschicht I6sbar. Bisherige Korrosionstests zeigten, dass die erforderliche Blockie-
rung der Defekte ( Verunreinigungen ) der Stahloberflache sowohl durch Zinkphospha-
tierungen als auch durch die beschriebene Passivierung in 10% HNO3 erreichbar ist.
Mit diesen Vorpassivierungen wurden bislang deutliche Verbesserungen des Korrosi-
onsschutzes mit Phosphonsaure — SAMs erreicht. Auf den hinsichtlich dieses Fehlstel-
len - Problems weniger effektiven Eisenphosphatierungen konnten hingegen keine
(untersuchte Tauchverfahren ) oder nur bescheidene ( technische Eisenphosphatie-
rung im Spritzverfahren ) Verbesserungen des Korrosionsschutzes durch zusatzliche

SAM — Beschichtungen erreicht werden ( vgl. Kap. 5).

Bei weniger gut schiitzenden Eisenphosphatierungen oder den weniger hochwertigen
Wischphosphatierungen ( z.B. SurTec 608 ) wurden mit Phosphonsaure - SAMs bis-
lang keine Verbesserungen des Korrosionsschutzes beobachtet. Vielfach wurde hier
sogar eine erhdhte Korrosion ( Braunrostbildung ) beobachtet, oft auch mit vielen klei-
nen Braunroststellen als Punktdefekte. Diese Ergebnisse decken sich gut mit den
zuvor beschriebenen Erwartungen hinsichtlich des Fehlstellenproblems ( Verunreini-

gungen ) beim unlegierten Stahl.
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Aufgrund dieser Ergebnisse wurde im Rahmen dieses Projektes noch versucht, die
bisher verwendete Methode der Alkali - Eisenphosphatierung ( Tauchverfahren ) so zu
verbessern, dass evtl. noch eine Eignung dieser Methode zur Vorbehandlung einer
SAM — Beschichtung erreicht werden kann.

Nach einigen Versuchen mit verschiedenen Tauchbedingungen erwies sich die nach-
folgende Methode zur Herstellung einer etwas dickeren, einheitlichen und stabilen
Eisenphosphat — Schicht auf St 37 als geeignet. Der Zusatz von Nitrit / Nitrat brachte
keine klaren Vorteile, ausser dass auf eine Nachoxidation an Luft zur Umwandlung von

Fe (l)-phosphat in Fe (lll)-phosphat verzichtet werden kann :

o 10 Minuten Tauchen bei 80° C in 0.2 M Na,HPO, und nachfolgend Stehen an
Luft far 16 h.

Damit wurden Blankkorrosionsversuche mit SAM - Beschichtung ( DPS- oder DDPS —
SAM ) durchgefuhrt, die aber auch keine Verbesserungen des Korrosionsschutzes

durch die SAMs zeigen konnten.

Abb. 7 zeigt Stahlproben ( St 37 /1,5 cm x 2 cm ) nach Passivierung in 10% HNO3
(4 Min. /35° C/ USB ), nach 5 Min. Tauchen in 0.1 M Oxals&ure bei 70° C und nach
einer Eisenphosphatierung durch 10 Minuten Tauchen in 0.1 M NaH,PO4 ( + 0.025 M
NaNOs; ) bei 80° C .
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70 % HNO; Oxalsiaure Fe — Phos-

Phatierung

Abb. 7 : St 37 Proben (1,5 cm x 2 cm) mit verschiedenen Vorpassivierungen (vgl. oben). Linke
Probe wurde in 10% HNO; getaucht, mittlere Probe entstand nach Tauchen in 0.1 M

Oxalsédure und rechts ist eine Probe mit einer Alkali — Phosphatierung (s.o.) gezeigt.

3.5 Passivierung mit Nittal — Lésung

St 37 mit Hilfe der sog. Nittal-Lésung ( 2% HNO3 [65%] und 98 % Ethanol ) zu passi-
vieren, ist eine Methode, die der bekannten und bewahrten Passivierung mit 10%
HNO;3 verwandt ist. Sie ist jedoch wesentlich milder und liefert deutlich schwéacher
geéatzte Oberflachen ( stark verringerte Eisenauflésung ). Bei Raumtemperatur entste-
hen je nach Tauchzeit ultradiinne ( mit Auge nicht sichtbare ), diinne ( sichtbare Grau-
farbung) oder deutlich gekdrnte / geédtzte Oberflachen ( vgl. Abb. 8 ).
Dauertauchversuche in 1% NaCl (+ Acetatpuffer) mit und ohne SAM — Beschichtung

( DDPS — SAM ) ergaben jedoch, dass die Schicht ( ohne SAM ) keinen besseren

Blankkorrosionsschutz zeigte als analoge St 37 — Proben ohne Nittal — Passivierung.
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Auch eine zusatzliche SAM — Beschichtung ( DDPS — SAM ) brachte keine Verbesse-
rung des Blankkorrosionsschutzes, sondern sogar ein erhéhtes Auftreten punktférmi-
ger lokaler Korrosion ( Braunrost ). Dies ist wie bei den oben beschriebenen DlUnn-
schicht - Eisenphosphatierungen mit der ungeniigenden Abdeckung von Verunreini-
gungen / Fehlstellen der Stahloberflache erklarbar ( vgl. auch Anmerkungen in Kap. 1

Einleitung und Kap. 6 Diskussion ).

4 Vernetzung von SAM - Kopfgruppen

Ein Ziel der Verfahrensentwicklung des Projektes war es, eine Elektropolymerisation
der SAM — Kopfgruppen unter technisch sinnvollen Bedingungen zu erreichen. Im
Vorlauferprojekt [1] war bereits die Elektropolymerisation der SAM — Kopfgruppen

( TTHPS — SAM ; Molekulstruktur siehe Abb. 9 unten ) mit cyclovoltammetrischen
Experimenten ( CV ) erreicht worden. Dazu war jedoch die Verwendung von organi-
schen Lésungsmitteln ( z.B. Propylencarbonat ) mit einem organischen Leitsalz als
Elektrolyt nétig und zur Initiierung der Elektropolymerisation musste eine hohe anodi-
sche Polarisation ( bis zur 1.4 V vs. NHE ) der Elektroden erfolgen. Dies fuhrte zu
einer transpassiven Eisenauflésung und Schadigung der gebildeten Passivschicht

( Passivierung in 10% HNO3 ).

Vermutlich haben diese Probleme mit dazu beigetragen, dass im Vorlauferprojekt eine
Verbesserung des Korrosionsschutzes durch die Vernetzung der Terthiophen — Kopf-
gruppen nach KTL — Beschichtung der Bleche in einer Serie von Klimawechseltests
nicht beobachtet werden konnte.

Zu diesen Nachteilen der Elektropolymerisation von SAM — Kopfgruppen fir eine tech-
nische Anwendung kam noch der Umstand, dass diese Methode der Vernetzung prak-
tisch nur auf oxidischen Passivschichten ( wie z.B. die benutzte Passivierung in

10 % HNO3 ) anwendbar ist. Die technisch vorteilhafteren Phosphatschichten haben
einen zu hohen elektrischen Widerstand, um eine effektive Polarisation der SAM —
Kopfgruppen zu erreichen, was wohl der Hauptgrund dafur ist, dass eine Elektropoly-
merisation von SAM — Kopfgruppen auf diesen Schichten bisher nicht zu beobachten

war.
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Nach einigen erfolglosen Versuchen zur Elektropolymerisation mit Anilin — Kopfgrup-
pen ( vgl. Kap. 4.1 unten ) wurden schliesslich alternative Konzepte ohne Elektropoly-
merisation zur Bildung vernetzter SAM — Beschichtungen entwickelt ( vgl. Einleitung
und Kap. 4.1 und 4.2 ). Sie sind aus den genannten Griinden im Hinblick auf eine
technische Nutzung erfolgversprechender. Als wesentlicher Verfahrensschritt gentgt
ein einfacher Spritz- oder Tauchprozess der sich auch auf den technisch vorteilhafte-
ren Phosphatschichten problemlos anwenden lasst ( néheres vgl. Kap 4.1 und 4.2 und

die spater beschriebenen Korrosionsuntersuchungen ).

4.1 Elektropolymerisation von SAM — Kopfgruppen

Nach den erfolgreichen CV — Experimenten zur Elektropolymerisation von Terthio-
phen- Kopfgruppen ( TTHPS — SAM ; Molekulstruktur siehe Abb. 9 unten ) auf passi-
vierten Stahloberflachen wurde zu Beginn dieses Projektes zunachst angestrebt, die-
sen Prozess fir eine technische Nutzung zu verbessern und wesentlich zu vereinfa-
chen.

Ein Konzept dafiir war, SAM — Kopfgruppen zu verwenden, die sich bei deutlich niedri-
gerer anodischer Polarisation ( << 1 V vs. NHE ) durch Elektropolymerisation vernet-
zen lassen und auch fur wassrige Elektrolytlésungen geeignet sind.

Zu diesem Zweck wurde eine Phosphonsaure mit Pyrrol - Kopfgruppe synthetisiert

( PHPS, Struktur siehe Abb. 9 unten ) und die Vernetzung in CV — Experimenten un-
tersucht. Es konnte jedoch keine Vernetzung der Kopfgruppen auf passiviertem Stahl

( St 37 nach Passivierung in 10% HNO3 ) nachgewiesen werden.
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S S S

Terthiophen-hexanphosphonsédue (TTHPS)

NH, @

PO3H,

2-Aminophenoxy- octan-
phosphonséaure (APOPS)

N-Pyrrol-hexanphosphonséure (PHPS)

Abb. 9 : Verschiedene synthetisierte Phosphonsiuren mit polymerisierbaren Kopf-

gruppen ( Monomere der leitfahigen Polymere Terthiophen, Pyrrol und Anilin )

Im Rahmen der Diplomarbeit [4] wurde der Versuch unternommen, eine entsprechen-
de Elektropolymerisation mit Anilin — Kopfgruppen zu erreichen. Zu diesem Zweck
musste eine neue Phosphons&ure mit einer Anilin — Kopfgruppe ( APOPS ; Struktur
siehe Abb. 9 oben ) synthetisiert werden. Auch damit konnte mit unterschiedlichen
Bedingungen ( saure wassrige Elektrolytiésungen ) auf unlegiertem Stahl ( St 37 ) oder
auf Edelstahl ( 1.4401 ) die Elektropolymerisation der Anilin — Kopfgruppen nicht nach-
gewiesen werden. Auch nach Einwirkung von verschiedenen wassrigen Oxidationsmit-
tellésungen ( Peroxodisulfat oder Eisen (Ill) - nitrat ) wurden keine Anzeichen einer

erfolgten Vernetzung von SAM — Kopfgruppen gefunden.
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Im Gegensatz dazu ist eine chemische Polymerisation von geléstem APOPS

( verdiinnte wassrig-saure Lésung ) durch Zugabe von verdiinnter Eisen (lIl) —nitrat-
I6sung ohne weiteres méglich und fihrt nach kurzer Zeit unter Farbvertiefung zur Ab-
scheidung / Féallung entsprechender unléslicher polymerer Produkte in der Lésung.
Nahere Einzelheiten zu diesen Versuchen sind in der betreffenden Diplomarbeit [4]
beschrieben.

Nachdem auch diese Versuche mit Anilin — Kopfgruppen in wassrigen Elektrolytldsun-
gen zu keinem erkennbaren Erfolg gefuhrt hatte, wurden alternative Konzepte entwi-
ckelt, die den schwierigen und technisch wenig erfolgversprechenden Verfahrens-
schritt der Elektropolymerisation der SAM — Kopfgruppen ersetzen sollten.

Im Rahmen dieses Projektes wurden folgende Konzepte verfolgt :

A) Die Verwendung von oligomeren Phosphonséuren, welche nach SAM-Bildung
bereits ohne weitere Polymerisation eine teilvernetzte Struktur auf der passi-

vierten Stahloberflache bilden ( vgl. nachfolgendes Kapitel 4.2 ).

B) Verwendung von SAMs mit reaktiven Kopfgruppen, welche bei der Aushartung
von aufgebrachten Lacken Uber das Polymergerist des Lackes ( Binder ) mit-
einander vernetzt werden. Dies wirde zu einer Vereinfachung des gesamten
Prozesses fuhren, wenn Lacke verwendet werden, die beim Aushéarten mit den
SAM — Kopfgruppen reagieren und so kovalente Bindungen zu den SAMs aus-

bilden ( ndheres zu diesem Weg der Vernetzung siehe unten in Kap. 4.3 ).

4.2 Oligomere Phosphonsauren

Entsprechend Konzept A) wurden oligomere Phosphonséauren synthetisiert ( Molekdl-
strukturen vgl. Abb. 10 unten ) und nach SAM — Bildung auf passiviertem Stahl in Kor-
rosionsuntersuchungen auf ihnre Wirksamkeit fir den Korrosionsschutz getestet. Ziel
dabei war, durch einfache SAM — Bildung im Tauch- oder Spriihprozess ohne den
bisher benétigten aufwandigen Schritt der Elektropolymerisation bereits teilvernetzte

SAM - Strukturen auf den passivierten Stahloberflachen zu erhalten.
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PO3H,

o\ ( TABOPS ) /0 HaC /S\ /S\ ]n //t\\ CHs

(CHy)g PO3H; H,05 P (CH,)g

Thiophene - Oligomers ;n=1-6

Abb. 10 : Synthetisierte oligomere Phosphonsiuren mit Molekiilen, die aus einem Grundge-

riist eines Oligomers leitfahiger Polymere und zwei oder mehr Phosphonsaure —
Ankerketten bestehen. Bei SAM-Bildung mit diesen Molekiilen entstehen bereits

ohne weitere Verfahrensschritte teilvernetzte SAM — Strukturen.

Nach entsprechenden Kontaktwinkelmessungen wurden Dauertauchversuche mit
phosphatierten Karosseriestahlblechen nach SAM — Bildung in 1 % NaCl mit und ohne
Tauchversiegelung mit SurTec 555 ( organischer Polymerfilm ) durchgefihrt

(vgl. Kap. 5.1und 5.2).

