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Galvanotechnik

Briinieren bei Raumtemperatur

GIMA e. K. bietet Kaltbriiniersystem fir werkstattnahe Oberfldchenbehandlung

Das Handelsunternehmen GIMA e. K. aus Bergisch
Gladbach vertreibt neben Produkten zur industriel-
len Kennzeichnung ein Kaltbriiniersystem (engl.:
cold blacking) auf dem deutschen Markt. Aufgrund
der stetig sinkenden Zahl an Lohnbeschichtern, die
das Briinieren als Oberflichenbehandlung anbieten,
steigen in vielen Gegenden die Anfahrtswege und
Wartezeiten fiir Maschinen- und Anlagenbauer,
die Bauteile briinieren lassen mdchten. Hier eroft-
net das von GIMA angebotene Kaltbriiniersystem
einen Ausweg. Anwender konnen nun vor allem
Kleinteile (4bb. 1) sowohl in groBer Stiickzahl als
auch in Einzelfertigung mit geringem Aufwand
selbst briinieren.

Briinieren

Das Briinieren — auch Schwarzoxidieren oder che-
misch Schwirzen — ist ein altes Verfahren, genauer
gesagt, eine ganze Gruppe unterschiedlicher Ver-
fahren, deren Gemeinsamkeit darin besteht, dass
sie Metalloberflachen durch Oxidation eine dunkle
Farbe verleihen. Historische Rezepturen verwen-

den fiir die Oberflichenbehandlung Schwefelleber
(ein Gemisch aus Kalium-Schwefel-Verbindungen
mit leberbrauner Farbe [1]) zur Braunfirbung von
Messing, Kupfersulfat fiir das Modifizieren von
Zinkoberflachen sowie Schwefelleber oder Ochsen-
galle zur Schwarzbraunfarbung von Silber [2]. Das
Briinieren wurde insbesondere durch Anwendun-
gen in der Waffentechnik verbreitet [3, 4]. Schon
1834 beschrieb die Gemeinniitzige Preussische
Handels- und Gewerbszeitung ein Rezept zur Brii-
nierung von Gewehrlaufen (4bb. 2) [5]. Die zweite
wesentliche Anwendung ist heutzutage der Werk-
zeug-, Maschinen- und Anlagenbau. Hier werden
vor allem Stahlbauteile briiniert und gedlt, um sie
wihrend des Transports vom Anbieter zum Kunden
und wihrend der Lagerung vor ihrem Einbau durch
die Bedlung temporér vor Korrosion zu schiitzen
und den Bauteilen durch die Schwirzung eine edle
Optik zu verleihen.

Wird heute von Briinieren gesprochen, so ist in
aller Regel das chemische Heifbriinieren gemeint.
Anforderungen und Priifverfahren fiir derart erzeugte

Abb. 1: Oberflichenveredelte Bauteile, behandelt mit GIMA-Kaltbriiniersystem (KBS)

107

Galvanotechnik 4/2009

Jahre Eugen G. Leuze Verlag



Galvanotechnik 845

8) Briinirung der Gewehrldufe.

Man empfiehlt hiexu eine Auflisung von 1 Thl, Knpfer.
vitriol in 4 Theilen destilliten Wasser mijt 14 eisenhaltigem:
Schwelclither als weniger angreifend und dauerhaft. Man
benetzt den Lauf mittelst eines Schwammes, lisst ihn trocknen;
aline. dic Stellen, welche unveriindert bleiben, zn bericksiolitigen.
l\nrh einigen Slnudeu. hcnctvt wan den ocl\erge[beu Laul mit
ipdem man das aufgeweichle Oxyd dber den ganzern
sen abermals zum Trocknen an die
sichtbar und

trecknet und _rclht ﬂm mit Fliesspapier ab, gliltel
einem barten Molze und iiberzieht. ihn mit einer Lage mit
Bleiglitte gekochtem Ocl. Nach dem Trocknen des: :lben triigt
man die Politur aul.  Gemelnniitzige Preussiscie 1 andels und
Gewerbszeitung 1834, No. 2.

