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@ Verfahren zur Erzeugung von Konversionsschichten auf Zink und/oder Zinklegierungen.

@ Bei einem Verfahren zur Erzeugung von Konversio-
nsschichten auf Oberflichen aus Zink oder Zinklegierungen
wird insbesondere zur Erhéhung der Standzeit des Be-
handiungsbades bei bleibender Schichtqualitat die Ob-
erfliche mit einer Chromatierungslésung in Kontakt
gebracht, die
10  bis 100 g/l Chromsiure (ber. als CrOs)
1 bis 21 g/l Chrom-lonen (ber. ais Cr)
0.1 bis 4 g/l Phosphationen und (ber. als PO,)
0,1 bis 4 g/l Fluorozirkonationen (ber. als ZrFg)
enthélt, in der das Gewichtsverhiitnis
von Chrom-VI : Chrom-Ill auf (1,5 bis 5} : 1
von Chromsaure : Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1 und
von Phosphat : Fluorozirkonat auf (0,5 bis 2):1
und deren pH-Wert vorzugsweise auf 0,6 bis 4 eingestellt ist,
und die Chromatierungslésung anschiieBend aufgetrocknet.
Besonders vorteilhaft ist der Einsatz einer Chromatie-
rungsiésung, die zusatzlich 0,1 bis 200 g/ Silikat bzw. Kiesels-
aure enthalt und in der das Gewichtsverhaitnis von Chroms-
&ure : Kieselsaure (10 bis 0,5) : 1ist. Das Schichtgewicht sollte
nach dem Auftrocknen 10 bis 200 mg/m?, vorzugsweise 15 bis
100 mg/m? (ber. als Cr), betragen.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von
Konversionsschichten auf Oberfl&chen aus Zink oder
Zinklegierungen mittels wiBriger saurer
Chromatierungsldsungen, die Chrom-vI, Chrom-III und
Phosphat enthalten.

Bei der Erzeugung von Konversionsschichten auf
Metalloberfldchen mit Hilfe von Chromatierungsl8sungen
erlangen sogenannte Auftrockenverfahren, d.h. Verfahren,
bei denen die Chromatierungsl&sung ohne Wassersplilung bei
Umgebungstemnperatur oder insbesondere erhhter Temperatur
aufgetrocknet wird, zunehmend an Bedeutung. Der Vorzug
derartiger Verfahren liegt insbesondere darin, daB kein
Spililwasser anf&llt und dap die so erhaltenen
Konversionsschichten einen hervorragenden
Korrosionswiderstand vermitteln. Ein weiterer Vorteil ist
dadurch gegeben, daB sich die Behandlungsl8sungen z.B.
durch Eintrag von Zink oder Reduktion von Chrom-vV1 zu
Chrom-III weniger stark verindern als diejenigen, bei
denen die Ausbildung der Konversionsschicht in stdndigem
Kontakt mit der LGsung erfolgt.

Dennoch 148t es sich auch bei Auftrockenverfahren nicht
gdnzlich vermeiden, daB z.B. durch den Vorgang des
Abquetschens Uberschiissiger Behandlungsldsung von der
Metalloberflédche Ionen aus der Metalloberfliche in die
Lésung gelangen. In gleicher Weise findet auch eine
gewisse Anreicherung von durch Reduktion gebildeten
Chrom-III-Ionen statt.



0214571
2

Die Folge der vorstehend geschilderten Effekte ist, daB
mit zunehmender Alterung der Chromatierungsl8sung die
hiermit erzeugten Konversionsschichten nicht mehr die
Qualitdt besitzen, die anfinglich mit einer frischen
Chromatierungsl®sung erhalten wurde. Ein Neuansatz des
Behandlungsbades in gewissen zeitlichen Absténden ist
daher unvermeidlich.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung
von Konverionsschichten auf Oﬁerflﬁchen aus Zink oder
Zinklegierungen bereitzustellen, dessen
Chromatierungsldsung eine li#ngere Standzeit besitzt, das
zu hervorragenden Konversionsschichten hinsichtlich
Korrosionsschutz und Haftvermittlung £fiir einen
gegebenenfalls anschlieBend aufgebrachten Lack flihrt und
das dennoch einfach in der Durchfiihrung ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart
ausgestaltet wird, daB man die Metalloberfléche mit einer