Weiter wurden mit diesen SAMs auch Standard- Korrosionstests wie Salzsprihtests
und Klimawechseltests bei den Industriepartnern mit eisen- und zinkphosphatierten
Testblechen durchgefihrt ( vgl. Kap. 5.4).

Diese Tests zeigten bislang folgende Ergebnisse :

Ein einfacher Tauchgang mit den Oligophosphonséuren fiihrte zu keiner signifikanten
Verbesserung der Korrosionseigenschaften bei Verwendung von eisen- oder zink-
phosphatierten Testblechen.

SAM — Schichten mit Oligothiophen- Phosphonsauren ( Struktur vgl. Abb. 10 rechts )
fuhrten hingegen zu deutlich verbesserten Korrosionseigenschaften, wenn nach weni-
gen Minuten Stehen an Luft ein zweiter SAM — Tauchgang mit einer einfachen Alkyl-

phosphonsaure wie UDPS erfolgte ( vgl. Kap. 5und 6 ).
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Der Vorteil dieser Variante im Vergleich zu einem zweifachen Tauchgang mit einfa-
chen Alkylphosphonséduren ( z.B. DDPS oder UDPS ) besteht hier darin, dass auf eine
lange Standzeit von mehreren Stunden an Luft zwischen den beiden Tauchgangen
verzichtet werden kann ( lange Orientierungsphase fur die oligomeren SAM — Moleki-
len vermutlich unnétig ), was fur die technische Anwendung ein wesentlicher Vorteil
sein kann ( naheres siehe Kap. 6 ).

Dieses Verhalten ist dadurch zu erklaren, dass die im 1. Tauchgang gebildeten SAM —
Schichten wegen der Grdsse und Sperrigkeit der verwendeten SAM — Molekiile eine
weniger dichte und geordnete Schicht bilden. Die vorhandenen Licken in der SAM —
Schicht ( nach Ausrichtung der SAM — Molekile in Clustern ) verhindern eine effektive
Inhibierung der anodischen Eisenauflésung bzw. des Transports von aggressiven
Molekilen oder lonen ( Chlorid-lonen etc. ) an die Metalloberflache. Durch einen zwei-
ten Tauchgang werden diese Licken mit beweglichen SAM — Molekilen ( weitge-
hend ) geschlossen, so dass eine relativ dichte, geordnete und ( durch Oligomere )
teilvernetzte SAM — Beschichtung entsteht, die das Potential einer effektiven Korrosi-
onsinhibierung besitzt. Das konnte auch experimentell bestatigt werden ( vgl. Kap. 5.1
und 5.2).

4.3 Kommerziell erhéltliche Mehrfach — Phosphonséauren

Bei den Arbeiten zur Entwicklung der oligomeren Phosphonsduren kam die Frage auf,
ob nicht auch einfache und kommerziell verfiigbare (kostengiinstige) Mehrfach -
Phosphonsauren ( Strukturen vgl. Abb. 11 unten ) als SAM — Molekiile einen ahnlichen
korrosionsinhibierenden Effekt wie die bislang untersuchten Phosphonséuren bewirken
kénnen.

Einiger dieser Verbindungen werden als Komplexbildner oder Inhibitoren bereits tech-

nisch eingesetzt ( Dequest 2054 oder Dequest 2060 ).
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Mituntersuchte kommerziell erhaltliche Mehrfach — Phosphonséuren :

H203 F’/\ /\PO3H2
N\/\/\/\N
H,05 P\/ \/PO3H2

PO3H,

PO3H,

N /\/N/\
LN

HO

Hexamethylendiamin-tetrakis-
(methylphosphonsséure)

HMDTMPS (Dequest 2054)

Diethylentriamin-pentakis-
(methanphosphonsséure)

DEPMPS (Dequest 2060)

1- Hydroxyethylidendiphosphonséaure

H;C PO3H,

HEDPS ( SurTec 581)

PO3H,

Abb. 11 : Mituntersuchte kommerziell erhiltliche Mehrfach-Phosphonsiuren. Verschiedene

bisherige Korrosionstests nach SAM - Bildung auf passiviertem Stahl zeigten keine

oder nur eine vergleichsweise schwache korrosionsinhibierende Wirkung.

HEDPS ist als vor kurzem als Wirkkomponente im kommerziellen Produkt SurTec 581

( SurTec GmbH ) auf den Markt gekommen mit genau dem Ziel einer chromfreien

Nachpassivierung von Phosphatschichten auf Stahloberflachen. Ziel ist also auch hier

eine Alternative zur den heute meist verwendeten Spilen mit komplexen Titan- oder

Zirkonfluoriden bzw. zur Nachpassivierung mit speziellen organischen Polymeren

anzubieten mit einem einfacheren, kostengunstigeren und auch effektiven Verfahren.

Nachdem bereits im Vorlauferprojekt [1] mittels Kontaktwinkelmessungen gezeigt

wurde, dass sich Phosphonsdure — SAMs auch auf zinkphosphatierten Oberflachen

einfach herstellen lassen, lag es nahe, den zu erwartenden inhibierenden Effekt sol-

cher SAMs nun auch zur Nachpassivierung von Zinkphosphatierungen zu nutzen.
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Angesichts der enormen technischen Bedeutung der Zinkphosphatierungen als immer
noch wichtigster hochwertiger Konversionsschicht fir Stahloberflachen war diese Fra-
ge auch ein wichtiges Thema dieses Forschungsprojektes. Insofern war es nun von
erheblichem Interesse, ob eine einfache und kostengiinstig kommerziell erhéltliche
Diphosphonsédure wie das nun verwendete HEDPS ( Hydroxyethandiphosphonsédure =
Etidronsaure / Wirkkomponente von SurTec 581 ) eine vergleichbare korrosionsinhi-
bierende Wirkung hat wie die bislang im Projekt untersuchten SAM — Molekile. Diese
besitzen neben den Phosphonsaure — Ankergruppe(n) jeweils langkettige Alkyl- oder
Arylspacer und verschiedene Kopfgruppen. Dabei kommt den langkettigen Spacer-
gruppen ( meist C-Ketten mit 8 — 12 Kettengliedern ) die wichtige Funktion zu, nach
einer weitgehend parallelen Ausrichtung dieser Ketten ( was zur energetischen Stabili-
sierung mit beitrégt und ein charakteristisches Element "echter SAM - Schichten" ist )
letztlich eine hydrophobe Zwischenschicht zu bilden. Diese stellt im Idealfall eine effek-
tive Barriere sowohl fur die anodische Eisenauflésung dar als auch fur die Wanderung
aggressiver Teilchen ( z.B. die Chlorid-lonen ) zur Stahloberflache.

So stellte sich nun also die Frage, ob ein wesentlich einfacheres und kleineres chemi-
sorbiertes Molekll ohne diese hydrophobe Sperrschicht ahnlich wirkungsvoll sein kann
wie die bislang untersuchten SAM — Molekdle.

Obwohl noch nicht ausreichend umfangreiche Korrosionsuntersuchungen mit diesen
kommerziell verfigbaren Phosphonsauren als SAM — Molekule durchgefuhrt werden
konnten um ein umfassendes Bild zu erhalten, lasst sich mit den bisherigen Untersu-

chungen bereits folgendes sagen :

o Bei verschiedenen Dauertauchversuchen in 1% NaCl oder einfachen Tests in der
Salzsprithkammer ( mehrstiindiger Salzspriihnebel mit 1% NaCl bei 35° C ohne
Ritzen der Oberflache ) mit eisen- oder zinkphosphatierten Karosseriestahlble-
chen ( ohne Lackierung ) zeigten keine dieser drei kommerziell erhéltlichen
Phosphonsé&uren nach dem Ublichen SAM — Tauchprozess eine klar erkennbare
korrosionsinhibierende Wirkung im Vergleich zu Referenzproben ohne SAM. Die
Standard — Tauchbedingungen waren hier jeweils 0.5 x 10 M der kommerziellen
Phosphonséure auf pH 4 — 4.5 eingestellt mit 20% Ethanolzusatz / 60 Sekunden
Tauchen bei 45° C.
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Bei ersten analogen Korrosionsversuchen mit zusatzlicher Tauchversiegelung
mittels SurTec 555 ( organischer Polymerfilm ) zeigte ein HEDPS — SAM auf
zinkphosphatierten Blechen ( SurTec 610 / beschleunigte Dickschicht ) eine leich-
te korrosionsinhibierende Wirkung. Diese war aber schwacher ausgepragt als
beim DDPS — SAM als einem einfachen Standardvertreter effektiver SAM — Be-
schichtungen. Und SAM — Beschichtungen, welche mittels zweifachem Tauch-
gang unter Verwendung von DDPS, UDPS etc. hergestellt wurden, waren im
Vergleich dazu noch um ein Mehrfaches effektiver in der korrosionsinhibierenden
Wirkung. Bei entsprechenden Versuchen mit HEDPS — SAMs auf Karosserie-
stahlblechen mit technischer Eisenphosphatierung ( Gardobond WH /W / OC))
und Tauchversiegelung konnte kein korrosionsinhibierender Effekt dieses SAM
festgestellt werden. In einigen Féllen war die Braunrostbildung hier sogar noch
starker als bei analogen Referenzproben ohne SAM. Die beiden anderen SAM —
Molekile ( HMDTMPS und DEPMPS ) wurden hier ( mit Tauchversiegelung Sur-

Tec 555 ) noch nicht untersucht.

Ein Salzsprihtest ( nach DIN ISO 50021 ) bei einem Industriepartner mit Karos-
seriestahlblechen und technischer Eisenphosphatierung sowie KTL — Beschich-
tung zeigte fir einen HMDTMPS — SAM eine schwach korrosionsinhibierende
Wirkung &hnlich dem untersuchten DDPS — SAM ( vgl. Kap. 5.3.3 ).

So ergibt sich angesichts der begrenzten Zahl von Korrosionsversuchen fir diese

SAMs noch kein umfassendes Bild. Insgesamt sind aber mit diesen SAMs nur leichte

Verbesserungen des Korrosionsschutzes erreichbar, was auch den Erwartungen ent-

spricht, da eine effektive Sperrwirkung durch eine hydrophobe Zwischenschicht para-

llel angeordneter langkettiger Alkylspacer hier fehlt.
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4.4 Phosphonsduren mit reaktiven Kopfgruppen

Die einfachste und vermutlich auch kostengiinstigste Methode, eine ( indirekte ) Ver-
netzung von SAM — Kopfgruppen in Verbindung mit einer nachfolgenden Lackierung
zu erreichen, besteht darin, SAMs mit reaktiven Kopfgruppen zu verwenden.

Die reaktive Kopfgruppe und das Lacksystem missen so ausgewahlt werden, dass
sich beim ( meist thermischen ) Ausharten des aufgebrachten Lackes kovalente Bin-
dungen zwischen dem Lackpolymergerist und den Kopfgruppen ausbilden ( geeignete
Abstimmung zwischen der SAM - Kopfgruppe und dem Lack — Bindersystem ).

Bei einer so erfolgten chemischen Anbindung der einzelnen SAM — Molekiile an das
Lack-Polymergertist entsteht eine Vernetzung der SAM — Molekile Uber das Lackpoly-
mer.

Diese Idee ist nicht neu und wurde bereits bei friheren Forschungsvorhaben zur SAM
— Beschichtung von Gebrauchsmetallen wie Aluminium, Magnesium und auch Eisen
und Stahl verfolgt ( vgl. z.B. Lit. [5, 6] ). Fir die Anwendung auf Stahloberflachen

( unlegierter Stahl ohne Verzinkung wie St 37 ) wurden allerdings bislang nur wenige
Untersuchungen zur SAM — Beschichtung mit Phosphonséauren fur den Korrosions-
schutz verdéffentlicht. Bei den meisten diesbezliglich veréffentlichten Grundlagenarbei-
ten wurde hochreines Armco — Eisen verwendet [15, 16]. Auf reinem Eisen ist das
beschriebene Problem der Verunreinigungen / Fehlstellen der Stahloberflachen nicht
gegeben, was jedoch zur Folge hat, dass sich viele Ergebnisse dieser Grundlagenun-
tersuchungen kaum oder gar nicht auf einen technischen Einsatz von SAMs auf Stahl-
oberflachen wie Karosseriestahl oder St 37 Gibertragen lassen. So war bis zur Vero6f-
fentlichung unserer Ergebnisse aus dem Vorlauferprojekt [1] nicht bekannt, dass
Phosphonsédure - SAM Schichten auf unlegiertem ( unverzinkten ) Stahl deutliche
korrosionsinhibierende Eigenschaften besitzen. Dementsprechend gab es auch noch
keine entsprechenden technischen Anwendungen auf Stahloberflachen. Dies hat sei-
nen Hintergrund in dem bereits mehrfach erwahnten Umstand, dass aufgrund der
Fehlstellenproblematik der Stahloberflachen nur dann Erfolge im Blankkorrosions-
schutz mit SAMs erzielt werden kdnnen, wenn diese lokalen Defekte zuvor stabil Gber-

deckt werden. Beispiele dafiir sind hochwertige Konversionsschichten wie Zinkphos-
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phatierungen oder auch durch metallische Beschichtungen wie die bekannten Verzin-
kungen oder Verzinnung ( Weissblech ).