Abb. 2: Auszug einer historischen Rezeptur fiir die
Briinierung von Handfeuerwaffen; aus: Gemeinniit-
zige Preussische Handels- und Gewerbszeitung (1834);
Abdruck in: Journal fiir Praktische Chemie (1834) [5]

Briinieriiberziige auf Eisenbasiswerkstoffen (Stahle
und Gusseisenwerkstoffe) sind in DIN 50938:2000
[6] genormt. Auch Messing-, Zink- und Silberober-
flachen lassen sich briinieren.

Das von GIMA angebotene Kaltbriiniersystem
eignet sich fiir Stahl-, Gusseisen- und Messingwerk-
stoffe; auch fiir hochlegierte Stihle mit bis zu 18
Prozent Chromanteil sowie fiir Bronze- und Zink-
oberflichen werden hier Briinierlosungen angeboten.
Messing wird durch Briinierungen zum Zweck der
Erzeugung einer Antikoptik patiniert (4bb. 3). Die

beim Heifbriinieren von Gusslegierungen biswei-
len auftretenden unerwiinschten Rotverfirbungen
lassen sich beim GIMA-Kaltbriinieren vermeiden.

Verfahren

Briinierschichten (engl.: black oxide coatings) sind
Konversionsschichten, das heifit, sie entstehen nicht
durch das Belegen einer Oberfliche mit einem
Schicht- oder Uberzugswerkstoff, sondern durch
chemische Oberflichenverdnderungen. Als Vorbe-
handlung fiir das Briinieren missen Bauteile mit-
tels geeigneter Reinigungsverfahren von Zunder,
Oxiden und anderen Verschmutzungen gereinigt
und gegebenenfalls aktiviert werden [6]. Diese Not-
wendigkeit zur Vorbehandlung gilt gleichermafien
fiir das Kalt- sowie das Heifbriinieren.

Konventionelle Briinieroberflichen werden in
Tauchverfahren hergestellt, bei denen Eisensub-
strate in chemischen Reaktionen zu Eisenoxiden
(FeO/Fe,05-Mischoxid [3, 7], Fe;0, [8]) umgewan-
delt werden. Das Tauchen erfolgt beim Heif3briinie-
ren ein- oder mehrstufig in siedenden alkalischen
Salzlosungen mit Temperaturen von ca. 135 bis
145 °C [6] und eignet sich somit auch fiir thermisch
gehirtete Stdhle [9]. Fir Eisenbasiswerkstoffe
existieren darliber hinaus Systeme, die bereits bei
120 °C wirksam sind; fiir Kupferlegierungen liegen
die Temperaturen zwischen 85 und 100 °C [10, 11].

Abb. 3: Messingbauteile erhalten Antikoptik durch Kalt-
briinieren
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GIMA-Inhaber Michel J. Girard ist von
seinem Kaltbriiniersystem (KBS) iiberzeugt
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Bei Kupfersubstraten besteht die Gefahr der Kupfer-
auflésung und der Fleckenbildung bei Anwesenheit
von Kupfer in Briinierldsungen [12]. Die Kupfer-
schwiérzung ist insbesondere fiir die Elektronikfer-
tigung relevant und bleibt ein Thema der Forschung
[13, 14].

Um die Temperatur in Heifbriinierbddern moglichst
konstant zu halten, das heif3t durch das Eintauchen
kalter Bauteile nicht unnétig abzusenken, kdnnen
diese vor dem Briinieren bei einer Temperatur von
60 bis 80 °C in Wasser vorgewarmt werden. Die
Uberwachung des Heifbriinierbades erfolgt vor-
nehmlich durch die kontinuierliche Kontrolle der
Temperatur des siedenden Bades, da die Siede-
temperatur konzentrationsabhéngig und somit ein
Indikator fiir den Zustand der Briinierlosung ist [7].
Beim Heifbriinieren sind die Verdampfungsver-
luste aufgrund der siedenden Béder sehr hoch [3].
Die Losungen lassen sich durch Wasserverdiinnung
und Nachschérfen regenerieren [6]. Nachschérfen
erfolgt durch Zugabe von Briiniersalz, allerdings
mit erheblicher Spritzgefahr und der Gefahr von
Siedeverziigen bei Verwendung fester Salze, die
noch dazu stark stauben und beim Lagern verklum-
pen konnen. Fliissige Konzentrate konnen verwen-
det werden, um diese Schwierigkeiten zum Teil zu
iiberwinden [4, 7].