Chromatierungsl8sung in Kontakt bringt, die

10 Dbis 100 g/l Chromsiure (ber. als Cr03)

1 bis 21 g/1 Chrom-Ionen (ber. als Cr)

0,1 bis 4 g/l Phosphationen (ber. als PO,) und
0,1 bis 4 g/l Fluorozirkonationen (ber. als ZrF.)

enthdlt, in der das Gewichtsverh&ltnis

von Chrom-VI : Chrom-III auf (1,5 bis 5)

von Chromsiure : Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1 und

(1]
| el

von Phosphat : Fluorozirkonat auf (0,5 bis 2)

-
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eingestellt ist und man die Chromatierungsl&sung
anschliegBend auftrocknet,

Das Verfahren ist zur Behandlung von Werkstiicken geeignet,
die aus massivem zink bzw. massiven Zinklegierungen
bestehen, insbesondere aber mit zZink bzw. Zinklegierungen
beschichtet sind, z.B. verzinktes Stahlblech oder -band.

Zum Ansatz der Chromatierungsl&sung wird Chroms&ure in
einfachster Weise als solche eingebracht. pie
Chrom-III-Ionen kdnnen iiber geeignete Salze, mit
besonderem Vorteil jedoch durch Reduktion von Chrom-vI
mittels z,B. Oxalsédure, Tanninsdure, Stirke, Alkohol,
Hydrazin oder zitronensdure, zugefiihrt werden. Der
Phosphatgehalt kann durch Zugabe von Phosphorsédure,
Ammonphosphat und dergl. eingestellt werden. Die Bemessung
des Fluorozirkonatgehaltes kann durch Eintrag von
Ammoniumhexafluorozirkonat oder der freien Sdure erfolgen,

Bei der zugabe der Badbestandteile sollte darauf geachtet
werden, daB ein Eintrag von Alkaliionen méglichst
unterbleibt,

Die Konzentrationen der wirksamen Bestandteile der
Chromatierungslésung sind insofern kritisch, als bei einer
Chromsdurekonzentration unter 10 g/l die erzeugten
Konversionsschichten nicht die erforderliche Qualitit
besitzen, bei einer Konzentration iber 100 g/1 infolge
eines zu hohen Schichtgewichtes die Lackhaftung sinkt. Bei
Chromkonzentrationen unter 1 g/l 1&Bt insbesondere der
Korrosionsschutz nach. Auch ist festzustellen, daB dann
nur bestimmte Lacke aufgebracht werden k6nnen, d.h. die
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sonst gegebene universelle Art der Lackierung geht
teilweise verloren. Bei Konzentrationen iiber 21 g/1
bereitet es Schwierigkeiten, die Bildung von
Niederschldgen in der Chromatierungslésung zu vermeiden.

Das Phosphat, das mit in die Konversionsschicht eingebaut
wird, ist insbesondere fiir das gleichm&Bige Aussehen der
Konversionsschicht und die hervorragende Haftvermittlung
flir einen anschlieBend aufgebrachten Lack verantwortlich.
sofern dessen Konzentration unter 0,1 g/l liegt, sind die
vorgenannten Effekte nur in geringem MaBe vorhanden. Bei
Konzentrationen {iber 4 g/l nimmt der Anteil des Phosphates
in der Konversionsschicht stark zu, was mit einem
verminderten Korrosionswiderstand verbunden ist. Das
Fluorozirkonat-Ion intensiviert den Beizangriff auf der
Zinkoberfldche., Seine Fahigkeit, Metallionen komplex 2zu
binden, dlirfte maBgeblich fiir die Erh8hung der Standzeit
der Chromatierungsldsung bzw. fiir deren Fdhigkeit, Ulber
einen langeren Zeitraum Konversionsschichten von
hervorragender Qualitat zu bilden, sein. Bei Konzentra-
tionen unter 0,1 g/l ist diese Wirkung nicht hinreichend
ausgeprdgt, bei Konzentrationen {iber 4 g/1 ist der
Beizangriff auf die Zinkoberfldche sehr stark. Dadurch
gelangen zu groBe Zinkmengen in die Chromatierungsldsung,
wodurch der Vorteil der erhohten Standzeit verlorengeht.