Im Vorlauferprojekt [1] wurde erstmals beschrieben, dass Phosphonsaure-SAMs

(z.B. DDPS ) auf unlegiertem Stahl ( St 37 ) nach Passivierung mittels 10% HNO3 eine
deutliche Verbesserung des Blankkorrosionsschutzes bewirkt. Méglicherweise war es
mit dieser hochwertigen Passivierung erstmals gelungen, die beschriebene Fehlstel-
lenproblematik auf unlegiertem Stahl zu Uberwinden. Hiermit und mit der ebenfalls im
Vorléauferprojekt gemachten Entdeckung, dass sich auch verschiedene Zinkphospha-
tierungen mit Phosphonsaure — SAMs beschichten lassen ( vgl. Kontaktwinkelmes-
sungen bei [1] ), war der Weg frei fur die Entwicklung technisch interessanter SAM -
Beschichtungen auf unlegiertem Stahl. In der Zwischenzeit ist mit der in Kap. 4.3
beschriebenen HEDPS — Lésung ( SurTec 581 ) bereits ein kommerzielles Produkt fur
diesen Einsatzzweck auf den Markt gekommen ( vgl. Kap. 4.3 ). Bei der extrem kurz-
kettigen Diphosphonséure ( 2 C-Atome ; Struktur vgl. Abb. 11 ) fehlt aber noch ein
wichtiges Element "echter SAM — Schichten", ndmlich die Ausbildung einer hydropho-
ben Zwischenschicht durch die parallele Anordnung der Kohlenwasserstoffketten
(Selbstorganisation ). Diese hydrophobe Zwischenschicht ist im |dealfall eine wirksame
Barriere sowohl fiir die anodische Eisenauflésung ( vgl. anodische I/E — Kurven in Kap.
2.2 ) als auch fiir das Vordringen korrosiver Stoffe ( z.B. Chloridionen ) zur Stahlober-
flache.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich ein erhebliches Optimierungspotential fiir die
technische Nachpassivierung von Zinkphosphatierungen durch geeignete echte SAM
— Beschichtungen" ( lange Alkyl- oder Arylspacer ).

Erste Korrosionstests ( Blankkorrosion oder Tauchversiegelung mit SurTec 555 ) zeig-
ten bereits eine deutlich bessere Wirkung echter SAM — Schichten ( DDPS, UDPS
usw. ) im Vergleich zu einem HEDPS — Tauchgang ( entspricht Anwendung von Sur-
Tec 581 ). Ein HEDPS — Tauchgang brachte keine erkennbare Verbesserung im
Blankkorrosionsschutz ( vgl. Kap. 5.1.5 ) und eine geringfligige Verbesserung des
Korrosionsschutzes von Stahlblechen mit Tauchversiegelung ( SurTec 555 ), war hier
jedoch weniger effektiv als echte SAMs wie z.B. ein DDPS — SAM. Vermutlich beruht
der schwach korrosionsinhibierende Effekt des HEDPS — Tauchganges bei nachfol-

gender Tauchversiegelung / Lackierung im wesentlichen nur auf einer verbesserten
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Lackhaftung bzw. der damit verbundenen reduzierten Lackunterwanderung ( vgl. Er-

lduterungen zu Wirkmechanismen in Diskussion Kap. 6 / Abschnitt Vorbemerkungen ).

Da die Charakterisierung der verschiedenen SAM — Beschichtungen mit reaktiven
Kopfgruppen mittels Kontaktwinkelmessungen und Stromdichte — Potential Kurven
bereits beschrieben wurde ( vgl. Kap. 2.2 ) und die Ergebnisse verschiedener Korrosi-
onstests mit den jeweiligen SAMs noch beschrieben werden ( Kap. 5 ), soll an dieser
Stelle nur noch ein Uberblick Uiber die Molekiilstruktur der wichtigsten Vertreter ent-
sprechender Phosphonsduren mit reaktiven Kopfgruppen in Abb. 12 angegeben wer-

den ( vgl. Syntheseteil Kap. 2.1 ).

N\ I 7 i
N——(CHz )12 P—OH HO—F|’—( CH, )12—!3|—OH

H OH o OH

N-Ethylamino-dodecan -
1,12-Dodecandiphosphonséure ( DDPS )

phosphonséure ( EADPS )

PO4H
OH s
Hch\/\/v\P/\
/ 0 H;04 P
HO

10,11-Undecenylphosphonséure ( UDPS ) 4,4'-Bis-benzylphosphonséaure (BBPS)

Abb. 12 : Einige synthetisierte und untersuchte Phosphonsiuren mit reaktiver Kopfgruppe
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5 Korrosionsuntersuchungen
5.1 Dauertauchversuche in 1 % NaCl ohne Tauchversiegelung

Wie im Vorlauferprojekt [1] an einigen Stahlproben mit und ohne SAM — Beschichtung
in Blankkorrosionstests beschrieben, wurden mit den neu hergestellten Phosphonsau-
ren analoge Blankkorrosionstests durch mehrstiindiges Tauchen in bellftete 1% ige
NaCl ( mit 10 M Essigsaure und 10 M Natriumacetat gepuffert auf pH 5.6 ) durchge-
fahrt.

5.1.1 St 37 mit Passivierung in 10% HNO;

Verschiedene SAM — Schichten mit neue hergestellten Phosphonsauren konnten ei-
nen korrosionsinhibierenden Effekt auf passiviertem St 37 (passiviert wie vor durch 4
Minuten Tauchen in 10% HNO3 bei 35° C im Ultraschallbad ) erzielen. Bei verschiede-
nen Tauchversuchen mit SAM — Schichten ( DPS — SAM, BBPS — SAM und DDPS —
SAM ) zeigten Proben mit einem DDPS — SAM die stérkste Inhibierung der Blankkor-
rosion. Demgegeniber zeigte ein DPS — SAM (nur Alkylkette ohne Kopfgruppe) keine
Verminderung der Braunrostbildung, wahrend Proben mit BBPS — SAM kein einheitli-

ches Bild ergaben.
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Abb. 13 : Eine Serie von Stahlproben ( St 37 ) nach Passivierung in 10 % HNO; nach 7 h
Tauchen in beliiftete 1% NaCl. Die drei Proben auf der linken Seite stellten die
Referenz dar ( ohne SAM ). Die drei Proben rechts wurden zusétzlich mit einem
DDPS — SAM beschichtet.

5.1.2 St 37 mit Eisenphosphatierung

Analoge Testreihen wurden mit St 37 — Proben (1,5 cm x 2 cm ) und einer Eisen-
phosphatierung im Tauchverfahren ( 10 Minuten Tauchen in 0.2 M NaH,PO4 + 0.05 M
NaNOs3 bei 80° C / 1 Tag staubfreies Lagern an Luft ) durchgefiihrt. Sie zeigten keine
verbesserte Korrosionsstabilitdt ( Blankkorrosion / Braunrostbildung ) von Proben mit
SAM im Vergleich zu Referenzproben ohne SAM ( sowohl bei Versuchen mit DPS —
SAM als auch mit DDPS — SAM ).
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Somit sind einfache Dinnschicht — Eisenphosphatierungen wie der hier beschriebene
Tauchgang in Alkaliphosphatlésung als Vorbehandlung fiir eine nachfolgende SAM -
Beschichtung nicht geeignet. Auf weitere Untersuchungen wurde daher verzichtet.

5.1.3 Karosseriestahl mit Nittal — Passivierung

Mehrere Proben aus entfettetem Karosseriestahl ( Technische Testbleche Gardobond
OC wurden auf Sticke mit 3 cm x 4 cm zugeschnitten und mit Aceton entfettet ) wur-
den durch 4 Minuten Tauchen in Nittal — Lésung [ 2 % HNO3; (65%) in Ethanol / Ultra-
schallbad ] passiviert ( sichtbare Schicht / vgl. Abschnitt 4.2 ).

Drei dieser passivierten Bleche wurden anschliessend wie zuvor mit DDPS — SAM
beschichtet ( 50 Sekunden Tauchen in 5 x 10 M DDPS-K / 20% Ethanol bei 45° C
und nachfolgend 1 Tag staubfreie Lagerung der Proben an Luft ).

Ein anschliessender Dauertauchversuch in bellftete 1% NaCl (+ Acetatpuffer ) zeigte
nach 7.5 h Tauchzeit keine Korrosionsinhibierung der drei DDPS — beschichteten
Proben im Vergleich zu den analogen Referenzproben ohne SAM.

Im Gegenteil zeigten die Proben mit DDPS-SAM an Randern und vielen punktférmigen
Stellen sogar sichtbar stérkere lokale Korrosion, wéhrend die Proben ohne SAM nur

eine gleichméssige Flachenkorrosion ( Braunrostbildung ) aufwiesen.

5.1.4 Karosseriestahl mit technischer Eisenphosphatierung ( Spritzverfahren )
Karosseriestahlbleche mit technischer Eisenphosphatierung im Spritzverfahren ( Gar-
dobond WH /W / OC ; auf die Gréssen 3 cm x 4 cm zugeschnitten ) zeigten ebenfalls
keinen verbesserten Blankkorrosionsschutz mit DDPS — SAM im Vergleich zu analo-
gen Blechen ohne SAM ( => teilweise sogar leicht verstarkte und teilweise auch lokale
Korrosion bei Proben mit DDPS-SAM ).

Deckt ein hochwertiger Lack die Fehlstellen ausreichend ab und kann mittels SAM die
Unterwanderung des Lackes durch Korrosionsvorgange unterdriickt werden, kénnte
eine SAM — Beschichtung auch hier zu Erfolgen fihren ( vgl. Diskussion der Wirkme-
chanismen in Kap. 6 / Abschnitt Vorbemerkungen ). So zeigten Korrosionstests mit
dieser Passivierung bei SAM — Beschichtung und zuséatzlicher Lackierung ( KTL oder
SurTec 555 ) eine leichte Verbesserung des Korrosionschutzes ( vgl. Kap. 5.2.2 , 5.3.2
und 5.3.3).
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5.1.5 Karosseriestahl mit Zinkphosphatierung

A) Beschleunigte Dickschicht

Aus entfetteten Karosseriestahlblechen ( 10.5 cm x 19 cm // Gardobond OC der Firma
Chemetall / Frankfurt ) wurden zunachst Blechstlicke der Grésse 3 cm x 4 cm zuge-
schnitten und anschliessend wurde mit einer kommerziell erhéltlichen Phosphatierl6-
sung (7 ml SurTec 610 A + 1 ml SurTec 610 B + 0.1 g Harnstoff auf 100 ml ) eine
Zinkphosphatschicht gebildet ( beschleunigtes Dickschichtverfahren / 6 Min. Tauchen
bei 85° C).

Nach Herstellerangaben betragt das Schichtgewicht der erzeugten Phosphatschicht

12-17 g/ m? , was einer Schichtdicke von etwa 4 — 6 um entspricht.

Serienversuch 1 :

In einer ersten Versuchsreihe wurden je 3 Bleche mit folgenden SAMs beschichtet :

A) Referenz ohne SAM ( nur kurzes Spulen mit VE — Wasser ) .

B) DDPS - SAM durch 1 Minute Tauchen in 5 x 10* M DDPS — K (Monokalium-
salz) / 20 % Ethanol bei 45°C (pHca.4.5-5).

C) BBPS — SAM durch 1 Minute Tauchen in 10° M BBPS — K ( Monokaliumsalz) /
20 % Ethanol bei 45° C (pHca.4.5).

Nach 7 h Tauchen in 1 % NaCl ( gepuffert mit 10> M Essigs&ure + 10 M Natriumace-
tat auf pH 5.6 ) wiesen alle SAM — beschichteten Bleche ( DDPS oder BBPS — SAM )
eine sichtbar schwachere Braunrostbildung auf als die Referenzbleche ohne SAM.
Dabei zeigte die Beschichtung mit DDPS - SAM eine noch einheitlichere und effektive-
re Korrosionsinhibierung als BBPS — SAM.

Die Abbildungen 14 und 15 zeigen die jeweiligen Probebleche mit und ohne DDPS-
SAM nach 7 h Tauchen in 1% NaCl.
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Abb. 14 : Zinkphosphatierter Karosseriestahl nach 7 h Tauchen in beliifteter 1 % NaCl ( gepuf-
fert mit 10° M CH;COOH und 102 M CH;COONa auf pH 5.6 ). Die 3 linken Proben

wurden zusatzlich mit DDPS-SAM beschichtet, die rechten Bleche sind analoge
Referenzbleche ohne SAM.
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Abb. 15 : Zeigt nochmals Proben der Abb. 14 im Vergleich. Links ist ein zinkphos-
phatiertes Probeblech mit DDPS — SAM zu sehen im Vergleich zu einem
analogen Blech ohne SAM als Referenz ( rechts ) nach 7 h im Dauertauch-

versuch mit 1 % NaCl.

Serienversuch 2 :

Aus einem analogen Dauertauchversuch mit zinkphosphatierten Karosseriestahl-
blechen ( beschleunigte Dickschicht mit SurTec 610 ) mit verschiedenen SAM — Be-
schichtungen ( jeweils 3 Bleche pro SAM — Variante ) ergab sich nach 16 h Tauchen in
belufteter 1 % NaCl ( mit Acetatpuffer : 10 M Natriumacetat + 10 M Essigsaure )
folgendes Bild ( die jeweils schlechteste Probe der SAM-Beschichtung wurde nicht mit
gewertet, um den Einfluss von Préparationsfehlern bei der manuellen Beschichtung

der Proben zu minimieren ) :
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Abb. 16 : Mit SurTec 610 zinkphosphatierte Karosseriestahlbleche ( 3 cm x 4 cm / beschleu-

nigte Dickschicht mit 6 Minuten / 85° C ) und verschiedenen SAM — Beschichtungen
nach 16 h Dauertauchversuch in beliifteter 1 % NaCl.

Die verwendeten SAM — Beschichtungen wurden wie folgt hergestellt :

o 2 Bleche ohne SAM ( Abb. 16 links oben )

o 2 Bleche mit DDPS — SAM [ 1 Minute Tauchen in 5 x 10* M DDPS-K / 20 %
Ethanol / 45° C / pH 4,5]; Abb. 16 rechts oben.

o 2 Bleche wie vor mit mit DDPS — SAM und nach mehrstiindigem Lagern an Luft
2. Tauchgang mit UDPS [ 1 Minute Tauchen in 10° M UDPS + 5 x 10™* M KOH //
15% Ethanol bei 45° C] ; Abb. 16 links unten.

o 2 Bleche wie vor mit Oligo-(2-Thienylethanphosphonséure ) — SAM [ 1 Min. Tau-
chen in 10 M Oligo-2-Thienylethanphosphonsaure (=> mit KOH auf pH 4 einge-
stellt ) / 70% Ethanol / 45° C ) und nach wenigen Minuten Lagern an Luft 2.
Tauchgang mit UDPS wie vor ; Abb. 16 rechts unten.