Das Kaltbriinieren ist aufgrund der bei Raumtem-
peratur betriebenen Bader sicherer und unkompli-
zierter in der Handhabung. Absaugeinrichtungen
und besondere Schutzkleidung (aufler Handschuhen
und Augenschutz) sind nicht erforderlich (4bb. 4).
Die von GIMA angebotenen Briinierlosungen sind
ab einer Temperatur von 18 °C wirksam. Léngere
Nichtbenutzung der Briinierldsungen ist unproble-
matisch. Die Losungen sind jederzeit einsatzbereit
und missen nicht, wie beim Heifbriinieren, mit
hohem Energieeinsatz zunéchst lingere Zeit aufge-
heizt werden.

DIN 50938:2000 unterscheidet (beim Heifbriinie-
ren) zwischen Einbad-, Zweibad- und Dreibadbrii-
nierung (Verfahrensgruppen A, B und C). Bei Ver-
wendung mehrerer Bader werden die behandelten
Bauteile in Wasser zwischengespiilt und die Bad-
temperaturen sukzessive um jeweils 5 °C erhoht [6].
Die Tauchzeiten in Briinierlosungen liegen beim
Heifbriinieren zwischen fiinf und 20 Minuten
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Abb. 4: Kaltbriinieren erfolgt in offenen Behaltern und
ohne dass neben Handschuhen und Augenschutz spezi-
elle Sicherheitskleidung oder Absaugungen nétig wiren

und sind von der Bauteilbeschaffenheit sowie den
Konzentrationen und Temperaturen der Briinier-
losungen abhangig [6, 7]. Inklusive entfettender
Vorbehandlungen und bedlender Nachbehandlungs-
schritte ergeben sich beim Zweibad-Heifbriinieren
laut Herstellerangaben Gesamtprozesszeiten von
ca. 45 bis 75 Minuten [3], andere Angaben fiir ein-
stufige Behandlungen liegen zwischen etwa 25 und
40 Minuten [4]. Das Kaltbriinieren bendtigt im Ver-
gleich (ohne Beriicksichtigung der abschlielenden
Lufttrocknung) ca. 30 Minuten (vgl. Abb. 5). Durch
Strahlen und Druckluftabblasen lésst sich die Pro-
zesszeit weiter verkiirzen.

Werkzeugbauer und Maschinenhersteller, die sich
fiir ein Kaltbriiniersystem entscheiden, konnen Bau-
teile demzufolge unmittelbar im eigenen Betrieb
mit einem Arbeitsaufwand von einer halben Stunde
eigenstindig briinieren. Nach Ablauf der Trock-
nungszeit von maximal vier Stunden sind die
behandelten Bauteile bereit fiir die Montage oder
Auslieferung.

Tauchzeiten beim Kaltbriinieren sind werkstoffab-
hingig. Unterschiedliche Substratwerkstoffe soll-
ten daher in Vorversuchen auf ihre Farbénderungen
beim Briinieren getestet und in mehrere Behand-
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Lufttrocknung
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Entfettung Wasser- Aktivierung Wasser-  Kaltbrinierung  Wasser- Entwésser-
spiilung spilung ab18°C spiilung bedlung
10-15 min 30s 1 min 1 min 30s 10-15 min
KBS 1001 KBS 2000 KBS 3000 KBS 4003
ca. pH 13 ca.pH 3,5 pH3
Wasser- Wasser- Wasser-
verdiinnung verdiinnung verdiinnung
bis 1:1 bis 1:9 1:3

Abb. 5: Verfahrensschritte beim GIMA-Kaltbriiniersystem (KBS)

Abb. 6: Kleinanlagen fiir die werkstattnahe Kaltbriinie-
rung

lungschargen aufgeteilt werden. GIMA bietet ein
glinstiges Starterset fiir das Kaltbriinieren an, mit
dem potenzielle Kunden das Verfahren in Eigen-
regie testen konnen. Die geringen Investitionskosten
von lediglich 200 Euro diirften auch fiir zahlreiche
Kleinbetriebe ein Anreiz sein, Bauteile probeweise
mit dem Kaltbriinieren zu behandeln und dabei
noch Transportkosten und Wartezeiten zu sparen,
die bei einer Beauftragung von Lohnbeschichtern
entstehen wiirden. Das Starterset umfasst jeweils
fiinf Liter der bendtigten Chemikalien sowie sieben
Taucheimer und einen Tauchhaken.
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Abb. 7: Optionale Filtersysteme fiir das
GIMA-Kaltbriiniersystem

