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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Erzeugung
von Konversionsschichten auf Oberflachen aus Zink
oder Zinklegierungen mittels wéssriger saurer Chro-
matierungslésungen, die Chrom-VI, Chrom-Ill und
Phosphat enthalten.

Bei der Erzeugung von Konversionsschichten auf
Metalloberflaichen mit Hilfe von Chromatierungsi6-
sungen erlangen sogenannte Aufirockenverfahren,
d.h. Verfahren, bei denen die Chromatierungslésung
ohne Wasserspulung bei Umgebungstemperatur oder
insbesondere erhohter Temperatur aufgetrocknet
wird, zunehmend an Bedeutung. Der Vorzug derarti-
ger Verfahren liegt insbesondere darin, dass kein
Spulwasser anfallt und dass die so erhaltenen Konver-
sionsschichten einen hervorragenden Korrosionswi-
derstand vermittein. Ein weiterer Vorteil ist dadurch
gegeben, dass sich die Behandlungslésungen z.B.
durch Eintrag von Zink oder Reduktion von Chrom-VI
zu Chrom-ill weniger stark verandern als diejenigen,
bei denen die Ausbildung der Konversionsschicht in
standigem Kontakt mit der Lésung erfolgt.

Dennoch lasst es sich auch bei Auftrockenverfah-
ren nicht ganzlich vermeiden, dass z.B. durch den
Vorgang des Abquetschens tiberschiissiger Behand-
lungsldsung von der Metalloberflache lonen aus der
Metalloberflache in die Lésung gelangen. In gleicher
Weise findet auch eine gewisse Anreicherung von
durch Reduktion gebildeten Chrom-ll-lonen statt.

Die Folge der vorstehend geschilderten Effekte ist,
dass mit zunehmender Alterung der Chromatie-
rungslésung die hiermit erzeugen Konversions-
schichten nicht mehr die Qualitit besitzen, die an-
fanglich mit einer frischen Chromatierungslésung er-
halten wurde. Ein Neuansatz des Behandlungsbades
in gewissen zeitlichen Absténden ist daher unver-
meidlich.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Er-
zeugung von Konversionsschichten auf Oberflachen
aus Zink oder Zinklegierungen bereitzustellen, des-
sen Chromatierungsiésung eine langere Stand-
zeit besitzt, das zu hervorragenden Konversions-
schichten hinsichtlich Korrosionsschutz und Haft-
vermittlung fur einen gegebenenfalls anschliessend
aufgebrachten Lack fihrtund das dennoch einfachin
der Durchfihrung ist.

Die Aufgabe wird gelést, indem das Verfahren der
eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, dass man die Metalloberfla-
che mit einer Chromatierungslésung in Kontakt
bringt, die

10 bis 100 g/t Chromséure {ber. als CrO3)

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

0,1 bis 4 g/l Phosphationen {ber. als POj4)
und

0,1 bis 4 g/l Fluorozirkonationen (ber. als
ZrFg) )

enthélt, in der das Gewichtsverhiéltnis

von Chrom-VI: Chrom-Ii] auf (1,5 bis B} : 1
von Chromsaure: Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1
und

von Phosphat: Fluorozirkonat  auf (0,5 bis 2) : 1
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eingestellt ist und man die Chromatierungsiésung
anschliessend auftrocknet.

Das Verfahren ist zur Behandlung von Werk-
stlicken geeignet, die aus massivem Zink bzw. mas-
siven Zinklegierungen beschichtet sind, z.B. verzink-
tes Stahlblech oder -band.

Zum Ansatz der Chromatierungslésung wird
Chromséure in einfachster Weise als solche einge-
bracht. Die Chrom-lli-lonen kdnnen {iber geeignete
Salze, mit besonderem Vorteil jedoch durch Reduk-
tion von Chrom-VI mittels z.B. Oxalsdure, Tannin-
sdure, Starke, Alkohol, Hydrazin oder Zitronenséure,
zugefiihrt werden. Der Phosphatgehalt kann durch
Zugabe von Phosphorsaure, Ammonphosphat und
dergl. eingestellt werden. Die Bemessung der Fluoro-
zirkonatgehaltes kann durch Eintrag von Ammoni-
umhexafluorozirkonat oder der freien Séure erfol-
gen.