Die Referenzproben ohne SAM zeigten erwartungsgemass die starkste Braunrostbil-
dung. Ein einfacher DDPS — SAM bringt bereits eine deutliche Korrosionsinhibierung
( siehe Abb. 16 ). Einzelne Kombinationen mit 2 Tauchgéngen ( z.B. Tauchen in

DDPS-K gefolgt von einem mehrstiindigen Lagern an Luft und einem 2.Tauchgang in

UDPS oder DDPS; vgl. Abb. 16 unten links ) ermdéglichen nochmals eine erhebliche
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Steigerung der Effektivitat der SAM - Beschichtung ! Ahnlich eindrucksvoll war das
Ergebnis der Kombination aus 1. Tauchgang mit einem Gemisch von Oligothiophen-
ethanphosphonséduren ( Molekdlstruktur vgl. Abb. 10 in Kap. 4.2 ) und dem 2. Tauch-
gang in UDPS — L&sung ( vgl. Abb. 16 rechts unten ) nach wenigen Minuten Lagern an
Luft.

Die méglichen Ursachen fiir diesen signifikanten Effekt werden in Kap. 6 diskutiert.

Serienversuche 3,4 und 5 :

In analogen Serienversuchen wurde der Einfluss der Zwischenlagerzeit an Luft auf die
Effektivitdt der SAM — Beschichtung bei zweifachem SAM — Tauchgang untersucht.
Bei vorherigen Experimenten war aufgefallen, dass ein langeres Zwischenlagern an
Luft zum Teil zu deutlichen Verbesserungen des Korrosionsschutzes gefiihrt hatte.
Analog wurden in drei Serienversuchen Karosseriestahlbleche ( 3 x 4 cm?)
zinkphosphatiert ( SurTec 610 / beschleunigte Dickschicht ) und danach jeweils 2 oder

mehr dieser Bleche mit folgenden SAM — Beschichtungen versehen :
A) 8 Bleche ohne SAM ( Referenz / Kontaktwinkel KW < 20° ) ;

B) 2 Bleche mit DDPS — SAM ( 50 Sek. Tauchen in 5 x 10* M DDPS-K / 20% E-
thanol bei 45° C ) und nach 3 h Lagern an Luft 2. Tauchgang mit UDPS ( 1
Min. in 10° M UDPS + 5 x 10* M KOH / 15% Ethanol bei 45° C ) .

C) 5 Bleche mit UDPS — SAM ( 1 Min. Tauchen in 10> M UDPS + 5 x 10 M KOH
/ 15% Ethanol bei 45° C ), dann 24 h Lagern an Luft und anschliessend noch-
mals gleichen Tauchgang mit UDPS ; [ KW = 110-130°].

D) 3 Bleche mit UDPS — SAM ( 1 Min. Tauchen in 10° M UDPS + 5 x 10* M KOH

/ 15% Ethanol bei 45° C ), dann 1 Minute Lagern an Luft und anschliessend
nochmals gleichen Tauchgang mit UDPS ; [ KW = 100-120°].
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E)

G)

H)

2 Bleche mit DDPS — SAM ( 50 Sek. Tauchen in 5 x 10* M DDPS-K / 20%
Ethanol bei 45° C ) ; dann nach 20 h Lagern an Luft 2. Tauchgang wie vor mit
DDPS ( 50 Sek. ).

3 Bleche mit 1 Min. Tauchen in 10° M Oligothiophenethanphosphonséaure ( mit
KOH auf pH 4 eingestellt / 70 % Ethanol ) , 5 Min. Lagern an Luft und an-
schliessend 2. Tauchgang mit UDPS - Lésung analog oben

(KW =90-110°).

2 Bleche mit DDPS — SAM ( 70 Sek. Tauchen in 5 x 10* M DDPS-K / 20%
Ethanol bei 45° C ) ; dann nach ca. 1 Minute Lagern an Luft 2. Tauchgang mit
UDPS wie vor.

2 Bleche mit DDPS — SAM ( 50 Sek. Tauchen ) analog zuvor.

2 Bleche mit DDPS — SAM ( 70 Sek. Tauchen ) analog zuvor.

2 Bleche mit DDPS — SAM ( 100 Sek. Tauchen ) analog zuvor

2 Bleche mit UDPS — SAM ( 1 Tauchgang ) analog zuvor

Nach jeweils 24 h Dauertauchversuch in 1% NaCl ( + Acetatpuffer ) ergab sich aus

den drei Serienversuchen ( zusammengefasst ) folgendes Bild :

Alle Proben ohne SAM ( Variante A ) zeigten bereits nach 3 - 4 Stunden einen
sichtbaren Beginn der Braunrostbildung und nach 24 h waren die Bleche voll-
stéandig mit einer dicken Braunrostschicht belegt.

Die Bleche mit nur einem SAM — Tauchgang ( Varianten H, I, J und K') zeigten
nach 24 h bereits eine beginnende Braunrostbildung, die aber deutlich schwécher
ausgepragt war als die Referenz ohne SAM. Innerhalb dieser Gruppe von einfach

mit SAM beschichteten Proben gab es nur geringe Unterschiede in der Braun-
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rostbildung. Relativ zur Referenz ohne SAM ( Variante A ) war die Geschwindig-

keit der Braunrostbildung etwa um den Faktor 3 — 5 geringer.

Die Bleche mit zweifachem SAM - Tauchgang und kurzer Zwischenlagerung ( ca.
1 Minute ) an Luft ( Varianten D und G ) zeigten keine signifikant verminderte
Korrosion / Braunrostbildung im Vergleich zu den Probeblechen mit einfachem
SAM — Tauchgang ( siehe oben ) ; einzige Ausnahme ist die Variante F mit der

Oligothiophenethanphosphonsaure im ersten Tauchgang (siehe unten ).

Die Bleche mit zweifachem Tauchgang und langerem Zwischenlagern an Luft
(3-24 h)vordem 2. Tauchgang ( Varianten B, C und E ) zeigten hingegen eine
nochmals deutliche Reduzierung der Braunrostbildung. Im Vergleich zu SAM-
Beschichtungen mit einfachem Tauchgang ( DDPS oder UDPS usw. ) wird die
Korrosionsgeschwindigkeit hier nochmals um den Faktor 2 — 3 reduziert. Im Ver-
gleich zur Referenz ohne SAM wurden eine Reduzierung der Korrosionsge-
schwindigkeit um etwa den Faktor 10 erreicht ! Das ist geméass den Angaben der
Firma SurTec GmbH fast so gut, wie dies in Salzspuhtests mit einfacher Tauch-
versiegelung SurTec 555 ( diinner Polymerfilm ) oder mit einer Bedlung erreicht
wurde. Derartige Nachbehandlungen von Zinkphosphatierungen ( Tauchversie-
gelung oder Bedlen ) bewirkten im Salzspriihtest eine Verlangerung der Standzeit
um etwa den Faktor 20 - 50, was mit dem hier durchgefuhrten optimierten SAM —

Tauchverfahren ( 2-facher Tauchgang ) vergleichbar ist.

Eine dhnlich hohe Effektivitdt der SAM — Beschichtung wurde auch durch einen
Tauchgang mit der Oligothiophenethanphosphonséure und einem kurzen ( 5 Mi-
nuten ) Lagern an Luft vor dem 2. Tauchgang mit UDPS ( Variante F ) erreicht.
Die Verwendung von Oligophosphonsauren im ersten Tauchgang kénnte also ei-
ne Mdglichkeit sein, SAM — Beschichtungen mit optimaler Korrosionsschutzwir-
kung zu erzeugen, ohne dass ein langeres Zwischenlagern an Luft vor dem 2.

Tauchgang ( mit einfachen Phosphonsauren wie z.B. UDPS ) erforderlich ist.
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Erlduterungen und erste Erklarungsversuche dieser Ergebnisse werden in den Kapi-
teln 6 und 7 ( Zusammenfassung und Diskussion sowie Ausblick ) gegeben.

Zur Darstellung der Ergebnisse werden hier in Tabelle 6 einige wichtige Bilder mit
SAM - beschichteten Blechen nach 24 h Dauertauchversuch in 1% NaCl gezeigt :

Tabelle 6 : Zinkphosphatierte Karosseriestahlbleche ( 3 x 4 cm?/ SurTec 610 mit beschleunig-
ter Dickschicht ) mit verschiedenen SAM - Beschichtungen nach 24 h Dauer-

tauchversuch in 1 % NaCl.

= Y ——
24hin1%NaCl " 24hin 1% Nacl © RRES (70 Sec)

ﬁﬁpPs (70 _Sec)>

( Variante A) ( Variante H)

DDPS — SAM >’ — ™ et ﬁ
+sofort UDPS DDPS — SAM /| [JEPS ->1 Win REEERUIOPS 1 Mingle LllinPs —>1 Min|

~ Uops

e

SOTO

( Variante G) ( Variante D)
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e

nDDPS SAM
+UDPS

( Variante C) (Variante B )

'__

%ﬂgo‘m .>5 Mln U

( Variante E ) ( Variante F )

Mit ahnlich aufgebauten Versuchsserien ( Dauertauchversuche in 1% NaCl ) mit ver-
schiedenen SAM — Beschichtungen ( je SAM 2 - 4 Proben ) ergab sich fir zink-
phosphatierten Karosseriestahl ( SurTec 610 / beschleunigte Dickschicht ) folgendes
Gesamtbild, das in Tabelle 7 qualitativ zusammengefasst wurde. Die Effektivitat des
DDPS — SAM als Referenz und der noch effektiveren Beschichtungen mit 2-fachem
Tauchgang ( inkl. Zwischenlagern an Luft ) konnte in weiteren Versuchsserien besta-

tigt und gut reproduziert werden.

Tabelle 7 : Effektivitit von SAM — Beschichtungen im Blankkorrosionsschutz auf zink-

phosphatiertem ( SurTec 610 ) Karosseriestahl im Vergleich zu Referenzblechen
ohne SAM .
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SAM - Beschichtung

Zusatzliche Korro-
sionsinhibierung
( Performance )
relativ zu Referenz
ohne SAM ( vgl.
Legende unten )

Kommentar

DDPS — SAM (50 oder 60 Sek.
Tauchen bei 45°C mit 0.5 x 10* M
DDPS-K / 20 % EtOH )

Grund fur besonders gute
Effektivitat des DDPS —
SAM noch unklar.

DDPS — SAM ( + 1 Tag Stehen an
Luft )
+
anschliessend 1 Min. Tauchen in
10 M UDPS /15% EtOH/ 45° C

Grund fur besonders hohe
Effektivitat vgl. Kapitel 6
Zusammenfassung und

Diskussion .

DDPS — SAM ( + 1 Minute Stehen
an Luft)
+
anschliessend 1 Min. Tauchen in
10 M UDPS /15% EtOH/ 45° C

Nicht besser als einfacher
Tauchgang mit DDPS !
Versuch zeigte, dass lange-
res Zwischenlagern an Luft
fur besonders hohe Effekti-
vitdt der SAM-Beschichtung
erforderlich war

( vgl. obiger Versuch) !

Zweimaliges Tauchen mit UDPS —
Losung ( 1 Min. Tauchen in 10° M
Lsg. + 5x10* M KOH in 15 % E-
thanol bei 45° C ) und 24 h Zwi-

schenlagern an Luft

Erklarungsversuch fur be-
sonders hohe Effektivitat
( vgl. Kapitel Zusammen-

fassung und Diskussion ).

2 x Tauchen (je 50 Sek.) bei 45°C
in 0.5 x 10* M DDPS-K / 20 %
EtOH:
dazwischen 20 h Stehen an Luft

Grund fur besonders hohe
Effektivitat vgl. Kapitel Zu-
sammenfassung und Dis-

kussion
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DDPS — SAM plus 3 Sek. Tauchen
in 10* M Anilin-Timer / Aceton

(ohne Nachspulen ).

SAM mit 10° M Oligo-
thiophenethanphosphonséaure
(1 Min. Tauchen bei 45° C / 70%
EtOH /pH 4)

Nur geringfugige Verbesse-
rung im Vergleich zur Refe-
renz ohne SAM

SAM mit 10 M Oligo-
thiophenethanphosphonséure
(1 Min. Tauchen bei 45° C / 70%
EtOH / pH 4 ) plus anschliessend
nach 5 Minuten Lagern an Luft 2.
Tauchgang in UDPS — L&sung

Grund fur besonders hohe
Effektivitat durch 2. Tauch-
gang ( vgl. Kapitel 6 mit
Zusammenfassung und

Diskussion ).

TABOPS — SAM
(90 Sek. in 2 x 10 M Lsg. / 30 %
Ethanol / 45° C )

Eher verstarkte Korrosion
( wegen elektroaktivem
Effekt der Anilintrimer —

Einheit 7))

HMDTMPS — SAM [ Molekiilstruk-
tur siehe Abb. 11 in Kap. 4.3 ]
(1 Min.in4x 10 M Lsg. /

15 % Ethanol / mit HCIO4 auf pH
4.5 eingestellt / 45° C ).

Vermutlich keine dichte und
geschlossene SAM —
Schicht !

1. HMDTMPS - SAM wie vor
2. UDPS - Tauchgang ( 1 Min. /

siehe unten )

Nicht besser als ein einfa-
cher SAM - Tauchgang mit
z.B. DDPS oder UDPS

50 Sek. Tauchen in 0.5 x 10° M
DETPMPS (auf pH 4.5)/45°C/
15 % EtOH

Vermutlich keine dichte und
geschlossene SAM —
Schicht !