Das Gewichtsverhdaltnis Chrom-vVI : Chrom-III bestimmt
ebenfalls die GleichmdBigkeit der erzeugten
Konversionsschichten, ist aber auch filir die hohe Standzeit
der Chromatierungsldsung und die universelle Art der
Lackierung verantwortlich. Beim Verlassen des Bereiches
sind diese Vorziige nicht mehr gegeben. Auch die
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Gewichtsverhdltnisse von Chroms3ure : Fluorozirkonat und
von Phosphat : Fluorozirkonat sind insofern kritisch, als
beim Verlassen der Bemessungsregel die glinstigen
Ergebnisse hinsichtlich Korrosionswiderstand,
Haftvermittlung und universeller Lackierbarkeit
verlorengehen,

Besonders gilinstige Ergebnisse werden erzielt, wenn man
entsprechend einer vorteilhaften Weiterbildung der
Erfindung die Metalloberflache mit einer
Chromatierungsldsung in Kontakt bringt, in der das
Gewichtsverhdltnis von Chromsdure : Fluorozirkonat auf (10
bis 40) : 1 eingestellt ist.

Der Korrosionswiderstand und die Haftvermittlung der mit
dem erfindungsgemdBen Verfahren erzeugten
Konversionsschicht lassen sich weiter verbessern, wenn
entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung
die Oberfldche mit einer Chromatierungsldsung in Kontakt
gebracht wird, die zusdtzlich 0,1 bis 200 g/1 Silikat bzw.
Kieselsdure enthdlt. Bei geringeren Gehalten ist die
erzielte Verbesserung nur sehr getingfﬁgig,'bei héheren
Gehalten steigt das Schichtgewicht betrdchtlich an,
wodurch die Lackhaftung verringert wird. Die besten
Resultate werden erzielt, wenn man gemaB einer weiteren
vorteilhaften Ausfilhrungsform der Erfindung die
Metalloberfldache mit einer Chromatierungsldsung in Kontakt
bringt, in der das Gewichtsverdltnis von Chroms&ure :
Kieselsdure auf (10 bis 0,5) : 1 eingestellt ist.

SchlieBlich ist es zweckmédBig, die Metalloberfliche mit
einer Chromatierungslésung in Kontakt zu bringen, deren
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pH-Wert im Bereich von 0,6 bis 4 liegt.

Der Einsatz der Chromatierungsldsung erfolgt liblicherweise
bei einer Temperatur, die etwa von Umgebungstemperatur bis
50°C reicht. Der Kontakt mit der aus Zink oder einer
zinklegierung bestehenden Oberfldche erfolgt am
zweckmaBigsten durch Rollenauftrag, Spritzen oder Tauchen,
Eventuelle iiberschiissige Chromatierungsldsung sollte
mdglichst unverziiglich, z.B. mittels Quetschrollen,
entfernt werden. Hierdurch 1d8t sich in besonders
einfacher Weise erreichen, daB ein bestimmtes und
konstantes Schichtgewicht resultiert. Eine besonders
giinstige Ausfilhrungsform der Erfindung sieht vor, die
Metalloberflidche mit der Phosphatierungsl6sung derart in
Kontakt zu bringen, daB nach dem Auftrocknen ein
Schichtgewicht von 10 bis 200 mg/mz, vorzugsweise von 15
bis 100 mg/m2 (ber. als Cr), resultiert.

Die z.B. unter Verwendung von Abgquetschrollen entfernte
iiberschiissige Chromatierungsldsung kann dem Behandlungsbad
wieder zugefiihrt und dadurch wiederverwendet werden,

Im AnschluB an die Applikation der Chromatierungsldsung
wird ohne Zwischensplilung getrocknet. Dies kann bei
Umgebungstemperatur oder bei erhdhter Temperatur, z.B. im
umluftofen, erfolgen.

Bei sinnvoller Anwendung des erfindungsgeméBen Verfahrens
sind die Standzeit der ChromatierungslBSung praktisch
unbegrenzt und die erzeugten Konversionsschichten von
hervorragender Qualit&t. Sinnvoll bedeutet hierbei zum
einen, innerhalb des iiblichen Verfahrensablaufes
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Entfetten/Reinigen, Wassersplilen, Applizieren der
Chromatierungslésung und Trocknen durch griindliches spiilen
Sorge dafiir zu tragen, daB méglichst wenig
Verunreiniqungen in die Chtomatierungslasung gelangt, zum
anderen sollte beim In-Kontakt-Bringen mit der
Chromatierungsl6sung darauf geachtet werden, das moglichst
keine iiberschiissige Chromatierungsldsung aufgebracht wird
oder - falls dies nicht gelingt - iiberschiissige
Chromatierungsl8sung méglichst schnell entfernt wird,
damit praktisch kein durch den Beizangriff geldstes Zink
bzw..gebildetes Chrom-III in die wieder zu entfernende
L6sung gelangt. Sollte sich dennoch eine gewisse
Anreicherung insbesondere von Zinkionen nicht vermeiden
lassen, kann durch an sich bekannte
Ionenaustauscher-verfahren ein UberschuB entfernt werden.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele
beispielsweise und n3her erliutert.