Bei der Zugabe der Badbestandteile sollte darauf
geachtet werden, dass ein Eintrag von Alkaliionen
mdéglichst unterbleibt.

Die Konzentrationen der wirksamen Bestandteile
der Chromatierungslosung sind insofern kritisch, als
bei einer Chromséurekonzentration unter 10 g/l die
erzeugten Konversionsschichten nicht die erforderli-
che Qualitét besitzen, bei einer Konzentration iiber
100 g/l infolge eines zu hohen Schichtgewichtes die
Lackhaftung sinkt. Bei Chromkonzentrationen unter
1 g/l lasst insbesondere der Korrosionsschutz nach.
Auch ist festzustellen, dass dann nur bestimmte
Lacke aufgebracht werden kdnnen, d.h. die sonstge-
gebene universelle Art der Lackierung geht teilweise
verloren. Bei Konzentrationen Giber 21 g/l bereitet es
Schwierigkeiten, die Bildung von Niederschlédgen in
der Chromatierungslésung zu vermeiden.

Das Phosphat. das mit in die Konversionsschicht
eingebaut wird, ist insbesondere flr das gleichmas-
sige Aussehen der Konversionsschicht und die her-
vorragende Haftvermittlung fir einen anschliessend
aufgebrachten Lack verantwortlich. Sofern dessen
Konzentration unter O, 1 g/t liegt, sind die vorgenann-
ten Effekte nur in geringem Masse vorhanden. Bei
Konzentrationen lber 4 g/l nimmt der Anteil des
Phosphates in der Konversionsschicht stark zu, was
mit einem verminderten Korrosionswiderstand ver-
bunden ist. Das Fluorozirkonat-ion intensiviert den
Beizangriff auf der Zinkoberflache. Seine Fahigkeit,
Metallionen komplex zu binden, dirfte massgeblich
fiir die Erh6hung der Standzeit der Chromatierungs-
losung bzw. fiir deren Fahigkeit, Uber einen ldngeren
Zeitraum Konversionsschichten von hervorragender
Qualitét zu bilden, sein. Bei Konzentrationen unter
0,1 g/l ist diese Wirkung nicht hinreichend ausge-
pragt, bei Konzentrationen Gber 4 g/l ist der Beizan-
griff auf die Zinkoberflache sehr stark. Dadurch ge-
langen zu grosse Zinkmengen in die Chromatierungs-
I6sung, wodurch der Vorteil der erh6hten Standzeit
verlorengeht.

Das Gewichtsverhéltnis Chrom-VI: Chrom-lil be-
stimmt ebenfalls die Gleichmassigkeit der erzeugten
Konversionsschichten, ist aber auch fir die hohe
Standzeit der Chromatierungslésung und die univer-
selle Art der Lackierung verantwortlich. Beim Verlas-
sen des Bereiches sind diese Vorziige nicht mehr ge-
geben. Auch die Gewichtsverhéltnisse von Chrom-
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sdure: Fluorozirkonat und von Phosphat: Fluorozir-
konat sind insofern kritisch, als beim Verlassen der
Bemessungsregel die glinstigen Ergebnisse hinsicht-
lich Korrosionswiderstand, Haftvermittlung und uni-
verseller Lackierbarkeit verlorengehen.

Besonders glinstige Ergebnisse werden erzielt,
wenn man entsprechend einer vorteithaften Weiter-
bildung der Erfindung die Metalloberfidche mit einer
Chromatierungsldsung in Kontakt bringt, in der das
Gewichtsverhéltnis von Chromséure: Fluorozirkonat
auf (10 bis 40) : 1 eingestelit ist.