50 Sek. Tauchen in 0.5 x 10° M
DETPMPS (auf pH 4.5)/45°C
/15 % EtOH / nach 16 h an Luft
2.Tauchgang mit UDPS (s. u.)

Insgesamt auch nicht bes-
ser als ein DDPS — SAM
oder UDPS — SAM allein !
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DDPS — SAM (100 Sek. Tauchen
bei 45°C mit 0.5 x 10° M DDPS-K / 1
20 % EtOH )

HEDPS — SAM ( Etidronsaure /
entspricht SurTec 581 //

0
1 Min. Tauchen in 5 x 10 M
HEDPS /pH 4.5)
TTHPS — SAM ( 70 Sek. Tauchen
in 10° M TTHPS / 50% Ethanol / 0
45°C)
DHUPS — SAM (1 Min. Tauchen in o
3 0 Nur minimale Verbesserung
10~ M DHUPS / 15 % Ethanol / 45 0-1
ggu. Referenz ohne SAM
C/pH45)
UDPS — SAM ( 1 Min. Tauchen in Evtl. bereits etwas vermehrt
10° M Lsg. + 5x10* M KOH in 15 1 punktuelle Korrosion
% Ethanol bei 45° C ). (analog Lochfrass ).

Leichte Verbesserung ggu.
Referenz ohne SAM ;
etwas weniger effektiv als
DDPS — SAM.

BBPS — SAM ( 1 Min. Tauchen in
10 M BBPS-K / 20 % Ethanol / 0-1
45°C/pH4,5)

deutlich starkere Korrosion / Braunrostbildung

Legende: -2
-1
0 = kein signifikanter Unterschied ggu. der Referenz ohne SAM

leicht erhdhte Korrosion / Braunrostbildung

1 = deutlich erkennbar verbesserte Korrosionsinhibierung

2 = sehr starke zusatzliche Korrosionsinhibierung

B) Dickschicht — Zinkphosphatierung mit SurTec 610
Zur Ergadnzung zu den oben beschriebenen Dauertauchversuchen in 1% NaCl wurde

eine analoge Versuchsreihe mit Karosseriestahlblechen ( 3 cm x 4 cm / entfettet )

nach Dickschicht — Zinkphosphatierung durchgefiihrt ( 7 Min. Tauchen bei 95° C in
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verdinnter SurTec 610 A — Lésung [70 ml Surtec 610 A pro Liter] ). Nach Hersteller-
angaben betréagt das Schichtgewicht der erzeugten Phosphatschicht hier 20-30 g / m?,
was einer Schichtdicke von ca. 7 — 10 ym entspricht.

Folgende SAM — Beschichtungen wurden getestet ( je 3 Bleche ) :

) Referenzbleche ohne SAM

Il.) Bleche mit DDPS — SAM ( 1 Min. Tauchen in 0.5 x 10 M DDPS-K / 20% EtOH
145° C)

[lI.)  Tauchen in DDPS-L6sung wie vor (Variante Il) und dann zuséatzlich nach
kurzem Lagern an Luft 2. Tauchgang in UDPS — Lésung ( 10° M UDPS /0.5 x
10° M KOH / 15 % EtOH / 45° C).

Ergebnis : Im Vergleich zu den Referenzproben ohne SAM (Variante 1) zeigten die
Bleche mit DDPS — SAM nach 5 h Tauchversuch in 1 % NaCl eine leicht reduzierte
Braunrostbildung. Die Proben mit 2 — fachem Tauchen (Variante 1ll) zeigten auch nach
5 h noch keine sichtbare Braunrostbildung !

Nach 24 h Dauertauchversuch waren alle Proben der Varianten |.) und Il.) vollstdndig
mit Braunrost belegt, wéhrend die 3 Probebleche mit 2-fachem Tauchgang

[ Variante IlIl. ] nur eine geringe Braunrostbildung zeigten !

Insgesamt sind diese Ergebnisse mit der Dickschicht — Zinkphosphatierung also in
Bezug auf die Effektivitat der SAM — Beschichtungen ahnlich wie bei der umfangreich
untersuchten Zinkphosphatierung im beschleunigten Dickschicht — Verfahren (siehe
oben), sodass auf weitere Versuchsserien mit dieser Dickschicht — Phosphatierung

verzichtet wurde.

C) Diinnschicht — Zinkphosphatierung mit SurTec 610

Analog den Dickschicht-Verfahren wurde eine Versuchsserie mit der Diinnschicht —

Zinkphosphatierung durchgefihrt. Dazu wurden entfettete Karosseriestahlbleche ( 3
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cm x 4 cm ) 7 Minuten bei 80° C in folgende Phosphatierlésung getaucht : 50 ml Sur-
Tec 610 A + 35 ml SurTec 610 B + 1.0 g Harnstoff pro Liter L6sung ( mit VE — Wasser
aufgefullt ).

Nach Herstellerangaben betrégt das Gewicht der erzeugten Phosphatschichten hier
2-6g/m?, was einer Schichtdicke von ca. 1 — 2 ym entspricht.

In einer analogen Versuchsreihe mit je 3 Testbleche pro SAM-Beschichtung zeigten
mit DDPS — SAM beschichtete Probebleche und die Bleche mit 2-fachem Tauchgang
(vgl. Angaben oben in Abschnitten A und B zur Dickschicht-Zinkphosphatierung ) eine
leicht verringerte Braunrostbildung im Vergleich zu den Referenzblechen ohne SAM.
Die Unterschiede waren hier allerdings deutlich geringer als bei den Dickschicht -
Zinkphosphatierungen. Insgesamt war die zusatzliche Korrosionsinhibierung durch
eine SAM — Beschichtung bei den Dickschichtverfahren ( beschleunigte Dickschicht
oder Dickschicht ) wesentlich ausgeprégter als bei der hier untersuchten Diinnschicht

— Zinkphosphatierung.

5.1.6 Karosseriestahl mit technischen Zink—Mangan-Phosphatierungen

Bei Dauertauchversuchen in 1 % NaCl mit Karosseriestahlblechen und technischen
Zink-Mangan-Phosphatierungen im Spritz- oder Tauchverfahren ( Gardobond 26 S
bzw. 26 T/ W42 / OC / Grésse 10,5 cm x 19 cm / Schichtgewicht 2 bzw. 3 g pro m?,
was einer Schichtdicke von ca. 1 ym entspricht ) mit verschiedenen SAM — Beschich-
tungen ( DDPS , UDPS ) ergab sich in keinem Fall eine signifikante Verbesserung des
Blankkorrosionsschutzes durch die SAM — Beschichtung ( im Vergleich zu Referenz-
blechen ohne SAM ). Somit scheinen diese Varianten der Zinkphosphatierung fir eine
Optimierung mittels SAM — Beschichtung weniger geeignet, obwohl Kontaktwinkel-
messungen ( z.B. mit DPS oder mit BBPS — SAMs ) auch auf diesen Oberflachen eine
erfolgreiche SAM — Bildung anzeigten.

Der Grund dafir liegt wahrscheinlich auch hier in einer unvollstdndigen Abdeckung
von Defekten der Stahloberflache durch diese Dinnschicht — Zinkphosphatierungen

( Schichtdicke ca. 1um ).

Unklar ist derzeit noch, ob die Manganmodifizierung dieser Zinkphosphatierungen
ebenfalls noch einen ( vermutlich eher negativen ) Effekt auf die Wirksamkeit von
SAM — Schichten hat.
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Vermutlich kann der Korrosionsschutz in Verbindung mit einigen hochwertigen Lackie-
rungen durch SAMs auch hier geringfligig verbessert werden, da reaktive SAM - Kopf-
gruppen die Lackhaftung optimieren kénnen, woraus auch eine reduzierte Lackunter-
wanderung beim Korrosionsvorgang resultiert ( vgl. Erlduterung zum Wirkmechanis-
mus von SAMs in Kap. 6 / Abschnitt Vorbemerkungen ).

In einem externen Salzsprihtest mit Ritz nach KTL — Beschichtung durch einen Indus-
triepartner konnte mit dieser Vorpassivierung durch SAMs allerdings keine Verbesse-

rung der Lackunterwanderung am Ritz beobachtet werden ( vgl. Kap. 5.4.1).

5.2 Dauertauchversuche in 1% NaCl mit Tauchversiegelung SurTec 555

Analog den Versuchserien mit unlackierten Stahlblechen wurden Versuchserien an
Karosseriestahlblechen mit Tauchversiegelung ( SurTec 555 ) durchgefihrt. Da sich
bei den Blankkorrosionstests die Zinkphosphatierung mit SurTec 610 ( beschleunigtes
Dickschichtverfahren mit entfetteten Blechen der Grésse 3 cm x 4 cm; vgl. Angaben
bei 5.1. ) fur eine nachfolgende SAM — Beschichtung als gut geeignet erwiesen hatte,
wurde diese Methode fiir Korrosionsuntersuchungen mit lackierten Blechen als Stan-
dard beibehalten. Neben Referenzblechen ohne SAM sollten auch hier mehrere er-
folgversprechende SAM — Schichten getestet werden, um zu prifen, ob sich die Er-
gebnisse der Blankkorrosionstests auch auf Bleche mit organischen Beschichtungen /
Lackierungen Ubertragen lassen.

Es wurden analog den Blankkorrosionsversuchen entfettete Karosseriestahlbleche

( Grésse 3 cm x 4 cm ) zinkphosphatiert ( beschleunigte Dickschicht mit SurTec 610 ;
vgl. Kap. 5.1.5).

Dann erfolgte die jeweilige SAM — Beschichtung ( ndheres siehe Versuchsangaben )
und am Ende wurde mit der kommerziell erhaltlichen Tauchversiegelung SurTec 555

jeweils wie folgt mit einem organischen Polymerfilm versiegelt :

30 Sekunden Tauchen in 25 % ige SurTec 555 — Lé6sung ( mit VE-Wasser verdiinnt,
mit 25% Ammoniaklésung auf pH 8-9 eingestellt ) bei RT , 5§ Minuten Vortrocknen an
Luft und anschliessend 10 Minuten Trocknen / Aushérten des Polymerfilmes im Tro-
ckenschrank bei 80° C.
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In einem Vorversuch wurden jeweils 2 zinkphosphatierte Bleche zum Vergleich ohne
SAM-Beschichtung einem Dauertauchversuch in 1% NaCl ( + Acetatpuffer wie vor )

unterzogen mit folgenden Beschichtungen :
A) ohne Tauchversiegelung
B) einfache Tauchversiegelung mit SurTec 555
C) zweimalige Tauchversiegelung mit SurTec 555

Das Ergebnis nach 48 h Dauertauchversuch in 1% NaCl :

Die phosphatierten Bleche ohne Versiegelung A) waren komplett mit einer Braunrost-
schicht belegt (Beginn der sichtbaren Braunrostbildung bereits nach 3 - 4 h), die Ble-
che mit einfacher Tauchversiegelung B) zeigten eine leichte / beginnende Braunrost-
bildung und die beiden Bleche mit zweifacher Tauchversiegelung C) zeigten fast keine
erkennbare Braunrostbildung ( vgl. Abb. 18 unten ).

-

= s — 2 & ‘-
/7| SuTec610b.0 | SurTec 61060 e e— ;
SurTec 610b.0. 7~ : urTec 610 b.D. o . =2 48hin1%NaCl |~
2 x SurTec 555 2x SurTec 555 1x SurTec 586 SurTec 610 b.D. 7 48hin 1% NaCl
: ! SurTec 610 b. D.

N 1x SurTec 555 SurTec 610 b.D.

Abb. 18 : Karosseriestahlbleche (3 cm x 4 cm) nach Zinkphosphatierung (beschleunigte
Dickschicht mit SurTec 610) nach 48 h Dauertauchversuch in beliifteter 1% NaCl.

Rechts die beiden Bleche ohne Versiegelung, in der Mitte mit einfacher Versiegelung
( SurTec 555 ) und links die beiden Bleche mit zweifacher Tauchversiegelung.

Nach Herstellerangaben ( SurTec Deutschland GmbH ) hélt die reine Zinkphosphatie-
rung im Salzspruhtest nur 1 — 3 h , mit nachfolgender Bedlung 50 - 100 h und mit einer
Tauchversiegelung ( Surtec 555 )30-40h .
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Insofern entsprechen die Ergebnisse des Dauertauchversuches in der Tendenz etwa

den der bei der SurTec GmbH durchgefihrten Versuche.

a) Erste Versuchserie mit DDPS- SAM vor der Tauchversiegelung

Als erste Priifung, ob eine SAM — Beschichtung auf zinkphosphatiertem Stahl auch in
Verbindung mit einer organischen Polymerbeschichtung ( entspricht vereinfachtem
Lack -Bindersystem ) den Korrosionsschutz erhéht, wurden 4 zinkphosphatierte Test-

bleche ( siehe oben ) wie folgt beschichtet :

o 2 Bleche wurden ohne SAM — Beschichtung mit SurTec 555 versiegelt ( ndheres

zur Tauchversiegelung siehe oben ).

o 2 Bleche wurden mit DDPS — SAM beschichtet ( 1 Minute Tauchen in 0.5 x 10
M DDPS-K / 20% EtOH / 45° C ) und anschliessend mit SurTec 555 versiegelt.

Im Dauertauchversuch in 1% NaCl ergab sich nach 72 h Tauchzeit folgendes Bild :

\ -

_ I SRS e
2D § =7\ -

$610 / DDPS ‘13510 | DDPS |' $ 610 ohne SAM .:-)’ $610 ohne SAM

§665 / 72h-1%NaCl 1§555 / 72h-1%NaC| SurTec 555 SurTec 555

Abb. 19 : Zinkphosphatierter (SurTec 610 / beschleunigte Dickschicht) Karosseriestahl ohne
SAM ( beide rechte Bleche ) und mit DDPS — SAM ( beide linke Bleche) nach Tauch-

versiegelung SurTec 555 und 72 h Dauertauchversuch in 1% NacCl.
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Der Vorversuch zeigte bereits deutlich, dass SAM — Beschichtungen eine deutliche

Verbesserung des Korrosionsschutzes auch in Verbindung mit einem organischen
Polymerfilm (bzw. Lack) bewirken kénnen. Die beiden Probebleche mit DDPS — SAM

(links ) zeigen keine oder nur eine geringe Braunrostbildung, wahrend die Korrosion

der beiden Bleche ohne SAM ( rechts ) bereits stark vorangeschritten ist.

b) Zweite Versuchserie mit verschiedenen SAM-Beschichtungen vor der Tauch-

versiegelung

Analog zum oben beschriebenen ersten Versuch wurde eine zweite Versuchsserie mit

zinkphosphatierten Karosseriestahlblechen ( SurTec 610 / beschleunigte Dickschicht /

3 cm x 4 cm ) mit einer Reihe verschiedener SAM — Beschichtungen und nachfolgen-

der einfacher Tauchversiegelung ( SurTec 555 ) durchgefihrt. Dabei wurden folgende

SAM - Beschichtungen untersucht ( jeweils 2 - 3 Bleche ) :

A)

B)

C)

E)

Ohne SAM als Referenz

HEDPS — SAM ( 60 Sek. Tauchen in 5 x 10* M HEDPS [mit KOH auf pH 4.5]
bei 45° C )

DDPS — SAM ( 70 Sek. Tauchen in 5 x 10 M DDPS-K / 20% EtOH / 45° C )

Zweimaliges Tauchen in UDPS-Lésung ( 1 Min. Tauchen in 10° M UDPS [+ 5 x
10* M KOH] / 15% Ethanol / 45° C ) mit 24 h Zwischenlagern an Luft

DDPS — SAM ( analog Variante C ) und nach 24 h Lagern an Luft 2. Tauch-
gang in UDPS — Ldsung ( analog Variante D )

1 Min. Tauchen in 10° M Oligothiophenethanphosphonséaure ( mit KOH auf pH
4 eingestellt / 70 % Ethanol ) , 1 Min. Lagern an Luft und anschliessend 2.
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Tauchgang mit UDPS — Lésung analog zuvor.

