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Definition

Unter Anlieferzustand wird der Oberflachenzustand von mechanischen Verbindungsele-
menten zum Zeitpunkt des Eintreffens von Ware zur Oberflachenveredlung einschlie3lich
Verpackung / Behélter verstanden.

Hintergrund / Problemstellung

Branchenibliche industrielle Standard-Vorreinigungsverfahren  fir ~ mechanische
Verbindungselemente sollen Oberflachen von Oxidschichten, Schmierstoffen und leichtem
Schmutz befreien und so einen reproduzierbaren Haftgrund fir nachfolgende
Beschichtungsverfahren schaffen. Dies funktioniert in den weitaus meisten Féllen ohne
grolRere Probleme.

Es werden jedoch von Qualitatsprifstellen immer wieder Qualitdtsméngel wie unterschrittene
Korrosionsbestandigkeiten, ungeniigende Haftung, ungleichméaRige bis hin zu nicht
flachendeckenden Abscheidungen oder nicht verbaubare Verbindungselemente identifiziert.
Ursache hierfir sind meist Anlieferzustdnde, bei denen die ublichen industriellen
Vorreinigungsverfahren nicht ausreichend waren. Es zeigt sich, dass bei solchen
Anlieferzustanden ein einwandfreies Beschichten oft nur dann mdéglich ist, wenn — Uber den
Einsatz der Standard-Vorbehandlungsverfahren hinaus — wiederholte oder zusatzliche,
besondere Vorbehandlungen oder Reinigungsverfahren durchgefuhrt werden, die fur die
Beschichter mit einem erheblichen Mehraufwand verbunden sind. In einzelnen Fallen kénnen
durch schlecht oder nur unvollstandig zu reinigende Oberflachen auch nachfolgende Bader
kontaminiert werden und so zu Ubergreifenden Prozess- oder Qualitatsstérungen fihren.

Zweck und Anwendungsbereich
Diese Information soll in folgenden Belangen Hilfestellung fur Hersteller, Beschichter und
Abnehmer von mechanischen Verbindungselementen geben:

- Identifizierung und Klassifizierung problematischer Anlieferzustande

- Ursachenermittlung

- Festlegung erforderlicher Reinigungsschritte

- Ermittlung von AbstellmalBnahmen zur kinftigen Vermeidung problematischer
Anlieferzustande.

Diese Information kann Qualitatssicherungsvereinbarungen zwischen Hersteller, Beschichter
und Abnehmer nicht ersetzen.

Fehler aus dem Beschichtungsprozess sind nicht Gegenstand dieser Information.
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Fehlerkatalog, resultierend aus problematischen Anlieferzustanden

Uberzugssystem [ Fehlermerkmal Fehlerursache erkungswe|se /
Mechanismus
Graphitbildung durch zu .
hohen Kohlenstoffgehalt in Wasserstof_fentwmklung
; ) durch verminderte
Oberflachennéahe (lokal N
o Wasserstoffiiberspannung
oder durchgangig)
Nichtabscheidung Passive Oberflache durch
oder gestorte a) starke Randoxidation
Abscheidung b) Riickstande aus a) elektrische Isolation
Emulsionen b) gehemmte Bekeimung
¢) ungeeignete Bedlung
(z.B. verharztes Palmol)
Silikonéle ortlich unvollstéandige
Haftung
unzureichende Entfettung
infolge Einsatzes
Galvanisch ungeeigneter oder
verunreinigter Emulsionen
hohe Konzentration an
Blasenbildung, nichtleitenden ortlich unvollstéandige
Flitterbildung Verbindungen wie MnS in | Haftung
Oberflachennéhe
lokale Graphitbildung an
der Oberflache
Silikondle
Materialtiberlappung,
Dopplung Verschleppung von
Lokaler Behandlungsmedien,
Korrosionsfrihausfall | makrostrukturen wie Grate, | Fehlstellen in der
Poren, Risse, Spalten Beschichtung
Uberzugssystem |Fehlermerkmal Fehlerursache Wirkungsweise /