Der Korrosionswiderstand und die Haftvermitt-
lung der mit dem erfindungsgeméassen Verfahren er-
zeugten Konversionsschicht lassen sich weiter ver-
bessern, wenn entsprechend einer bevorzugten Aus-
gestaltung der Erfindung die Oberflache mit einer
Chromatierungslésung in Kontakt gebracht wird, die
zuséatzlich 0,1 bis 200 g/l Silikat bzw. Kieselsaure
enthalt. Bei geringeren Gehalten ist die erzielte Ver-
besserung nur sehr geringfiigig, bei héheren Gehal-
ten steigt das Schichtgewicht betrachtlich an, wo-
durch die Lackhaftung verringert wird. Die besten
Resultate werden erzielt, wenn man gemaéss einer
weiteren vorteilhaften Ausfihrungsform der Erfin-
dung die Metalloberflache mit einer Chromatierungs-
lI6sung in Kontakt bringt, in der das Gewichtsverait-
nis von Chromsdure: Kieselsdure auf (10 bis 0,5) : 1
eingestellt ist.

Schliesslichist es zweckmassig, die Metalloberfla-
che mit einer Chromatierungslésung in Kontakt zu
bringen, deren pH-Wert im Bereich von 0,6 bis 4
liegt.

Der Einsatz der Chromatierungslésung erfolgt (ibli-
cherweise bei einer Temperatur, die etwa von Umge-
bungstemperatur bis 50°C reicht. Der Kontakt mit
der aus Zink oder einer Zinklegierung bestehenden
Oberflache erfolgt am zweckmassigsten durch Rol-
lenauftrag, Spritzen oder Tauchen. Eventuelle Uber-
schiissige Chromatierungslosung sollte méglichst
unverzlglich, z.B. mittels Quetschrollen, entfernt
werden. Hierdurch lasst sich in besonders einfacher
Weise erreichen, dass ein bestimmtes und konstan-
tes Schichtgewicht resultiert. Eine besonders giin-
stige Ausflrungsform der Erfindung sieht vor, die
Metalloberfliche mit der Phosphatierungslésung
derart in Kontakt zu bringen, dass nach dem Auf-
trocknen ein Schichtgewicht von 10 bis 200 mg/m?,
vorzugsweise von 15 bis 100 mg/m? (ber. als Cr), re-
sultiert.

Die z.B. unter Verwendung von Abquetschrollen
entfernte {berschissige Chromatierungslésung
kann dem Behandlungsbad wieder zugefiihrt und da-
durch wiederverwendet werden.

Im Anschluss an die Applikation der Chromatie-
rungslésung wird ohne Zwischensplilung getrock-
net. Dies kann bei Umgebungstemperatur oder bei
erhéhter Temperatur, z.B. im Umiuftofen, erfolgen.

Bei sinnvoller Anwendung des erfindungsgema-
sen Verfahrens sind die Standzeit der Chromatie-
rungslésung praktisch unbegrenzt und die erzeugten
Konversionsschichten von hervorragender Qualitat.
Sinnvoll bedeutet hierbei zum einen, innerhalb des
Gblichen Verfahrensablaufes Entfetten/Reinigen,
Wassersplilen, Applizieren der Chromatierungslo-
sung und Trocknen durch griindliches Spiilen Sorge
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daflr zu tragen, dass mdglichst wenig Verunreini-
gungen in die Chromatierungsldésung gelangt. Zum
anderen sollte beim In-Kontakt-Bringen mit der Chro-
matierungslésung darauf geachtet werden, dass
mdglichst keine Uberschiissige Chromatierungslé-
sung aufgebracht wird oder — falls dies nicht gelingt
— Uberschiissige Chromatierungsldsung méglichst
schnell entfernt wird, damit praktisch kein durch den
Beizangriff geldstes Zink bzw. gebildetes Chrom-llI
in die wieder zu entfernende Lésung gelangt. Sollte
sich dennoch eine gewisse Anreicherung insbeson-
dere von Zinkionen nicht vermeiden lassen, kann
durch an sich bekannte lonenaustauscher-Verfahren
ein Uberschuss entfernt werden.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele
beispielsweise und ndher erlautert.