Fest installierbare Kleinanlagen beginnen bei etwa
2000 Euro (4bb. 6). Die Badvolumina der gedeckel-
ten und mit Tauchkorben und einem Gestell gelie-
ferten Behélter reichen von zehn iiber 20 bis zu 50
Litern. In die Anlagen integrierbare mechanische
und Aktivkohle-Filtersysteme fiir Briinierlosungen
und Spiilwidsser sind als Optionen verfiigbar, um
langere Standzeiten ohne Badaustausch zu erreichen
(A4bb. 7). Dariiber hinaus werden Heientfettungs-
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Abb. 8: GIMA-Versuchsanlage fiir Kaltbriinierungstests

einrichtungen zur Beschleunigung der Bauteilreini-
gung (das Briinieren bleibt jedoch ein Raumtempe-
raturprozess) sowie Kaskadenspiileinrichtungen fiir
grofere Durchsatzmengen als Erweiterungen ange-
boten. Mit einem Liter der als Konzentrat angebote-
nen Kaltbriinierlosung KBS 3000 kénnen bei einer
Verdiinnung von 1:3 mit Wasser etwa acht bis zehn
Quadratmeter Oberfliche behandelt werden. GIMA
bietet die notwendigen Chemikalien (Entfetter,
Aktivator, Kaltbriinierlosung, Entwésserungsol) in
Fiinf- und 25-Liter-Gebinden an. Zur Entsorgung
kénnen verbrauchte Chemikalien sowohl an GIMA
als auch an lokale Entsorger abgegeben werden.
Lohnbeschichtung wird hier nicht angeboten, doch
es steht eine Versuchsanlage bereit, in der die Eig-
nung des Kaltbriiniersystems fiir kleinere Bauteile
getestet werden kann (4bb. 8).

Salze fiir das Heifbriinieren sind giftig und 4tzend.
Ihre Handhabung und Lagerung muss daher mit
besonderer Sorgfalt und unter Finsatz entsprechen-
der Sicherheitsmafinahmen erfolgen [3]. Aufgrund
der hohen Entsorgungskosten und des fiir das Erhal-
ten des Siedezustands erforderlichen Energiever-
brauchs ist das Heiflbriinieren in vielen Bereichen
durch das giinstigere Manganphosphatieren ersetzt
worden [3]. Auch frithe Weiterentwicklungen der
Prozesstechnik des HeifBbriinierens konnten sich
nur wenig durchsetzen, beispielsweise die 1966 in
den USA zum Patent angemeldete hermetische Ver-
siegelung von Tauchbidern mittels Druckbehéltern
zur Begrenzung der Verdampfungsverluste [15].
Energiekosten und Verdampfungsverluste sind
beim Raumtemperatur-Kaltbriinieren offenkundig
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deutlich geringer, womit sich Kaltbriinieren als
mogliche Alternative zum Manganphosphatieren
positioniert. Die Handhabung des GIMA-Kaltbrii-
niersystems ist besonders einfach und somit anwen-
derfreundlich.

Beim Heiflbriinieren werden die veredelten Bauteile
in abschlieBenden Tauchbehandlungen zunichst
kalt, dann heiB (60 bis 80 °C) mit Wasser gespiilt
und unmittelbar anschlieend bei 120 °C im Ofen
oder mit HeiBluft getrocknet; die Trocknung kann
jedoch entfallen, wenn mit Ol nachbehandelt wird
[6]. In aller Regel werden briinierte Teile einer sol-
chen abschlieBenden Tauchbehandlung mit Olen
oder Fetten unterzogen. Es sind im Wesentlichen
diese Nachbehandlungen, die den fiir briinierte
Bauteile charakteristischen moderaten Korrosions-
schutz erzeugen.