Mechanismus

Feuerverzinkung

Anhaufungen/

Abplatzungen im
Gewinde und an
Kanten

Uberbeschichtungen/

Kombination ungunstiger
Si- und P-Gehalte in der
Werkstoffrandzone;
nachteilig in Verbindung
mit der NT-Verzinkung
(,Sandelin-Effekt")

extremes ZnFe-Wachstum
bei entsprechendem
Angebot an
reaktionsfahiger Oberflache

hohere P-Gehalte in der
Werkstoffrandzone
(z.B. ungentigende
Entphosphatierung vor
der Warmebehandlung)

(6rtliches) extremes ZnFe-
Wachstum in Verbindung
mit NT-Verzinkung sowie
Haftungsprobleme speziell
in Verbindung mit HT-
Verzinkung

Si/ SiC an der
Stahloberflache

extremes ZnFe-Wachstum
bei entsprechendem
Si-Angebot an reaktions-
fahiger Oberflache
(,Sandelin-Effekt")
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Uberzugssystem

Fehlermerkmal

Fehlerursache

Wirkungsweise /
Mechanismus

Zinklamelleniberzug

Anhéaufungen

Fremdmaterialien wie
Folien, Pappe, Stoff-
lappen, Spane, Anti-
Rutschmatte;
magnetischer
Anlieferzustand, etc.

Anhaften von
Fremdmaterialien an der
Bauteiloberflache,
Strahlmittelverschleppung
im Rahmen der
Vorbehandlung

Haftungsprobleme
und verminderter
Korrosionsschutz;
Intensitat abhangig
von mechanischen
Belastungen

Silikondl, gegebenenfalls
Reaktionsprodukte von
Silikondlen mit
Kohlenwasserstoffen
wahrend des Hartens

starke Verzunderung

Rickstande von
Emulg.ionen, Inhibitoren
und Olen

Bauteilreinigung im
Standardprozess nicht oder
nur teilweise moglich

AufreiRen / Abplatzen
der Beschichtung
durch mechanische
Belastung und
verminderter
Korrosionsschutz

Materialiiberlappung,
z.B. am Kraftangriff von
Schrauben,
Scharfkantigkeit

Eine ordnungsgemalie
Beschichtung ist partiell
nicht oder nur erschwert
maoglich

Oberflachenfehler wie
Grate, Poren, Risse,
Spalte

Verschleppung/Einschluss
von Behandlungsmedien,
Fehlstellen in der
Beschichtung

Anmerkung: Fur metrische ISO-Gewinde muss die Toleranzposition des Gewindes fir die
jeweilige Beschichtung geeignet sein (siehe hierzu auch DIN EN I1SO 4042, DIN EN I1SO
10683 und DIN EN ISO 10684).
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Anlieferzustande

Der Anlieferzustand flr Serienbeschichtungen sollte demjenigen der Erstbemusterung
entsprechen, da abweichende Anlieferzustande oft nur sehr schwer oder nur mit aufwéndigen
Analysemethoden zu erkennen sind.

Im Falle von der Erstbemusterung abweichender oder ge&nderter Anlieferzustande reichen
die vorgesehenen/eingesetzten Standardreinigungsprozesse unter Umstanden nicht aus, um
eine ordnungsgemafle Beschichtung sicherzustellen sowie dadurch bewirkte Korrosions-
frihausfélle zu vermeiden.

Aus diesen Griinden missen dem Beschichter vor der Anlieferung alle Prozessanderungen
angezeigt werden, die die Oberflacheneigenschaften beeinflussen kénnen, z.B. geandertes
Kihlschmiermittel, thermische Zersetzung organischer Bestandteile von Hilfsstoffen infolge
erhohter Prozesstemperaturen (erhohte Schnittgeschwindigkeiten, unzureichende Kihlung,
Anderung der Umformparameter, etc.).

Oberflachenfehler und unginstige Makrostrukturen

DIN EN 26157-1 und -3 lassen eine Reihe von Oberflachenfehlern wie Riefen, Uberwal-
zungen, bestimmte Rissformen, Materialfaltungen bzw. Dopplungen in bestimmten Grenzen
zu.

Allerdings kénnen solche Oberflachenfehler sowie auch Poren, Narben, Risse oder Spalte zu
Bedeckungsfehlern bei der galvanischen Abscheidung oder unzureichendem Eindringen von
flissigen Beschichtungsmedien fuhren. Gefahren bestehen weiterhin durch Verschleppung
von Behandlungsmedien, die in diesen Bereichen z.B. Blasenbildung, mangelnde Haftung,
vorzeitigen Korrosionsausfall sowie auch eine Kontamination nachfolgender Prozessmedien
nach sich ziehen kdnnen.