Beispiele

Eingedlte Bleche aus feuerverzinktem Stahi wur-
den nach dem Verfahrensgang alkalische Entfet-
tung, Wassersplilung, Abquetschen mit Rollen, Rol-
lenauftrag der Chromatierungslosung bei Raumtem-
peratur und Trocknen behandelt. Die Zusammenset-
zungen der hierfir verwendeten Chromatierungs-
I6sungen sind in der nachfolgenden Tabelle 1 ange-
geben. Die mit sémtlichen Chromatierungslésungen
erzeugten Schichtgewichte lagen bei 20 bis 25
mg/m? (ber. als Cr).

Tabelle 2 enthalt Angaben {iber den mit den Kon-
versionsschichten erzielten Korrosionswiderstand
und die Lackhaftung. Dabei ist in Spalte 2 die nach
48-bzw. 72stliindigem Salzsprihtest ermittelte Kor-
rosion, bezogen auf die gesamte Fldche, in Pro-
zent wiedergegeben. In der Spalte 3 sind die beziig-
lich der Lackhaftung erzielten Testergebnisse aufge-
fihrt. Die Priifbleche waren zu deren Ermittlung mit
einem Melamin-Alkydlack von 25 um Dicke verse-
hen worden. Die Bewertung geschah durch Ermitt-
lung der Lackentfernung nach dem Aufkleben und
Abreissen eines Klebebandes mit den Noten 5 bis 1.
Hierbei bedeuten

5 keine Lackentfernung

4 Lackentfernung bis 10% der Gesamtfiache

3 Lackentfernung von 11 bis 30% der Gesamtfla-
che

2 Lackentfernung von 31 bis 50% der Gesamtfla-
che

Lackentfernung von 519% und mehr der gesamten

Flache.

Beim Gitterschnitt wird der Uberzug zuvor mit
einem Schneidegerat im Abstand von 1 mm bis zum
metallischen Untergrund angeritzt, so dass ein Gitter
mit mehreren im Winkel von 90° aufeinanderliegen-
den Ritzspuren entsteht. Im Erichsen-Test wird das
Priifblech zuvor durch Eindriicken einer Kugel lang-
sam verbeult, bis eine Wélbung mit einer Héhe von 7
mm entsteht. Bei der Schiagtiefung lédsst man aus
einer Héhe von 30 cm einen Falikérper mit einem Ge-
wicht von 1 kg und einem Stempeldurchmesser von
12,7 mm auf das Prifblech fallen. Bewertet werden
Ober- und Riickseite des verformten Bereiches.

In Spalte 4 ist die Lackunterwanderung lackierter
und mit einem Kreuzschnitt versehener Bleche nach
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144stlndiger Salzsprithbehandlung angegeben. Zur
Bestimmung wurde im Bereich der Ritzstelle Klebe-

sen. Die Zahlenangaben verstehen sich als von der
Ritzstelle ausgehend nach einer Seite gemes-