Alle Bleche wurden mit einer einfachen Tauchversiegelung ( SurTec 555 ) versehen.
Bei Blechen nach Variante D mit stark hydrophober Oberflache durch den UDPS —
SAM wurde der SurTec 555 — Lésung ( 25 % ) noch 10% n-Propanol zur besseren
Benetzung der Oberflache zugegeben. Die Tauchversiegelung erfolgte wie zuvor
unter 5.2.1 beschrieben.

Die Korrosionsergebnisse nach 96 h Tauchen in 1 % NaCl (+Acetatpuffer) lassen sich

qualitativ wie folgt zusammenfassen :

o Wie erwartet waren die Bleche ohne SAM ( Variante A ) am stérksten korrodiert
(vgl. Tabelle unten ).

o Die Bleche mit einer einfachen SAM — Beschichtung, DDPS — SAM ( Variante C )
oder HEDPS — SAM ( Variante B ), zeigten bereits eine signifikante Korrosionsin-
hibierung ( vgl. Abb. 20 ).

o SAMs mit 2 - fachem Tauchgang und langerem Zwischenlagern an Luft oder der
Variante F unter Verwendung der Oligothiophenethanphosphonsaure erzielten

wieder ( vgl. Blankkorrosionsversuche unter Kap. 5.1 ) den stérksten Korrosions-

schutzeffekt.
R == — =
%hin1%NaCl 22— ™~ —> :
8555 ohne SAM v 9% hin 1% NaCl - HEDPS (60 s)p 4 HEDPS (60s)

§ 555 ohne SAM

( SAM - Variante A ) ( SAM - Variante B )
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i o DDPS —>24h
DDPS ->24h 2" | DP

: S :
UDPS

( SAM — Variante E )

— ‘\ - . -
— L —_—

E > = ; = ‘-.. = A u : — “:._ :"!-“i
| ijs->24h = Oligoth.->1 Min. ,~~  Oligoth.->1 Min.
== UDPS & =UDPS '

( SAM - Variante D ) ( SAM - Variante F )

Abb. 20 : Zinkphosphatierter ( SurTec 610 / beschleunigte Dickschicht ) Karosserie-

stahl mit SAM - Beschichtungen und nachfolgender Tauchversiegelung nach
96 h Dauertauchversuch in 1 % NaCl

5.3 Salzspriihtests mit technischen Karosseriestahl - Priifblechen

Am Ende der Projektlaufzeit konnte eine Salzsprihkammer mit 400 L Innenvolumen in
Betrieb genommen werden ( CORRO-THERM Korrosionsprifgerat / Modell 610 der
Firma Erichsen ), mit der einige einfache Korrosionstests mit technischen Prifblechen
durchgefiihrt wurden. Dabei wurden unterschiedlich phosphatierte Karosseriestahlble-
che (10,5 cm x 19 cm / Firma Chemetall Frankfurt ) ohne Lackierung und mit einfa-

cher Tauchversiegelung ( Organischer Polymerfilm / SurTec 555 ) bei verschiedenen
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Versuchdauern einem Salzsprihnebeltest ( 1% NaCl ) unterzogen. Anschliessend

erfolgte eine optische Beurteilung der Korrosion bzw. / Braunrostbildung.

Erste einfache Salzsprihtests ohne Ritz mit eisenphosphatierten Karosseriestahlble-
chen ( Gardobond WH / W / OC ) und nachfolgender Tauchversiegelung ( organischer
Polymerfilm / SurTec 555 ; vgl. Kap. 5.2 / 5.3 ) zeigten nur eine geringfligige Verbesse-
rung des Korrosionsschutzes durch DDPS — SAM Beschichtung im Vergleich zu Refe-
renzblechen ohne SAM ( vgl. Abb. 25/ 26 unten ). Die Bleche waren 8 h einem Salz-
spriihnebel mit 1% NaCl bei 35° C ausgesetzt ( Rander und Riickseite waren nicht

abgeklebt worden ).

Gardobond WH /| W/ OC - SurTec 555 Gardobond WH /W / OC - SurTec 555
ssnmcunha“ WSS /1% NaCl/8h /35" C
: b g - Y v i
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"~ Gardobond WH/ W/ OC/ - DDPS-SAM

55 => NaCng,hr;g“c x N
Fod Fh 1o A
',"i"'.' i e

o -.:"
i oy e

Gardobond WH / W / OC/ - DDPS-SAM

’. 3 SII:T_T 5

Abb. 25+26 : Eisenphosphatierte Karosseriestahlbleche ohne und mit DDPS — SAM und

Tauchversiegelung SurTec 555 nach 8 h Salzspriihtest ( 1 % NaCl und
bei 35° C ).

5.4 Externe Korrosionstests bei Industriepartnern

5.4.1 Salzspriihtests bei PPG Industries Lacke GmbH nach KTL — Beschichtung

Als Teil der Untersuchungen von SAM — beschichteten Stahlblechen wurden auch
einzelne Standardkorrosionstests nach KTL — Beschichtung bei externen Industrie-
Projektpartnern durchgefihrt.

Bei dieser Testserie wurden unterschiedlich phosphatierte Karosseriestahl — Testble-
che zunachst am Karl-Winnacker Institut ( KWI ) mit verschiedenen SAM — Beschich-
tungen versehen. Anschliessend wurde bei PPG Industries Lacke GmbH eine KTL —
Lackierung aufgebracht ( PPG Powercron 6200 ) und ein Standard - Salzspriihtest mit
Ritz Gber 240 h durchgefiihrt. Dabei wurde insbesondere die Unterwanderung der

Lackierung ( X — férmiger Ritz [0.2 mm] ) untersucht.
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Tabelle 8 beschreibt den Grad der Unterwanderung am Ritz nach 240 h Salzsprihtest
fur verschiedene SAM — Beschichtungen ( je 3 Bleche pro SAM - Variante ). Als Test-
bleche wurden Karosseriestahlbleche ( 10,5 cm x 19 cm ) mit technischer Eisenphos-
phatierung ( Spritzverfahren ) und Karosseriestahlbleche ( 10,5 cm x 19 cm ) mit tech-
nischer Zinkmanganphosphatierung ( Spritzverfahren ) der Firma Chemetall ( Frankfurt

am Main ) verwendet .

Tabelle 8 : Korrosionsergebnisse ( Unterwanderung am Ritz ) des Salzspriih-

tests nach KTL - Lackierung ( PPG Industries Lacke GmbH )

Unterwanderung am Ritz [0.2 mm] bei KTL — Beschichtung
nach 240 h Salzspriihtest

Fe — Phosphatiert
( Gardobond WH/W /OC)

Zinkmangan — Phosphatiert
( Gardobond 26 S/ W42/ OC)

Ohne SAM

1T.0mm/1.1mm/ 1.1 mm

Ohne SAM
0.3mm /0.4 mm/0.4 mm

DDPS — SAM
0.8mMm/1.1mm/1.0 mm

DDPS — SAM
0.3mm/04 mm/0.4 mm

TABOPS - SAM
0.8mm/0.9mm/0.9 mm

TABOPS - SAM
0.4mm/04 mm/0.4 mm

HMDTMPS — SAM
0.7mm/1.0 mm /0.9 mm

Oligothiophenethanphosphonséure —
SAM
0.4 mm/0.5mm/0.5 mm

Die Ergebnisse der Salzsprihtests bei der Firma PPG Industries Lacke GmbH lassen

sich wie folgt zusammenfassen :

) SAM — Beschichtungen auf zinkmanganphosphatiertem Stahl ( Dinnschicht mit

ca. 1 ym Schichtdicke ) mit nachfolgender KTL — Lackierung scheinen keine

signifikante Verbesserung des Korrosionsschutzes zu bewirken. Kontaktwinkel-

messungen nach einem Tauchgang in DPS — Lésung hatten eine SAM — Bil-
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I1.)

dung auf dieser Phosphatierung angezeigt ( hydrophobe Oberflache ). Bei der
relativ geringen Schichtdicke von ca. 1 um der Phosphatschicht werden die
Fehlstellen der Stahloberflache vermutlich nicht ausreichend effektiv abgedeckt
( Poren und Fehlstellen der Phosphatschicht ), so dass durch SAM — Beschich-

tungen kein stark verbesserter Schutzeffekt erzielt wird.

SAM — Beschichtungen ( DDPS, HMDTMPS etc. ) auf Karosseriestahlblechen
mit der technischen Eisenphosphatierung ( Gardobond WH /W / OC ) scheinen
in Kombination mit KTL zu einer geringfigigen Verbesserung des Korrosions-
schutzes flhren zu kénnen; vgl. Kap. 5.2 und 5.3 .

Bei Dauertauchversuchen in 1% NaCl ohne Lackierung hatten DDPS - SAMs
auf eisenphosphatierten Karosseriestahlblechen zu keiner erkennbaren Redu-

zierung der Blankkorrosion gefuhrt ( vgl. Kap. 5.1.4 )

5.4.2 Korrosionstests durch Industriepartner Leist Oberflaichentechnik

Eine Serie von Stahl — Testblechen mit industrieller Phosphatierung wurde nach SAM
— Beschichtung am KWI bei der Firma Leist Oberflachentechnik zunachst mit einer
KTL — Lackierung versehen mit anschliessendem Klimawechseltest.

Es wurden je 3 Bleche pro SAM - Beschichtungsvariante mit folgender Behandlungs-
abfolge hergestellt.

Die Testbedingungen beim Klimawechseltest waren wie folgt :

1)
I1.)

1)
IV.)

V.)
V1)

4 h Salzsprihnebelprifung (I1ISO 9227 — NSS )

4 h Lagerung bei Normalklima ( DIN 50014-2 einschl. Abkihlphase )
16 h Feucht — Warmelagerung ( ISO 6270-2 — CH )

5 Zyklen 1) bis 3)

48 h Normalklima DIN 50014-23/50-2

Testende nach 8 Wochen ( 40 Zyklen )

Am KWI wurden folgende SAM — Beschichtungen auf die industriell phosphatierten
Bleche ( 10 cm x 10 cm ) aufgebracht :
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Tabelle 9 : Verschiedene SAM — Beschichtungen auf Stahlblechen ( 10 cm x 10 cm ) mit einer
industriellen Phosphatierung als Vorbehandlung zur anschlieBenden industriellen
KTL - Beschichtung.

Nr. Bezeichnung des SAM

SAM 1 DDPS —SAM ( Molekiilstruktur vgl. Abb. 12)
SAM 2 TTHPS — SAM ( Molekdlstruktur vgl. Abb. 9)
SAM 3 TABOPS — SAM ( Molekdulstruktur vgl. Abb. 10 )
SAM 4 Neue Versuchsvariante mit Oligomeren
SAM 5 BBPS — SAM ( Molekulstruktur vgl. Abb. 12))
SAM 6 Oligothiophenethanphosphonséaure

( Molekdilstruktur vgl. Abb. 10 )
SAM 7 HMDTMPS — SAM ( Dequest 2054 )

( Molekdilstruktur vgl. Abb. 11 )
SAM 8 Neue Versuchsvariante mit DDPS und UDPS
SAM 9 UDPS — SAM ( Molekdlstruktur vgl. Abb. 12)

Die Ergebnisse des Klimawechseltests lassen sich wie folgt zusammenfassen :

Nach 8 Wochen Wechseltestbelastung war auf allen ungeritzten KTL — Oberflachen
der Bleche keine erkennbare Korrosion eingetreten, sodass keine Wirkung von SAMs
auf die Flachenkorrosion gezeigt werden konnte.

Bei den vorgeschadigten KTL — Oberflachen mit Ritz waren hingegen deutliche Korro-
sionserscheinungen aufgetreten, sodass hier der Schutzeffekt von SAM — Beschich-
tungen untersucht werden konnte.

Die meisten SAM — Beschichtungen ( vgl. Tabelle oben ) bewirkten eine deutliche
Verzdgerung der Grundmetallkorrosion ( Stahl ) in der Ritzspur sowie eine erhebliche
Verminderung der Lackunterwanderung an den Ritzkanten im Vergleich zu Referenz-
blechen ohne SAM ( nach 40 Zyklen Klimawechseltest wie oben beschrieben ).

So konnte die Grundmetallkorrosion ( Stahl ) in der Ritzspur von ca. 30 % ( Relativer
Anteil an Flachenrost ) bei Referenzblechen ohne SAM mit mehreren SAM — Be-
schichtungen auf 15 — 20 % reduziert werden. Die Bestimmung der Lackunterwande-
rung an den Ritzkanten erfolgte nach ISO 4628-8 6.1 (2) mit einer entsprechenden

Angabe der Unterwanderung d in mm. Im Vergleich zu Referenzblechen ohne SAM

-74 -



(d=0.17 mm ) konnte die Unterwanderung ( d ) mit allen verwendeten SAMs signifi-
kant ( auf Werte im Bereich von d = 0.05 — 0.10 mm ) reduziert werden, wobei die

verschiedenen SAMs unterschiedliche Effektivitaten zeigten.

