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MaBhaltig und brillant -

chrom(Vl)freie galvanische
Beschichtungssysteme fiir Verbindungselemente

Von P. Volk, Zwingenberg

1 Einleitung

GemiB der EU-Altautoverordnung muss zum 1. Juli
2007 aufdie Verwendung von sechswertigem Chrom
in Passivierungsschichten verzichtet werden [1].
Fiir galvanisch veredelte Oberflichen ist die Dick-
schichtpassivierung die geeignete und gleich-
wertige Alternative zur Gelbchromatierung. Mit
dem Schichtpaket, Zink oder Zinklegierung und
Dickschichtpassivierung, werden bekanntermafen
folgende Eigenschaften erreicht [2, 3, 4]:

— Chrom(VI)freiheit,

guter Korrosionsschutz,

geeignet fiir Gestell- und Trommelbeschichtung,
brillante Optik,

gute Umweltvertriglichkeit,

— gute Wirtschaftlichkeit,

— Haft- und Abriebbestindigkeit.

Zusétzlich zu diesen Eigenschaften werden fiir Ver-
bindungselemente mit Gewinden weitere Bedin-
gungen gestellt:

— hohe Mafhaltigkeit, insbesondere im Gewinde-
bereich,

— Finstellung einer definierten Reibungszahl,

— Steigerung des Korrosionsschutzes durch zusitz-
liche Versiegelungen.

Im Folgenden sollen die drei letztgenannten For-

derungen MaBhaltigkeit, Reibungszahl und Kor-

rosionsschutz aufgegriffen und Losungsansétze zur

Erfiillung dieser Forderungen aufgezeigt werden.

2 MaBhaltigkeit

Galvanische Verfahren im Allgemeinen und die
alkalischen cyanidfreien Verfahren der neuen
Generation im Besonderen ermdglichen auch an
ungiinstigen Stellen eine gleichméBige Beschich-
tung [3, 5]. Sowohl an stark exponierten Stellen als
auch in Innenbereichen werden gleichméfige und
einheitliche Schichtdicken abgeschieden. Also auch
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Fein- oder Innengewinde, sowie kleinste Strukturen
werden mit galvanischen Verfahren gleichméfBig
beschichtet. Die Gewindegeometrie bleibt nahezu
unverdndert und die Lehrenhaltigkeit kann dadurch
eingehalten werden (4bb. 1).

Crandwerksoff

Abb. 1: Schichtdickenverteilung eines galvanischen
Uberzugs im Gewindebereich einer Schraube [6]

3 Reibungszahl

GeméfB dem Priifblatt des Verbandes der Automo-
bilindustrie VDA 235-101 wird fiir Schraubverbin-
dungen eine Spanne der Gesamtreibungszahl von
Hges = 0,09-0,14 und fiir die getrennten Reibungs-
zahlen fiir Kopf und Gewinde 0,08-0,16 gefordert.
Die dickschichtpassivierte Oberflache liegt jedoch
tiblicherweise deutlich héher in einem Bereich von
Hees = 0,20-0,28. Die Reibungszahlen einer mit
sechswertigem Chrom gelbchromatierten Oberfla-
che liegen im Vergleich dazu etwas niedriger und
zeigen normalerweise €in iy, = 0,16-0,24.

Um die Reibungszahl auf den geforderten Wert
einzustellen, werden in der Technik abschliefSend
Gleitschichten auf die Oberflache aufgebracht. Je
nach Konzentration und Applikationsparameter
werden hierbei 0,20 bis 0,70 um dicke organische
Schichten aufgetrocknet (4bb. 2).

Da nicht selbstverstindlich davon ausgegangen
werden kann, dass nur die oberste Schicht die
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Galvanische Zinkschicht

Gleitwachs
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Abb. 2: Rasterelektronenmikroskopische ~Aufnahme
einer Bruchkante des Schichtsystems sauer Zink, Dick-
schichtpassivierung und Gleitschicht

resultierende Reibungszahl definiert, wurde der
Einfluss der Zinkschicht untersucht. So konnten
sich Kanten, UngleichméfBigkeiten oder beson-
dere Strukturen der Zinkschicht durchaus auf
die Reibungszahl auswirken. Durch Wahl eines
besonders geeigneten Zinkverfahrens konnte dann
die Reibungszahl des Schichtaufbau Zink + Dick-
schichtpassivierung gesenkt und schon ohne Gleit-
schicht in die Ndhe des geforderten Bereichs von
Hges = 0,09-0,14 geriickt werden.