band aufgepresst und anschliessend abgeris- sen.
TABELLE 1
Bestandteil der Beispiel Vergleichsbeispiel
der Chromatierungslésung g/l 1 2 1 2 3 4
CrO3z 12,6 12,6 12,6 12,6 12,6 12,6
Cr3* (erhalten durch Reduktion
mit Ethanol) 1,8 1.8 - 1,8 1,8 -
PO4
(Phosphorséure) 0,9 0,9 - 0,9 - 0,9
ZTFG
(F2ZrFe) 0,7 0,7 - - 0,7 0,7
SiO2 (Kieselsdure-Aerosol) - 9,0 - - - -
TABELLE 2
Chromatierungs- Lackhaftung Lackunter-
16sung Korrosion Gitterschnitt- Erichsen- Schlagtiefung wanderung
48 h 72 h Test Tiefung Oberseite Riickseite {mm}
Beispiel
1 0] 5 4 3 2 1 1,1
2 0 2 5 5 5 .
Vergleichsbeispiel
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
In einem weiteren Versuch wurde durch kontinu- Schliesslich wurde bei einem weiteren Versuch
ierliche Behandlung von Blech in den Chromatie- der Einfluss der Veranderung der wirksamen Badbe-
rungsldésungen geméss Beispiel 1 und Vergleichsbei- standteile auf den Chromgehalt in der Konversions-
spiel 1 der Grad der Zinkanreicherung und insbeson- schicht uind auf den Korrosionswiderstand bei der
dere deren Auswirkung auf den Korrosionswider- Salzprihprifung von 48 bzw. 72 Stunden Dauer un-
stand bei einer Salzsprihbehandlung von 48 bis 72 . tersucht. Die erhaltenen Ergebnisse finden sichin Ta-
Stunden untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 belle 4.
niedergelegt.
TABELLE 4
TABELLE 3
50 Bestandteile der Chromgehalt
Chromatie- Zinkgehalt in der Korrosion Chromatierungsiésung der Konver-  Korrosion
- i - i sionsschicht
rungs Chromatierungs 48 h 79 h {gM ipal
16sung 16sung {(g/h mg/m
CrO3 Cr®t PO4 ZrFe 48h 72h
Beispie! 1 0] 0] 5 55
1,0 0 5 86 1,2 0,6 0, 15 2 10
2,0 0 2 12,6 1,8 0,9 0,7 22 0 5
3,0 2 5 18,9 2,7 1,3 1.1 33 0 5
4,0 10 15
Vergieichs- 60
beispiel 1 0 45 80 Bei sémtlichen Prifungen zeigte sich, das die nach
0,5 70 100 dem erfindungsgemaéssen Verfahren erzeugten Kon-
0,8 100 100 versionsschichten von hervorragender Qualitat hin-
1,2 100 100 sichtlich Korrosionswiderstand und Haftvermittlung
65 bei anschliessender Lackierung sind. Auch wird
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deutlich, dass die innerhalb des erfindungsgeméssen
Verfahrens zum Einsatz kommenden Chromatie-
rungslésungen einen betrichtlichen Zinkgehalt tole-
rieren, ohne dass damit eine wesentliche Ver-
schlechterung des Korrosionswiderstandes verbun-
den ware.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Konversions-
schichten auf Oberflachen aus Zink oder Zinklegie-
rungen mittels wiéssriger saurer Chromatierungsié-
sungen, die Chrom-VI, Chrom-lit und Phosphat ent-
halten, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ober-
flache mit einer Chromatierungsiosung in Kontakt
bringt, die

10 bis 100 g/l Chromséure (ber. als CrOs)

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

0,1 bis 4 g/l Phosphationen {ber. als PO4)
und

0,1 bis 4 g/l Fluorozirkonationen (ber. als
ZrFg)

enthilt, in der das Gewichtsverhéltnis

von Chrom-VI: Chrom-Iii auf (1,5 bis B) : 1
von Chromsiure: Fluorozirkonat auf (5 bis 100) : 1
und

von Phosphat: Fluorozirkonat  auf (0,5 bis 2) : 1
eingestelit ist und man die Chromatierungsiésung
anschliessend auftrocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Oberfléche mit einer Chroma-
tierungslsung in Kontakt bringt, in der das Ge-
wichtsverhiltnis von Chromséure: Fluorzirkonat auf
(10 bis 40) : 1 eingestellt ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Oberflache mit einer
Chromatierungs!ésung in Kontakt bringt, die zusétz-
lich 0,1 bis 200 g/! Silikat bzw. Kieselséure enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Oberfldche mit einer Chroma-
tierungslosung in Kontakt bringt, in der das Ge-
wichtsverhéltnis von Chromséure: Kieselséure (10
bis 0,5) : 1 ist.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Oberfliche mit einer Chromatierungslésung in
Kontakt bringt, deren pH-Wert im Bereich von 0,6 bis
4 liegt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Metalloberflache mit der Chromatierungslésung
derart in Kontakt bringt, dass nach dem Auftrocknen
ein Schichtgewicht von 10 bis 200 mg/m?2, vorzugs-
weise von 15 bis 100 mg/m? (ber. als Cr), resultiert.