Ruckfragen zu weiteren Details bezlglich dieser Korrosionstests und der zugehdérigen
Ergebnisse kénnen direkt an die Firma Leist Oberflachentechnik ( Abteilung Forschung

und Entwicklung in Bad Hersfeld ) gestellt werden.

6 Zusammenfassung und Diskussion

Im Verlauf der Projektarbeiten konnte geméss den Zielsetzungen des Forschungsan-
trages gezeigt werden, dass verschiedene unvernetzte oder vernetzte SAM — Be-
schichtungen unter technisch vorteilhaften Bedingungen aufgebracht werden kénnen.
Weiter wurde gezeigt, dass SAMs auf hochwertig passivierten Stahloberflachen ( siehe
Tabelle 10 unten ) zu einer deutlichen Verbesserung des Korrosionsschutzes von
Stahlblechen mit und ohne Lackierung flihren kénnen.

Wichtige Vor- und Grundlagenuntersuchungen wie elektrochemische Polarisation,
Kontaktwinkelmessungen, Untersuchungen der Atzwirkung des SAM — Tauchprozes-
ses auf die Passivschicht, die Elektropolymerisation von SAM — Kopfgruppen oder die
verschiedenen Mdglichkeiten der Passivierung wurden bereits in den ersten Kapiteln
des Berichtes ausfihrlich beschrieben ( vgl. auch [2, 3] ), so dass hier nicht mehr dar-

auf eingegangen werden soll.

Im Zentrum der weiterfihrenden Untersuchungen in diesem Projekt standen die bei-

den folgenden Anwendungsfragen :

) Welche Art der Passivierung von unlegiertem Stahl ist flir die Verbesserung des

Korrosionsschutzes durch eine SAM — Beschichtung am besten geeignet ?

II.)  Welche SAM — Beschichtungen auf passiviertem Stahl fihren zu einem opti-

malen Korrosionsschutz ?
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6.1 Erste Frage [ siehe l.) ] nach den geeigneten Passivierungen

Fur den Blankkorrosionsschutz von unlegiertem Stahl ( z.B. St 37 ) erwies sich das
vielfach verwendete Tauchen in 10% HNO3 als geignete Vorbehandlung, was bereits
im Vorlauferprojekt gezeigt wurde [1-3] . Hier konnte erstmals gezeigt werden, dass
SAM - Beschichtungen ( z.B. DDPS — SAM ) nach dieser Vorbehandlung auf unlegier-
tem Stahl ( St 37 ) zu einer deutlichen Reduzierung der Blankkorrosion fihren). Dies
war insbesondere wegen der bekannten Fehlstellenproblematik von unlegiertem Stahl
nicht unbedingt zu erwarten gewesen. Da unlegierter Stahl neben Eisen verschiedene
weitere Elemente ( Kohlenstoff, Silizium, Mangan etc. ) als "Verunreinigungen" enthalt,
weisen die meisten Passivschichten Mikrodefekte auf, die sich spater unter Korrosi-
onsbedingungen zu aktiven lokalen Zentren der anodischen Eisenauflésung entwi-
ckeln kénnen ( analog dem Lochfrassmechanismus ). Dies fuhrt erwartungsgemaéss
bei einer Phosphonséaure - SAM-Beschichtung dazu, dass gerade diese Defektstellen
ungeschitzt bleiben und hier dann eine entsprechend verstarkte lokale Eisenauflésung
stattfindet.

Das Resultat ist dann das Ausbleiben eines verbesserten Blankkorrosionsschutzes
durch die SAM — Beschichtung oder sogar eine verstarkte Korrosion. Bei manchen
Passivierungen war dies sogar durch eine Vielzahl winziger Punktdefekte mit Braun-
rost optisch erkennbar ( vgl. z.B. Nittal — Passivierung in Kap. 5.1.3 ), was mit dieser
Deutung des Defekt - Mechanismus im Einklang steht.

Die Entdeckung, dass SAM — Beschichtungen ( z.B. DDPS-SAM ) nach Passivierung
des Stahls in 10% iger Salpetersdure zu einem verbesserten Blankkorrosionsschutz
fuhren, war wegweisend fir die weitere Entwicklung von SAMs mit optimierter Korrosi-
onsschutzwirkung. Aus friheren Untersuchungen im Vorlduferprojekt war bereits be-
kannt [1], dass diese Art der Passivierung bereits allein einen relativ guten Korrosion-
schutz erreicht. So war z.B. bei einem Klimawechseltest nach KTL — Lackierung bei
einem Industriepartner aufgefallen, dass diese Passivierung etwa gleichwertig mit der
heute in der Automobilindustrie Ublichen Trikationen — Phosphatierung ist und zu den
effektivsten Konversionsschichten auf Stahl Gberhaupt gehort.

Dies erklart, warum SAM — Beschichtungen bei dieser Passivierung erfolgreich waren,
aber auf vielen anderen untersuchten Passivschichten ( Oxidschichten oder Phosphat-

schichten ) keine Verbesserung des Korrosionsschutzes beobachtet wurde.
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Wegen des hohen Verbrauches an Salpetersaure, der starken Metallauflésung mit
Atzung der Stahloberfliche sowie der starken Entwicklung nitroser Gase ist diese
Passivierungsmethode mit Tauchen in 10% HNOj3 allerdings fir einen technischen

Einsatz im Normalfall nicht geeignet.

Das Erfolgsrezept ist somit einfach :

Auf die mit den aktiven Defekten behaftete Stahloberflache muss zuerst eine hochwer-
tige Konversionsschicht oder eine andere geeignete Schutzschicht aufgebracht wer-
den, z.B. durch Verzinken oder mit Zinn ( Weissblech ), so dass die Defekte blockiert
sind. Erst dann kann die darauf gebildete SAM — Schicht zu einer weiteren Verbesse-
rung des Blankkorrosionschutzes oder Korrosionsschutzes des Grundmetalles ( an
unbeschéadigter Lackierung ) fuhren, dhnlich wie dies z.B. von Duplex — Beschichtun-
gen und anderen Mehrschichtsystemen bekannt ist.

Bei einer weniger effektiven Vorpassivierung der Stahloberflache ist eine verbesserte
Lackhaftung einschliesslich einer Inhibierung der Lackunterwanderung durch SAM —
Beschichtungen méglich. Hinzu kommt bei vernetzten SAMs evtl. noch eine zusétzli-
che Stabilisierung der Passivschicht, was das Korrosionsverhalten ebenfalls ginstig
beeinflussen kann.

Somit musste nach weiteren defektfreien Passivierungsmethoden gesucht werden,
wobei der Schwerpunkt auf kostenglinstigen und technisch vorteilhaften Methoden lag.
Die Suche fuhrte zu Versuchen mit verschiedenen Eisen- und Zinkphosphatierungen
als Vorbeschichtung fur eine nachfolgende SAM - Bildung.

Die meisten Diinnschicht — Phosphatierungen ( < 2 um Schichtdicke ) zeigen keinen
deutlich verbesserten Korrosionsschutz mit SAM, was wohl am besten mit einer unzu-
reichenden Abdeckung der besagten Fehlstellen der Stahloberflache erklart werden

kann ( vgl. Tabelle 10 unten ).

Dagegen zeigten Dickschicht — Phosphatierungen ( SurTec 610/ 4 — 10 ym Schicht-
dicke ) mit verschiedenen SAM — Beschichtungen eine wesentliche Verbesserung des
Blankkorrosionschutzes als auch dem Korrosionsschutz in Verbindung mit einer nach-

folgenden Tauchversiegelung ( SurTec 555 / organischer Polymerfilm ).

-77 -



Da durch geeignete SAMs ( z.B. mit reaktiven Kopfgruppen ) ganz allgemein die Lack-
haftung verbessert und damit auch die Lackunterwanderung reduziert wird ( vgl.
Mechanismus A in obigem Abschnitt Vorbemerkungen zu Kapitel 6 ), ist grundsétzlich
bei allen Passivierungen ( hochwertig abdeckende Dickschichten oder auch die weni-
ger effektiven DUnnschichten ) in Verbindung mit hochwertigen Lackierungen eine
Verbesserungen des Korrosionsschutzes méglich ( vgl. auch technische Korrosions-
prifungen nach KTL — Lackierungen in Kap. 5.3 ).

Bei den Eisenphosphatierungen erwies sich die technische Eisenphosphatierung im
Spritzverfahren ( Gardobond WH / W / OC ) bislang als am besten geeignet, um bei
SAM - Beschichtungen ( z.B. DDPS — SAM ) in Verbindung mit einer Tauchversiege-
lung ( SurTec 555 ) oder technischen Lackierung ( KTL ) zumindest eine geringfligige
Verbesserung des Korrosionsschutzes zu erreichen (vgl. Kap. 5.2 / 5.3). Dieser Effekt
ist allerdings eher schwach ausgepragt und beruht wohl lediglich auf einer verbesser-
ten Lackhaftung ( und damit auch reduzierten Lackunterwanderung ) sowie evtl. auch
einer Stabilisierung der Passivschicht durch teilweise Vernetzung der SAM - Kopf-
gruppen. Dies kann mit dieser Passivierung bislang zumindest aus analogen Korrosi-
onsversuchen ohne Lackierung geschlossen werden, bei denen keine Verminderung
der Blankkorrosion / Braunrostbildung durch SAM beobachtet werden konnte ( vgl.
Kap. 5.1).

Auch bei allen anderen bisher untersuchten Dinnschicht — Passivierungen / Phospha-
tierungen ( z.B. Nittal — Passivierung oder Testbleche mit technischen Dinnschicht -
Zinkphosphatierungen wie Gardobond 26S / 26T oder 28 S ) fiihrten SAM — Beschich-
tungen ( z.B. ein DDPS — SAM ) bislang nicht zu einer deutlich verminderten Korrosi-
on. In manchen Féllen war diese sogar im Vergleich zur Referenz ohne SAM eher

noch verstarkt ( vgl. Tabelle 10 unten ).

Die Diinnschicht — Zinkphosphatierung mit SurTec 610 ( Schichtgewicht 2 - 6 g / m?;
Schichtdicke ca. 2 ym / vgl. Kap. 5.1.5 / Variante C ) scheint hier ein Grenzfall zu sein.
Bei den Dauertauchversuchen in 1% NaCl wurde durch SAM — Schichten nur eine
geringflgige Verbesserung des Blankkorrosionsschutzes beobachtet. Dabei war ein

deutlicher Unterschied zur intensiv untersuchten Variante der beschleunigten Dick-
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schicht mit SurTec 610 zu erkennen ( Schichtdicke ca. 4 — 5 ym ), wo SAM — Schich-

ten zu einer starken Erhéhung der Korrosionsstabilitat fihren.

Tabelle 10 :

Eignung verschiedener Passivierungen von unlegiertem Stahl ( z.B. St 37

oder Karosseriestahl ) fiir SAM- Beschichtungen zur Erh6hung der Blank-

korrosionsstabilitit ( also nicht nur leicht verbesserte Lackhaftung bzw.

verminderte Lackunterwanderung ).

Schichtdicke SD Verbesserter
Passivierung Blankkorr.-Schutz
( unlegierter Stahl ) Schichtgewicht SG durch SAM
Dunnschicht-Eisenphosphatierung im Dinnschicht 0 oder -1
Tauchverfahren ( Alkaliphosphat — Tauch- SD <1 pum
prozess )
Wischphosphatierung mit SurTec 608 Dinnschicht 0 oder -1

SD <1 pum

Technische Eisenphosphatierung im

Dinnschicht

0 (ohne Lack)

Spritzverfahren (Gardobond WH / W / OC) SD 0.1-0.2 uM { 0 bis 1 mit
SG 03-04g/m" Lackierungen }

Nittal — Passivierung ( vgl. Kap. 5.1.3) Dinnschicht 0 bis -1

SD <1 pum
Tauchen in 10% HNO3 (4 Min. bei 30° C SD unklar
im Ultraschallbad ) > 5 pym Dicke im +1

REM
Technische Zinkmanganphosphatierung im Dinnschicht
Spritzverfahren ( Gardobond 26 S / W42 / SD ca. 1ym 0
0oC) SG ca.2g/m?
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Technische Zinkmanganphosphatierung im Diannschicht
Tauchverfahren ( Gardobond 26 T/ W42 / SDca. 1 um 0
oC) SG ca.3g/m?
Technische Zinkphosphatierung im Spritz- Dinnschicht
verfahren ( Gardobond 28 S/ W42/ OC) SD ca. 1 uym 0
SG ca.2-3g/m?
Dunnschicht — Zinkphosphatierung mit Dinnschicht
SurTec 610 (vgl. Kap. 5.1.5/Variante C)| SDca.1,5-2 um 1
SG ca.5-6g/m?
Zinkphosphatierung — Beschleunigte Dick- Dickschicht
schicht mit SurTec 610 ( vgl. Kap. 5.1.5/ SD ca.4-5pum 21
Variante A ) SG ca. 12-17g¢g
pro m?
Zinkphosphatierung — Dickschicht mit Sur- Dickschicht
Tec 610 ( vgl. Kap. 5.1.5 / Variante B ) SD ca.7—-10 ym 21
SG ca.20-30g
pro m?

Legende : -1 = erhéhte Blankkorrosion / Braunrostbildung

0 = kein signifikanter Unterschied ggu. der Referenz ohne SAM

1 = signifikant verbesserter Blankkorrosionsschutz durch SAM

2 = stark verbesserter Blankkorrosionsschutz durch SAM

Somit scheinen technische Dickschicht — Zinkphosphatierungen ( evil. auch Dick-

schicht-Eisenphosphatierungen ) das grosste Potential fiir eine erhebliche Ver-

besserung des Korrosionsschutzes durch SAM — Beschichtungen zu besitzen.