Oberflicheneigenschaften

Die Geometrie briinierter Bauteile bleibt aufgrund
des geringen Aufwachsens von Briinieroberflachen
weitgehend unverdndert. Nach DIN 50938:2000
liegen die Flachengewichte von Briinierschichten
beim Heifbriinieren je nach eingesetzter Verfahrens-
gruppe (A, B, C) zwischen etwa 4,5 und 6,5 g/m?
[6], Herstellerangaben sprechen von bis zu 7,5 g/m?
[7]. Thre Schichtdicke betrigt zwischen 0,5 und
L,Sum [3, 7]. Auch beim Kaltbriinieren ist die
Mafanderung nach Angaben von GIMA lediglich
im Bereich von 1 pm. Dabei sind die Reflexions-
eigenschaften der briinierten und gedlten Ober-
flichen (matt/glénzend) stark vom verwendeten
Ol abhiingig. Beim Kaltbriinieren entstehen keine

Jahre Eugen G. Leuze Verlag
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Abb. 9: Saubere Oberfldchen auch auf komplizierten Geometrien

Ausblithungen oder Riicksténde an komplizierten
Geometrien, wie beispielsweise Sacklochern oder
Gewinden (vgl. 4bb. 9).

Briinieroberflichen bieten eine geringfiigige Ver-
besserung des Korrosionsschutzes —gegeniiber
unbehandelten Bauteilen [6]. Das Hauptziel der
Behandlung liegt jedoch in einer Verédnderung der
dekorativen Eigenschaften durch die Dunkelbraun-
bis Schwarzfirbung der Oberflachen. Die erzeugte
Farbveranderung wird sowohl vom Substratwerk-
stoff, der Temperaturfiihrung (beim HeiBbriinieren)
und der Oberflachenbeschaffenheit der Bauteile als
auch von der Zusammensetzung der verwendeten
Briinierldsung bestimmt [6].

DIN 50938:2000 empfiehlt eine Reihe von Priif-
verfahren, mit denen nicht nachbehandelte, das
heifit ungeolte Briinieroberflichen getestet werden
konnen. Genannt werden Verfahren der Qualitats-
priifung mittels visueller Inspektion auf gleichméBige

Farbgebung, Wischtests, Priifung von Schutzwerten
im Kondenswasser-Konstantklima DIN 50017-KK
[16] (ersetzt durch DIN EN ISO 6270-2:2005-CH
[17]), mit Essig- oder Oxalsdure bei Raumtempera-
tur und die Bestimmung der flichenbezogenen Masse
der Briinierschicht [6]. Anbieter von Heifbriinie-
rungen geben fiir nicht nachbehandelte Briinier-
oberflichen Bestindigkeiten von 24 bis 72 Stunden
im Kondenswasser-Konstantklima (DIN 50017-KK
[16]) an [3, 7]. Mit Bedlung werden bis 1000 Stun-
den erreicht (DIN 50017-KK [16]) [7].

Wihrend die von GIMA vertriebene Kaltbriinier-
16sung aus britischer Produktion stammt, setzt das
Unternehmen fiir Entfetter, Beizen und Ole auf deut-
sche Hersteller. Das GIMA-Lieferprogramm zum
Kaltbriinieren wird durch Briinierstifte (4bb. 10)
und Briinierpasten (4bb. 11) fiir das Handbriinieren

Abb. 10: Briinierstifte in unterschiedlichen Grofien fiir die manuelle Ausbesserung verkratzter Bauteile
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Abb. 11: Briinierpasten fiir die manuelle
Briinierung ohne Tauchen

kleiner Flachen und Ausbesserungen von Kratzern
an briinierten Teilen sinnvoll ergénzt. Die Umsatz-
entwicklung des Kaltbriiniersystems wird fiir die
ndchste Zukunft duBerst positiv erwartet. Anwender
stammen in erster Linie aus dem Maschinen- und
Werkzeugbau. Um dem steigenden Kosten- und
Zeitdruck bei der Auslieferung ihrer Produkte
gerecht werden zu konnen, bietet das Kaltbriinier-
system von GIMA eine mogliche Alternative zur
Beauftragung von Lohnbeschichtern. Aufgrund der
grolen Nachfrage plant GIMA-Inhaber Michel J.
Girard die Auslagerung der Sparte Kaltbriinieren in
ein eigenstindiges Unternehmen. -C. B. Nakhosteen-

Kontakt

GIMA e.K., KBS-Briinieren, Industrielle Kennzeichnung, Inhaber:
Michel J. Girard, Altenberger-Dom-Strafie 56b, D-51467 Bergisch Glad-
bach; Tel. +49/2202/28585-0, Fax: +49/2202/28585-28, Internet: http:/
www.kbs-bruenieren.de
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