Bei Vorhandensein von Graten besteht Verletzungsgefahr bei der Handhabung, die Gefahr
unvollstandiger Deckung beim Beschichten, von Abrieb und/oder Abplatzungen der
Beschichtung bei mechanischer Belastung. Ebenso kénnen Materialfaltungen und
Uberwalzungen, z.B. in Kraftangriffsbereichen und im Gewinde, bei mechanischer Belastung
zum Aufreil3en von Beschichtungen und in Folge zu Korrosionsfriihausfallen fuhren.

Oberflachennahe Werkstoffzusammensetzung

Beim Einsatzharten konnen besonders hohe Randkohlenstoffgehalte beim Aufkohlen
bewirken, dass bei galvanischen Prozessen eine Abscheidung infolge verstarkter
Wasserstoffentwicklung nur schwer mdglich oder unmdoglich ist. Da Einsatzharten und
Anlassen jedoch ein gangiges Warmebehandlungsverfahren fir Verbindungselemente ist,
soliten im Falle galvanischer Beschichtungen gesonderte Festlegungen zwischen
Hersteller/Besteller und Beschichter getroffen werden.

Die Anwesenheit von groReren Mengen nicht leitfahigen Mangansulfids an der Oberflache
kann die Leitfahigkeit so stark herabsetzen, dass keine galvanische Abscheidung mehr
stattfinden kann.
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Eine Kombination von Si- und P-Gehalten in bestimmten Bereichen (0,03 < Si+P < 0,13,
Si+P>0,28) sowie die ortliche Anwesenheit von Reinsilizium an der Oberflache, das aufgrund
unvollstandigen Ldsens wahrend der Stahlherstellung im Werkstoff verblieben ist, kdnnen
wahrend einer NT-Feuerverzinkung zu extremem Zink-Eisen-Wachstum und massiven
Schichtanhaufungen an solchen Stellen fihren.

Haftungsmindernde Hilfsmittel (Silikondle, Molybdansulfid)
Silikondle und Molybdéansulfid sind wirkungsvolle Trennmittel. In der Formgebung eingesetzt,
bewirken Sie unter anderem einen verminderten Werkzeugverschleif3.

Silikondle und Molybdéansulfid spielen wegen ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften
wie geringer Loslichkeit in organischen und insbesondere wassrigen Medien, der
Anreicherung an Oberflachen, der Herabsetzung der Benetzbarkeit und wegen ihrer geringen
chemischen Reaktivitat, unter anderem gegentber heien Alkalien, eine besondere Rolle.

Silikondle sind mit den brancheniblichen Reinigungsmethoden nicht ausreichend von der
Oberflache zu entfernen und fihren daher haufig zu Problemen bei Beschichtungen.

Da schon eine Oberflachenbelegung mit Silikondl von einer Monolage eine Haftungs-
minderung hervorruft, kann ein zulassiger Grenzgehalt in Medien, die im Verlauf des
Schraubenherstellungsprozesses eingesetzt werden, nicht festgelegt werden. Erschwert wird
die Spezifikation eines zulassigen Grenzgehalts durch die Besonderheit der Silikonodle, im
beschichteten Zustand im Interface zwischen Grundwerkstoff und Beschichtung zu wandern,
sich Ortlich anzureichern und so zu einem zeitversetzten Haftungsproblem zu fihren.
Warmebehandlungen wie das Vergiten fuhren nicht zwangslaufig zu vollstandiger
Umwandlung in Siliziumdioxid.

Aus diesen Grinden muss ein Kontakt von Silikondlen und Molybdéansulfid mit
Verbindungselementen wahrend der Herstellung vermieden werden.

Der Aufbau von Randschichten, die sich durch Verschleppung von Reinigungsmedien ergeben
kénnen, kann zu unvollstandiger Oxidation und Verbindung mit anderen haftungsmindernden
Substanzen fuhren.

Branchenibliche Reinigungsverfahren
Vorbehandlungen bei galvanischen Systemen sind Ublicherweise Hei3entfettung, inhibierte
Beizen und elektrolytische Entfettung. Bei Zinklamellenbeschichtungen setzt man in der Regel
alkalisches Entfetten und nachfolgendes Strahlen ein.