Wegen der besagten Fehlstellenproblematik besitzen SAMs auf unlegiertem Stahl bei
Diinnschicht — Passivierungen / Phosphatierungen keine hohe Wirksamkeit.

Durch geeignete hochwertige Lackierungen kann aber auch hier eine leichte Verbes-
serung von Lackhaftung / Lackunterwanderung durch SAMs erreicht werden. Zusétz-

lich kdnnte in Zukunft auch noch der stabilisierende Effekt von vernetzten oder teilver-
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netzten SAM - Schichten ( z.B. SAMs mit oligomeren Phosphonséauren ) auf die Pas-
sivschicht genutzt werden, womit z.B. auch fir die technisch vorteilhaften Diinnschicht
— Phosphatierungen noch ein Potential fir zukunftsweisende technische Entwicklun-
gen besteht. Diese Erwartungen wurden zum Teil bereits durch erste Untersuchungen
der Industrie ( Korrosionstests nach KTL — Lackierung ) bestatigt ( vgl. Kap. 5.3 ), wo
verschiedene SAMs auch auf Dinnschicht — Phosphatierungen positive Korrosions-
schutzeffekte, insbesondere auch eine verminderte Lackunterwanderung am Ritz,
zeigten. Weiteres zu mdglichen zukunftigen Entwicklungen siehe Anmerkungen im
folgenden Kapitel 7 (Ausblick ) .

6.2 Zweite Frage nach optimaler SAM - Beschichtung

Zur zweiten zentralen weiterfihrenden Frage der optimalen SAM — Beschichtungen
auf unlegiertem Stahl lasst sich nach den bisherigen Untersuchungen folgendes
sagen:

Die Verbesserungen der SAM — Beschichtungen liefen darauf hinaus, Phosphonséu-
ren mit optimaler Molekulstruktur zu finden ( ideale Spacer- und Kopfgruppen ) und
auch eine Vernetzung von SAM — Kopfgruppen zu erreichen.

Da sich die urspriingliche Idee einer Elektropolymerisation von geeigneten SAM —
Kopfgruppen als wenig erfolgversprechend fir einen technischen Einsatz erwies ( vgl.
Kap. 4.1 ), wurden zwei Alternativen zur Herstellung von vernetzten SAM — Schichten
verfolgt ( vgl. Kap. 4.2 — 4.4 ). Zum einen wurden SAM — Molekiile mit reaktiven Kopf-
gruppen untersucht, welche beim Ausharten des Lackes fest an das Lackpolymer
anbinden sollten. Dadurch werden die SAM — Molekule schliesslich Gber das Polymer-
gerust des Lackes indirekt miteinander verbunden ( vgl. Kap. 4.4 ). Ein anderer neuer
Ansatz zur Herstellung teilvernetzter SAM — Beschichtungen bestand darin, Phosphon-
sauren mit einer Oligomer - Struktur zu verwenden. Hier geniigt bereits die SAM —
Bildung ohne weitere Behandlung, um teilvernetzte SAMs auszubilden ( vgl. Kap. 4.2)).
Die bisherigen Ergebnisse der Korrosionstests mit unterschiedlichen Passivierungen
und unterschiedlichen SAM — Beschichtungen fluhrten zu dem Schluss, dass die Frage
der optimalen SAM — Beschichtung entscheidend von der Qualitat der verwendeten

Passivierung des Stahls abhé&ngt. Je nachdem, ob durch die verwendete Passivierung/
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Phosphatierung die Fehlstellen der Stahloberflache ausreichend effektiv abdeckt wer-
den, kdnnen zwei unterschiedliche Strategien der SAM — Beschichtung zum Einsatz
kommen, um die fur den technischen Bedarf glinstigsten Eigenschaften zu erzielen.

Diese beiden unterschiedlichen Strategien werden im folgenden beschrieben.

a) Optimale SAM — Beschichtung auf hochwertigen Passivierungen (Dickschicht)
Als Ergebnis der durchgefiihrten Korrosionsversuche auf ideal geeigneten ( siehe
oben ) Dickschicht — Passivierungen ( z.B. mit SurTec 610 / beschleunigte Dick-
schicht ) zeigte sich, dass bereits einige einfache SAMs mit reaktiven Kopfgruppen
und langkettigen Alkylspacern ( z.B. SAMs mit DDPS oder UDPS ) eine deutliche
Verbesserung des Korrosionsschutzes ohne und mit Lackierungen ( bzw. Tauchver-
siegelung ) erméglichten. So war bereits die Geschwindigkeit der Braunrostbildung mit
solchen SAMs im Vergleich zu entsprechend phosphatierten Stahlblechen ohne SAM
etwa um den Faktor 2 — 4 reduziert ( vgl. Kap. 5.1.5und 5.2).

Durch einen zweiten analogen Tauchgang nach einer langeren Zwischenlagerung der
Stahlproben an Luft konnte die Inhibitorwirkung der SAM — Beschichtung deutlich
gesteigert werden. Die Korrosionsgeschwindigkeit war dabei um etwa den Faktor

7 — 10 reduziert ( im Vergleich zur Referenz ohne SAM ). Ein &hnlich gutes Ergebnis
wurde durch Kombination eines 1. Tauchganges mit einer Oligothiophenethanphos-
phonsaure und einem direkt anschliessenden 2. Tauchgang mit UDPS erzielt ( nur ca.

5 Minuten Zwischenlagern an Luft ).

Mechanismus bei zweifachem Tauchgang

Die bislang plausibelste Erklérung fir die besonders hohe Korrosionsschutz -
Effektivitdt von SAM -Beschichtungen, welche tber einen zweifachen Tauchgang
erhalten werden, liegt in der vermutlich besonders dichten und geschlossenen Pa-
ckung der SAM — Molekile, sodass hier die Barrierewirkung der hydrophoben Spacer -
Schicht optimiert wird. Dies fuhrt dann zu einer besonders effektiven Inhibierung so-
wohl der anodischen Eisenauflésung als auch der Wanderung von aggressiven Stoffen
( z.B. Chloridionen ) zur Stahloberflache ( bzw. Passivschicht ). Im Falle der Verwen-
dung der Oligothiophenhexanphosphonsauren im 1. Tauchgang kommt hier noch die

zuséatzliche Stabilisierung von SAM und Passivschicht durch die teilweise Vernetzung
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des SAM hinzu.
Die Ausbildung der besonders dicht gepackten Schicht von SAM — Molekiilen bei zwei-

fachem Tauchgang ( langkettiger Alkylspacer ) lasst sich vermutlich wie folgt erklaren :

Zweifaches Tauchen mit langkettigen Alkylphosphonsauren

Beim ersten Tauchgang mit einer langkettigen Alkylphosphonséaure ( z.B. DDPS
oder UDPS ) kann trotz schneller chemischen Anbindung der Phosphonséaure —
Ankergruppen an aktive OH — Gruppen der passivierten Oberflache noch keine
optimal dichte Packung der SAM — Molekiile bei kurzen Tauchzeiten entstehen

( untersucht wurden maximal 2 Minuten Gesamt-Tauchzeit, um das Verfahren
technisch vorteilhaft zu gestalten und die Atzwirkung / Korrosion beim Tauchpro-
zess zu minimieren ). Dies liegt daran, dass die noch nicht parallel orientierten Al-
kylketten der bereits an der Oberflaiche angebundenen SAM — Molekile Teile der
Oberflache fur das Verankern weiterer Phosphonsaure — Molekiile versperren. Es
handelt sich also um eine sterische Hinderung durch die zunachst gebildeten
"Knéuel" der Alkylketten an der Oberflache.

Wenn nach mehrstiindigem Lagern an Luft eine parallele Ausrichtung dieser Alkyl
— Spacerketten stattgefunden hat, sind die Licken in der Schicht wieder offen und
besser zuganglich, so dass diese bei einem zweiten kurzen Tauchgang durch
SAM — Molekile weitgehend geschlossen werden kénnen. Dadurch resultiert eine

besonders dichte Packung der SAM — Molekdle.

. Zweifaches Tauchverfahren unter Verwendung von Oligophosphonséuren

Wird im ersten Tauchgang eine oligomere Phosphonséaure wie die Oligothiophen-
ethanphosphonséaure verwendet, legen sich die an mehreren Stellen angebunde-
nen SAM — Molekille flach auf die Oberflache, so dass eine lédngere Orientie-
rungsphase ( mehrstiindiges Zwischenlagern an Luft ) wie bei den langkettigen
einfachen Alkylphosphonsauren nicht erforderlich ist. In dem direkt anschliessen-
den zweiten Tauchgang missen nur noch die Lucken zwischen diesen grossen

( sperrigen ) oligomeren SAM — Molekulen mit einfachen ( kleineren ) SAM — Mo-
lekilen ( z.B. DDPS oder UDPS ) geschlossen werden. Dadurch entsteht eben-
falls eine relativ dichte Schicht von SAM — Molekilen. Durch die teilvernetzten
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oligomeren SAM — Molekile ( z.B. Oligothiophenketten ) resultiert evtl. ausser-
dem eine zusatzliche mechanische Stabilisierung des SAM und der Passiv-
schicht. Auch dieser Ansatz erscheint nach den bisherigen Versuchsergebnissen

fur technische Anwendungen erfolgversprechend zu sein.

Mit den beschriebenen Varianten eines zweifachen SAM - Tauchganges ist eine er-
hebliche Verbesserung des Korrosionsschutzes von Dickschicht — Zinkphosphatierun-
gen erreichbar. Das eréffnet die Méglichkeit einer direkten Nutzung von SAMs bei
Dickschicht — Phosphatierungen fiir den Bereich erhdhter Korrosionsschutzanforde-

rungen.

b) Optimale SAM — Beschichtungen auf Diinnschicht — Passivierungen

Die Frage, ob SAM — Beschichtungen auf Dinnschicht — Passivierungen / Phosphatie-
rungen des Stahls vorteilhaft eingesetzt werden kénnen, kann noch nicht abschlies-
send beantwortet werden. Wie bereits beschrieben, ist hier wegen der Fehlstellenprob-
lematik eine effektive Inhibierung der anodischen Eisenauflésung oder der Wanderung
von aggressiven lonen zur Stahloberflache durch SAMs nicht zu erreichen. Allerdings
wird eine Verbesserung der Lackhaftung / Lackunterwanderung durch einfache SAM —
Beschichtungen mit reaktiven Kopfgruppen ( z.B. mit DDPS oder UDPS ) erreicht.
Dies hat im Falle hochwertiger Lackierungen bereits zur Verbesserung des Korrosi-
onsschutzes gefuhrt, wie technische Korrosionstests nach KTL — Lackierung von ei-
sen- oder zinkphosphatierten Stahlblechen gezeigt haben ( vgl. Kap. 5.3 ).

Diese Verbesserung von Lackhaftung und Lackunterwanderung durch SAMs mit reak-
tiven Kopfgruppen kann mdéglicherweise noch optimiert werden durch eine zuséatzliche

Stabilisierung der Passivschicht / Phosphatschicht beim Einsatz vernetzter SAMs.

Fur eine sichere Beurteilung der Anwendung von SAM — Beschichtungen auf Dinn-
schicht — Phosphatierungen sind allerdings noch weitere aussagekraftige Korrosions-
tests ( z.B. Klimawechseltests ) und Lackhaftungstests ( z.B. Gitterschnittest nach
Korrosionsbelastung ) in Verbindung mit hochwertigen Lackierungen ( KTL etc. ) nétig.

Dabei sollten verschiedene unvernetzte SAMs mit reaktiven Kopfgruppen, oligomere
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SAMs und auch SAMs mit Kopfgruppen leitfahiger Polymere ( z.B. SAM mit Anilin —
Trimer- Kopfgruppe ) mit untersucht werden.

SAMs mit oligomeren Phosphonsduren oder kommerziell erhaltlichen Mehrfach —
Phosphonséuren ( vgl. Kap. 4.2 und 4.3 ) sind mdglicherweise daflr ideal geeignet,
da sie sowohl eine verbesserte Lackhaftung als auch eine zusétzliche Stabilisierung

der Passivschicht durch die teilweise Vernetzung der SAMs erzielen kénnten.

7 Ausblick

Wie bereits ausgefiihrt, steht einer erfolgreichen Anwendung von SAM — Beschichtun-
gen auf Stahl mit Dickschicht — Passivierungen wie den technisch wichtigen Dick-
schicht — Zinkphosphatierungen fiir hohe Korrosionsschutzanforderungen ( evtl. aber
auch bei Dickschicht - Eisenphosphatierungen ) grundséatzlich nichts im Wege.
Besondere Vorteile versprechen hier die beschrieben Verfahrensoptimierungen durch
einen zweifachen Tauchgang. Diese Optimierung von SAM — Beschichtungen kdnnte
Uber die Zielstellung dieses Projektes hinaus auch von erheblicher Bedeutung fiir
verschiedene weitere SAM - Anwendungen sein. Besonders naheliegend sind hier
Verbesserungen des Korrosionsschutzes anderer Gebrauchsmetalle und deren Legie-
rungen wie Aluminium, Magnesium oder verzinkten Stahl durch SAMs .

Da SAM — Beschichtungen auf Aluminium ( inkl. Legierungen ) bereits im industriellen
Einsatz sind [17, 18], wéare zu prifen, ob hier nicht unmittelbar die Moéglichkeit einer
Optimierung des derzeitigen technischen Verfahrens besteht.

Fur SAM — Beschichtungen auf verzinktem Stahl ( ohne und mit zuséatzlicher Konversi-
onsschicht ) ist bereits ein neues Projekt geplant, bei dem diese Frage mit untersucht

werden soll.

Bei den Duinnschichtpassivierungen auf unlegiertem Stahl ( z.B. den technischen
Dinnschicht — Phosphatierungen ) muss sich noch durch weitere Untersuchungen
zeigen, ob eine SAM — Beschichtung Uberzeugende Vorteile im Vergleich zu bereits
etablierten Methoden der chromfreien Nachpassivierung von Phosphatschichten ha-
ben, wie z.B. die haufig eingesetzten Spllen mit komplexen Titan- oder Zirkonfluoriden

oder spezielle Polymerbeschichtungen.
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