Die Untersuchungen wurden an unterschiedlichen
M10- und M8-Schrauben durchgefiihrt, um auch
den Einfluss des Schraubenrohlings vergleichend
zu beschreiben.

3.1 Zinkverfahren im Test

Im Test wurden vier unterschiedliche Zinkverfah-
ren verglichen:

— saures Glazzinkverfahren SurTec 758,

— alkalisches cyanidfteies Zinkverfahren SurTec 702,

— alkalisches cyanidftreies Zinkverfahren der
neuen Generation SurTec 704,

— alkalisches cyanidfreies Mattzinkverfahren
SurTec 704 matt.

Innerhalb der Versuchsmatrix wurde der Einfluss

der verschiedenen Zinkuntergriinde in Kombination

mit der Dickschichtpassivierung SurTec 680, Gelb-

chromatierung SurTec 671 und Schwarzchromatie-
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rung SurTec 693 untersucht. Ausgewahlte Schicht-
pakete wurden zusitzlich mit der Gleitbeschich-
tung SurTec 520 nachbehandelt, um zu priifen, ob
die verschiedenen Oberflichen mit der gleichen
Gleitschicht auf die gleiche Reibungszahl einge-
stellt werden konnen. Die Messergebnisse sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt und dokumentieren, dass die
einzelnen Beschichtungssysteme charakteristische
Reibungszahlen haben. Wie zu erwarten, liegen
die Reibungszahlen der dickschichtpassivierten
Oberflachen hoher als die der gelbchromatierten
Oberfldchen, durchschnittlich um etwa 0,03.

3.2 Einfluss der Zinkverfahren

Die Unterschiede der einzelnen Zinkverfahren
sind gering. Insbesondere die Werte des alkali-
schen Matt- und des alkalischen Glanzzinkver-
fahrens liegen sehr nahe beieinander. Das saure
Zinkverfahren jedoch fiihrt zu etwas niedrigeren
Reibungszahlen. Die Metallverteilung des sauren
Zinks ist zwar schlechter, aber Einebnung und
Glanz sind im Vergleich zu den alkalischen Verfah-
ren etwas besser. Durch eine geringere Varianz der
Zinkschichtdicke Giber die gesamte Schraube kann
also die Reibungszahl weniger stark beeinflusst und
gesenkt werden als durch eine bessere Einebnung,
einen stirkeren Glanz und damit eine glattere Ober-
flache der Zinkabscheidung.

3.3 Einfluss der Schraube

Auffillig ist der starke Einfluss der Schrauben auf
die Reibungszahl. Insbesondere an der verwendeten
MS8-Schraube wurden wesentlich hohere Reibungs-
zahlen gemessen, die eigentlich nur mit Material-
verformungen zu erkléren sind. Aber auch die beiden
verwendeten M10-Schrauben unterscheiden sich
klar. Die an der Schraube M10*60 12.9 gemessenen
Reibungszahlen liegen um 0,03 bis 0,06 niedriger
als bei der Schraube M10*70 10.9.

Begriindet werden konnen diese Unterschiede schon
durch leichte Abweichungen bei der Herstellung
der Schrauben. Sowohl beim Drehen des Gewindes
konnen Differenzen auftreten (Grate und Kanten
durch unterschiedliche Giite oder Abnutzung der
Werkzeuge), aber auch beim Transport (z. B. im
Schwingforderer) oder bei der Lagerung (Bildung
von leichten Rostnarben) kann die Oberflache der
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Tab. 1: Messergebnisse der Reibungszahimessungen; die Reibungszahl der Schrauben
wurde nach DIN 946 mit einem Gerét Modell 205 der Test GmbH bestimmt

Schraube Zinkverfahren — Passivierung  Gleitschicht — u-Kopf  u-Gewinde — p-Gesamt
704 680 0,25 0,29 0,27
704 matt 680 0,21 0,35 0,27
M10*70 10.9 758 680 0,18 0,29 0,23
758 671 0,19 0,24 0,21
758 693 0,22 0,27 0,24
704 680 0,19 0,33 0,24
704 680 520 0,10 0,10 0,10
704 671 0,16 0,25 0,19
704 matt 680 0,19 0,25 0,21
M10*60 12.9 704 matt 680 520 0,10 0,10 0,10
704 matt 671 0,17 0,23 0,19
758 680 0,17 0,24 0,19
758 680 520 0,10 0,10 0,10
758 671 0,15 0,19 0,16
704 680 0,46 0,41 0,44
704 680 520 0,13 0,12 0,12
704 671 0,29 0,37 0,32
M8*50 10.9
704 671 520 0,12 0,11 0,12
702 680 0,52 0,49 0,51
702 680 520 0,13 0,10 0,12

Schrauben verandert werden und die Reibungszahl
wird dadurch beeinflusst.