Zusatzliche Reinigungsverfahren
Unter zusatzlichen Vorbehandlungen werden Mehrfachvorbehandlungen sowie Reinigungs-
verfahren verstanden, die nicht brancheniblich sind.
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Analysemethoden
Zur Erkennung von Oberflachenfehlern werden Ublicherweise folgende Methoden eingesetzt:

Unter dem Mikroskop und im Querschliff kbnnen Makrostrukturen wie Grate, Poren, Risse,
Spalte oder Lunker erfasst werden. Mit REM-EDX lassen sich an der Oberflache oder im
Querschliff Elementverteilungen erfassen, die chemischen Verbindungen zugeordnet werden
kénnen. Mit der Raman-Spektroskopie werden Molekllschwingungen erfasst, die
Ruckschlisse auf bestimmte vorliegende Substanzen zulassen.

Silikondle kénnen auf Oberflachen nur mit ToF-SIMS (Flugzeit-Sekundarionen-Massen-
spektrometrie) unter speziellen Messbedingungen qualitativ bis halbquantitativ eindeutig
nachgewiesen werden. Zulassige Grenzwerte lassen sich hieraus jedoch nicht ohne weiteres
ableiten. Im gelosten Zustand konnen sie mit NMR-Spektroskopie (Kernspinresonanz-
spektroskopie) qualitativ und quantitativ erfasst werden. ICP-OES nach DIN 51396-1 sowie
verwandte atomspektroskopische Methoden sind sowohl fir eine qualitative als auch
guantitative Erfassung von Silikondlen inshesondere in Mineralélen ungeeignet.
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Fallbeispiele

Zinklamellentiberzug / Einschleppung von Fremdmaterialien

Anhdufungen ‘ ‘ Reinigungstuch

TR
Strahlkorn
Faserfragmente

1
2
3 weille, intakte Faser
4  blaue intakte Faser

Strahlkérner zeigen die
Einschleppung vor dem
Strahlenan.

Faserreste konnen dem
Reinigungstuch zugeordnet
werden

5iC
Schleifpapier

|

iw‘ LWWJ \\‘«www

SiC
| Anh&ufung

0 A e e

= Ram?smﬂ (::rn-‘]1 %
Lokal unterschiedliche Si-Gehalte bewirken unterschiedlich starkes 1 Zn+ZnFe
ZnFe-Wachstum 2 InFe
Hinweis auf unvollstandiges Losen von SiC wahrend der Stahlherstellung 3 Stahl
und somit Ursprung unterschiedlicher lokaler Si-Gehalte. 4 SiC
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Zinklamelleniberzug / Haftung / Silikon

SiC3Hg* (Silikon) am Schraubenschaft im Anlieferzustand

Messbereich: 15 x 3 mm*

ToF-5IMS

Nach Standard-Reinigung und ZnLm-Beschichtung

Uneinheitliche Enthaftungserscheinungen
= auffallige und unauffallige Teile in einer Charge
= unauffillige Teile in Nachbarchargen
= guffallige und unauffallige Bereiche an einer Schraube
= unauffillignach Beschichtung auffillig beim Kunden

= Sijlikon lokal uneinheitlich in enthafteten Bereichen
= Silikon lokal uneinheitlich im Anlieferzustand
= Silikonin Umformdlen bis zu 0,1%

Galvanisch Zn / Blasen

Charakteristische Inhaltsstoffe in Riickstdnden (Kreis):

(1) aliphatische und aromatische organische Verbindungen,
(2) Phosphat, (3) amorpher Kohlenstoff, (4) nanokristalliner Graphit,
(5) nanokristallines / amorphes Silikat.

Organische Verbindungen und Phosphate zeigen Riickstinde aus dem
Herstellungsprozel der Schraubenan.

Amorpher Kohlenstoff und Graphit konnen als Thermolyseprodukte aus
organischen Verbindungen entstehen. Silikate konnten Riickstande aus
Reinigungsmedien sein oder thermolytisch aus Siloxanen (Silikon)
entstehen.

Hohe Anteile an amorphem Kohlenstoff steigern die chemische und
mechanische Resistenz erheblich, was zu erschwertem Reinigen fuhrt.

Graphit fihrt zur H-Entwicklung wdhrend des Galvanisierens.
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