Claims

1. Process for forming conversion coatings on
surfaces of zinc or zinc alloys by means of aqueous
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acidic chromating solutions cintaining chromium-VI,
chromium-I1l and phosphate characterized in that the
surface is brought in contact with a chromating solu-
tion, which contains

10 to 100 g/l chromic acid (calc. as CrO3)
1 to 21 g/l chromium ions (calc. as Cr)
0,1 to 4 g/l phosphate ions (calc. as POa)
0,1 to 4 g/l fluorozirconate ions (calc. as

ZI’FG)
in which the weight ratio is adjusted

of chromium-VI: Chromium-lll  to (1,5t0 5} : 1
of chromic acid: fluorozirconate to (5 to 100) : 1
of phosphate: fluorozirconate to (0,5 t0 2) : 1

and thereafter the chromating solution is dried in
situ.

2. Process according to claim 1, characterized in
that the metal surface is broughtin contact with a so-
lution, in which the weight ratio of chromic acid:
fluorozirconate is adjusted to {10 to 40) : 1.

3. Process according to claims 1 or 2, character-
ized in that the metal surface in brought in contact
with a solution, which contains additionally 0,1 to
200 g/l silicate or silicic acid.

4. Process according to claim 3, charecterized in
that the metal surface is brought in contact with a so-
lution, in which the weight ratio of chromic acid: silic-
ic acid is adjusted to (10 t0 0,5) : 1.

5. Process according to one or more of the claims
1 to 4, characterized in that the metal surface is
brough in contact with a solution having a pH-value
in the range of 0,6 to 4.

6. Process according to one ore more of the
claims 1 to 5, characterized in that the metal surface
is brought in contact with a solution in such a way,
that after drying in situ a coating weight of 10 to 200
mg/m?, preferably of 15 to 100 mg/m? (calc. as Cr)
is obtained.

Revendications

1. Procédé de production de couches de conver-
sion sur des surfaces der zinc ou d'alliages de zinc au
moyen de solutions de chromatage acides aqueuses
qui contiennent du chrome-V1, du chrome-lIl et du
phosphate, caractérisé en ce qu’onamenela surface
en contact avec une solution de chromatage qui con-
tient

10 a 100 g/l d'acide chromique (calc. en CrOs)
1 4 21 g/t d’ions chrome (calc. en Cr)

0,1 a 4 g/l d'ions phosphate (calc. en PO4) et
0,1 a 4 g/l d'ions fluorozirconate (calc. en

ZrFe),
dans laquelle on ajuste le rapport pondéral

du chrome-V!I au chrome-lIi a(1,5ab):1
de I'acide chromique
au fluorozirconate a(5a100):1et

du phosphate au fluorozirconate 4 (0,54 2) : 1

puis on s&che la solution de chromatage.
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2. Procédé suivant larevendication 1, caractérisé
en ce qu’on améne la surface en contact avec une
solution de chromatage dans laquelle le rapport pon-
déral acide chromique : fluorozirconate est ajusté a
(102 40) : 1.

3. Procédé suivant les revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce qu'on ameéne la surface en contact
avec une solution de chromatage qui contient en
outre 0,1 & 200 g/l de silicate ou d’acide silicique.

4. Procédé suivant larevendication 3, caractérisé
en ce qu'on améne la surface en contact avec une
solution de chromatage dans laquelle le rapport pon-
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déral acide chromique : acide silicique est de (10 :
0,5): 1.

5. Procédé suivant une ou plusieurs des revendi-
cations 1 & 4, caractérisé en ce qu’on améne la sur-
face en contact avec une solution de chromatage
dont le pH est dans le domaine de 0,6 3 4.

6. Procédé suivant une ou plusieurs des revendi-
cations 1 a 5, caractérisé en ce qu’on améne la sur-
face métallique en contact avec la solution.de chro-
matage de telle sorte qu’il en résulte aprés séchage
un poids de couche de 10 & 200 mg/m?, de préfé-
rence de 15 4 100 mg/m? (calc. en Cr).
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