Beispiele

Eingedlte Bleche aus feuerverzinktem Stahl wurden nach dem
Verfahrensgang alkalische Entfettung, Wassersplilung,
Abgquetschen mit Rollen, Rollenauftrag der
Chromatiérungsl6sung bei Raumtemperatur und Trocknen
behandelt. pie Zusammensetzungen der hierflir verwendeten
Chromatierungsldsungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1
angegeben. pie mit simtlichen Chromatierungslasungen
erzeugten schichtgewichte lagen bei 20 bis 25 mg/m2

(ber. als Cr). |
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Tabelle 2 enth&lt Angaben iiber den mit den
_Konversionsschichten erzielten Korrosionswiderstand und
die Lackhaftung. Dabei ist in Spalte 2 die nach 48- bzw.
72-stiindigem Salzspriihtest ermittelte Korrosion, bezogen
auf die gesamte Fl&ache, in Prozent wiedergegeben. In der
spalte 3 sind die bezliglich der Lackhaftung erzielten
Testergebnisse aufgefiihrt. Die Priifbleche waren zu deren
Ermittlung mit einem Melamin-Alkydlack von 25 /um Dicke
versehen worden., Die Bewertung geschah durch Ermittlung
der Lackentfernung nach dem Aufkleben und AbreiBen eines
Klebebandes mit den Noten 5 bis 1. Hierbei bedeuten

keine Lackentfernung

Lackentfernung bis 10 % der Gesamtfldche
Lackentfernung von 11 bis 30 % der Gesamtfldche
Lackentfernung von 31 bis 50 % der Gesamtfl&che
Lackentfernung von 51 % und mehr der gesamten Fldche.

= N W D,

Beim Gitterschnitt wird der Yberzug zuvor mit einem
Schneidegerdt im Abstand von 1 mm bis zum metallischen
Untergrund angeritzt, so daB ein Gitter mit mehreren im
Wwinkel von 90° aufeinanderliegenden Ritzspuren entsteht.
Im Erichsen-Test wird das Priifblech zuvor durch Eindriicken
einer Kugel langsam verbeult, bis eine Wolbung mit einer
H8he von 7 mm entsteht. Bei der Schlagtiefung 1d8t man aus
einer HShe von 30 cm einen FallkOrper mit einem Gewicht
von 1 kg und einem Stempeldurchmesser von 12,7 mm auf das
priifblech fallen. Bewertet werden Ober- und Riickseite des
verformten Bereiches.

In Spalte 4 ist die Lackunterwanderung lackierter und mit
einem Kreuzschnitt versehener Bleche nach l44-stilindiger
salzspriihbehandlung angegeben. zur Bestimmung wurde im
Bereich der Ritzstelle Klebeband aufgepreSt und
anschlieBend abgerissen. Die Zahlenangaben verstehen sich
als von der Ritzstelle ausgehend nach einer Seite gemessen.
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Tabelle 1

Bestandteil der

Chromatierungs- Beispiel Vergleichsbeispiel
16sung g/1 1 2 1 2 3 4
Cros 12,6 12,6 12,6 12,6 12,6 12,6
Ct3+ (erhalten

durch Reduktion

mit Ethanol) 1,8 1,8 - 1,8 1,8 -
PO4

(Phosphorsdure) 0,9 0,9 - 0,9 - 0,9
2rF¢g

(HoZrFg) 0,7 0,7 - - 0,7 0,7
8102 (Kiesel-

saure-perosol) - 9,0 - - - -

Tabelle 2

Chroma- Lackhaftung Lack-
tie~ Korrosion Gitter- Erich- Schlagtiefung unter-
rungs- 48 h 72 h schnitt- sen- Ober- Riick- wande-
18sung Test Tie- seite seite rung
fung (mm)
Beispiel
1 0 4 1 '
2 0 5 4 ’
Vergleichs-
beispiel
1 60 80 4 3 2 1 3,6
2 30 60 4 3 2 1 2,4
3 15 40 4 3 2 1 1,8
4 5 20 4 3 2 1 1,2
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In einem weiteren Versuch wurde durch kontinuierliche
Behandlung von Blech in den Chromatierungsldsungen gemis
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 der Grad der
Zinkanreicherung und insbesondere deren Auswirkung auf den
Korrosionswiderstand bei einer Salzspriihbehandlung von 48
bis 72 stunden untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle
3 niedergelegt.