3.4 Applikation einer Gleitbeschichtung

Durch das Aufbringen einer Gleitschicht lieBen
sich die unterschiedlichen Reibungszahlen, egal ob
sie bedingt waren durch die Schraube, das Zinkver-
fahren oder die Passivierung, auf einen sehr engen
und definierten Bereich einstellen. Lediglich bei
der verwendeten M8-Schraube lagen sie gering-
fiigig um 0,02 hoher. Hier konnte die Gleitschicht
den starken Einfluss der Schraube nicht vollsténdig
kompensieren, aber die Reibungszahl trotzdem
entsprechend der Anforderung nach dem Priifblatt
VDA 235-101 in den Bereich von p, = 0,09-0,14
einstellen.

Ublicherweise wird durch das Nachbehandeln
mit einer Gleitbeschichtung keine Steigerung des
Korrosionsschutzes erreicht. Im Gegenteil kommt
es haufig sogar zu einer Verschlechterung des Kor-
rosionsschutzes, wenn die Oberfliche mit einem
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Wachs beschichtet wurde. Zwei Griinde spielen

hierfiir eine wesentliche Rolle:

— Zum einen werden die Schrauben wihrend
der Beschichtung mit einem Wachs zusétzlich
mechanisch beansprucht. Beispielsweise beim
Umfiillen in einen Zentrifugenkorb, beim Auf-
schleudern der Wachslosung und/oder beim
Abschleudern und Trocknen bei hoher Drehzahl
schlagen die Schrauben gegeneinander und
gegen die Wandungen der Behéltnisse. Dabei
wird die Oberfléche verletzt und der Korrosions-
schutz gemindert;

— Zum anderen trocknen Wachse meist rissig und
haben daher nur eine geringe Barrierewirkung
gegen korrosive Medien. Alkalische Medien
greifen zudem hdufig die Passivierungsschicht
an und schwichen sie.

4  Steigerung des Korrosionsschutzes

Um eine Steigerung des Korrosionsschutzes zu
erreichen, gibt es prinzipiell zwei Moglichkeiten:
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— Zu einer guten, den Korrosionsschutz steigern-
den Versiegelung konnen geringe Anteile eines
Wachses oder Gleitmittels gegeben werden. Die
Reibungszahl muss also mit einer sehr kleinen
Menge Gleitmittel auf den geforderten Wert ein-
gestellt werden. Durch zu geringe Mengen Gleit-
mittel kann sich die Streuung der Reibungszah-
len vergrofern. Zusétzlich darf die schiitzende
Wirkung der Versiegelung natiirlich nicht oder
nur wenig durch das Gleitmittel beeintréchtigt
werden;

— Zueinem guten Wachs kann eine geringe Menge
eines den Korrosionsschutz steigernden Additivs
gegeben werden. Hierbei darf durch das Korro-
sionsschutz-Additiv die Reibungszahl natiirlich
nicht beeinflusst werden, und mit wenig Additiv
muss eine signifikante Erhdhung des Korrosi-
onsschutzes erreicht werden.

Besonders geeignet ist die Zugabe von einem den

Korrosionsschutz steigernden Additivs zu einem

Wachs. Dabei kénnen die Vorteile des Wachses

genutzt werden:

— Finstellung der Reibungszahl in einem sehr
engen Fenster,

brillante Optik und homogene Beschichtung,
— einfache Applikation,

— leichtes Entfernbarkeit von Maschinenteilen und
Beschichtungsbehéltnissen,

— gute Umweltvertraglichkeit.

4.1 Korrosionsschutzadditiv:
nanoskaliges Siliziumdioxid

Nanoskaliges Siliziumdioxid gibt es in unter-
schiedlichen Lieferformen und ist verflighar mit
unterschiedlichen Partikelgrofen von 5 bis 50 nm.
Ublicherweise wird nanoskaliges Siliziumdioxid
bei der Herstellung von Metallgussformen, als Bin-
der in Faserzementen, fiir Katalysatormaterialien,
zum Thixotropieren von Losungen, zum Stabili-
sieren von Suspensionen, oder auch zum Verbes-
sern der Rieselfdhigkeit von Pulvern verwendet.
Weiterhin dient es als Additiv bei der Papier- und
Textilherstellung, in FuBbodenwachsen, Politu-
ren und Beschichtungen und wird in Klebern,
Schaumgummi und zur Klarung von Flissigkeiten
eingesetzt.
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Das nanoskalige Siliziumdioxid hat aber auch
entscheidende Eigenschaften, die sich auf den
Korrosionsschutz von verzinkten und passivierten
Oberflichen positiv auswirken.