Tabelle 3

Chromatie- Zinkgehalt in Korrosion
rungs- der Chromatie-
16sung rungslosung 48 h 72 h
(g/1)
Beispiel 1 0 5
’ 0 5
p 0 2
' 2 5
4,0 10 15
Vergleichs-
beispiel 1 0 45 80
0,5 70 100
0,8 100 100
1,2 100 100

SchlieBlich wurde bei einem weiteren Versuch der EinfluB
der Verdnderung der wirksamen Badbestandteile auf den



it [
€

e T T 0214571

S

Chromgehalt in der Konversionsschicht und auf den
Korrosionswiderstand bei der Salzspriihpriifung von 48 bzw,
72 Stunden Dauer untersucht. Die erhaltenen Ergebnisse
finden sich in Tabelle 4.

Tabelle 4

Bestandteile der Chromgehalt
Chromatierungs- der Konver- Korrosion
10sung sionsschicht
(g/1) (mg/m?)
cro, cr3* po 2rF 48 h 72 h
3 - 4 6

8,6 1,2 0,6 0,5 15 2 10
12,6 1,8 0,9 ' 7 22

18,9 2,7 1,3 1,1 33 ]

Bei sdmtlichen Priifungen zeigte sich, daB die nach dem
erfindungsgemdBen Verfahren erzeugten Konversionsschichten
von hervorragender Qualitit hinsichtlich
Korrosionswiderstand und Haftvermittlung bei
anschlieBender Lackierung sind. Auch wird deutlich, das
die innerhalb des erfindungsgemdBen Verfahrens zum Einsatg
kommenden Chromatierungsl8sungen einen betrichtlichen
Zinkgehalt tolerieren, ohne daB damit eine wesentliche
Verschlechterung des Korrosionswiderstandes verbunden wire.
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Patentansprliche

Verfahren zur Erzeugung von Konversionsschichten auf
Oberflichen aus Zink oder Zinklegierungen mittels
wiBriger saurer Chromatierungsl®sungen, die Chrom-VI,
Chrom-III und Phosphat enthalten, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Oberfléche mit einer

Chromatierungsl8sung in Kontakt bringt, die

10 bis 100 g/1 Chroms8ure (ber. als Cr03)

1 Dbis .21 g/1 Chrom-Ionen (ber. als Cr)

0,1 bis 4 g/1 Phosphationen (ber. als PO4) und
0,1 bis 4 g/1 Fluorozirkonationen (ber. als ZrF6)

enth&lt, in der das Gewichtsverh&ltnis

von Chrom-VI : Chrom-III auf (1,5 bis 5)

(1]
=

von Chromsiure : Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1 und
von Phosphat : Fluorozirkonat auf (0,5 bis 2)

(1]
ot

eingestellt ist und man die Chromatierungsldsung
anschlieBend auftrocknet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man die Oberfl&che mit einer Chromatierungsldsung in
Kontakt bringt, in der das Gewichtsverhdltnis von
Chromsiure : Fluorozirkonat auf (10 bis 40) : 1
eingestellt ist.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dag man die Oberfldche mit einer
Chromatierungsl6sung in Kontakt bringt, die zZusdtzlich
0,1 bis 200 g/1 Silikat bzw. Kiesels&ure enthilt,

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dag
man die Oberfliche mit einer Chromatierungslasung in
Kontakt bringt, in der das Gewichtsverhdltnis von
Chroms&ure : KieselsZiure (10 bis 0,5) : 1 ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberfldche mit
einer Chromatierungsl6sung in Kontakt bringt, deren
PH~Wert im Bereich von 0,6 bis 4 liegt,

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, daB man die
Metalloberfliche mit der Chromatietungsl6sung derart
in Kontakt bringt, daB nach dem Auftrocknen ein
Schichtgewicht von 10 bis 200 mg/mz, vorzugsweise

von 15 bis 100 mg/m2 (ber. als Cr), resultiert.
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