Wegen ihrer geringen Grofle und der damit ver-
bundenen hohen spezifischen Oberfliche von
bis zu 400 m?/g kénnen kleinste Spalten in der
Beschichtung gefiillt werden und eine gleichma-
Bige Belegung der Oberflache mit Siliziumdioxid
ist gewiéhrleistet (4bb. 3).

Abb.3: Belegungund Fiillenkleiner Unebenheiten der pas-
sivierten Oberfliche mit nanoskaligem Siliziumdioxid

Wie die Dickschichtpassivierung haben die Sili-
ziumdioxidpartikel an ihrer Oberfliche Hydroxid-
gruppen und besitzen somit zueinander eine hohe
Affinitdt. Wahrend des Auftrocknens kann sich
das Siliziumdioxid durch kovalente Bindungen
verankern, wodurch eine starke Haftung des Films
erreicht wird (4bb. 4).

AufBerdem besitzen die Siliziumdioxiddispersionen
nur sehr geringe Mengen an Gegenionen, die spater

nanoskaliges
Siliziumdioxid

Cr Y. 5 Cr
AR . i — P
Ho ¢ Dickschichtpassivierung g

Abb. 4: Verankerung des Siliziumdioxides mit der Passi-
vierungsschicht
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unter Feuchtigkeitseinfluss korrosionsférdernde
Elektrolyte bilden kénnen.

5  Modifizierte Gleitbeschichtung

in der Praxis

Die Wirkung der mit nanoskaligem Siliziumdioxid
modifizierten Gleitschicht konnte unter Produkti-
onsbedingungen bei einer Losgrofe von 100 kg
bewiesen werden. Sowohl Aussehen als auch Rei-
bungszahl wurden durch das Siliziumdioxid, das in
der Formulierung SurTec 522 verwendet wird, nicht
verandert (Tab. 2).

Der Korrosionsschutz wird hingegen deutlich
gesteigert, wobei insbesondere die bessere Temper-
besténdigkeit hervorzuheben ist. Im Salzsprithnebel
gemilB DIN 50021 SS schneidet die mit silizium-
dioxidhaltiger Gleitschicht nachbehandelte dick-
schichtpassivierte Oberfliche nahezu doppelt so
gut ab wie die nicht nachbehandelte Oberflache

4 Komosionsschutz
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Abb. 5: Korrosionsschutz im Salzspriihnebel geméfl DIN
50021 SS von Trommelteilen
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Abb. 6: Korrosionsschutz im Salzsprithnebel gemés DIN 50021 SS von

Tab. 2: Einfluss von nanoskaligem Siliziumdioxid auf die Reibungszahl

Schraube Zinkverfahren  Passivierung  Gleitschicht  u-Kopf  u-Gewinde  u-Gesamt
0,42 0,18 0,32
M7%50 8.8 702 680 520 0,11 0,09 0,10
522 0,11 0,10 0,11
0,19 0,24 0,21
M10*60 12.9 704 680 520 0,10 0,10 0,10
522 0,10 0,11 0,10
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sprucht werden. Um den Einfluss der Versiegelung
besser darzustellen, wurden die Untersuchungen an
alkalisch cyanidfrei verzinkten (SurTec 704) und
blauchromatierten (SurTec 662) Teilen durchge-
fithrt (4bb. 6).

6  Zusammenfassung

Mit dem Schichtpaket galvanische Zinkabschei-
dung, Dickschichtpassivierung und Nachbehand-
lung mit Siliziumdioxid modifizierter Gleitschicht
lassen sich brillante und optisch hochwertige Teile
mit einer exzellenten Schichtdickenverteilung und
bestem Korrosionsschutz herstellen.

Die Modifikation der Gleitschicht mit nanoskaligem
Siliziumdioxid fiihrt zu einer deutlichen Steigerung
des Korrosionsschutzes von galvanisch verzinkten
und passivierten Stahlteilen. Hervorzuheben ist
insbesondere die bessere Bestindigkeit nach einer
Temperaturbelastung der Oberflache, wie sie von

vielen Anwendern vor der Korrosionsschutzprii-
fung vorgeschrieben wird. Das lie sich auch im
Praxisversuch mit Chargengréfien von 100 kg
beweisen. Sowohl Aussehen, Reibungszahlen und
Applikation werden durch die Zugabe des Silizi-
umdioxides nicht beeintrichtigt.
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