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i  Da:  \  /  r_  1  1-  _. 
iten  auf  Oberflächen  aus  Zink  oder  Zinklegierungen  auf  el- 
trochemischem  Wege  arbeitet  man  mit  einem  wäßrigen 
iromatierungsbad,  das  5  bis  70  g/l  Chrom6+-ionen,  0,01  bis )  g/l  Chrom3*-ionen,  5  bis  100  g/l  Kieselsäure  und/oder  Sil- 
it  sowie  0,05  bis  10  g/l  Nitrationen  enthält  und  bei  dem  das 
iwichtsverhältnis  von  Chrom3"  :  Chrom6*  im  Bereich  von 50  bis  1  :  3  liegt. 

Der  pH-Wert  des  Chromatierungsbades  sollte  im  Bereich 
n  1  bis  6  und  dessen  Temperatur  im  Bereich  von  Raumtem- 
ratur  bis  70°C  liegen.  Eine  kathodische  Stromdichte  von  3 
;  80  A/dm2  ist  besonders  geeignet. 

Vorzugsweise  wird  das  Verfahren  derart  geführt,  daß  der halt  der  Chromatschichten  an  Chrom  10  bis  300  mg/m2, besondere  20  bis  150  mg/m2  (ber.  als  Cr),  und  der  Gehalt 
Kieselsäure  und/oder  Silkat  3  bis  30  mg/m2,  insbesondere 
Iis  20  mg/m2  (ber.  als  Si),  beträgt. 
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>ie  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zu r   E r z e u g u n g   v o n  
: h r o m a t s c h i c h t e n   a u f   O b e r f l ä c h e n   aus   Z ink   o d e r  
: i n k l e g i e r u n g e n   au f   e l e k t r o c h e m i s c h e m   Wege  m i t t e l s  
:hr°B  e n t h a l t e n d e r   w ä ß r i g e r   C h r o m a t   i e r u n g s b ä d e r   . 

s  i s t   b e k a n n t ,   O b e r f l ä c h e n   aus   Z ink   o d e r   Z i n k l e g i e r u n g e n  
i t   L ö s u n g e n   zu  b e h a n d e l n ,   d i e   Chrom6+ ,   Chrom3+  u n d  
i e s e l s ä u r e   e n t h a l t e n   ( J P - O S   5 2 - 1 7 3 4 0 ,   JP-OS  5 2 - 1 7 3 4 1   v o n  9 7 7 ) .   In  d i e s e n   F ä l l e n   e r f o l g t   d i e   A u s b i l d u n g   d e r  
h r o m a t s c h i c h t e n   a u f   c h e m i s c h e m   Wege  d u r c h   R e a k t i o n   d e r  
e t a l l o b e r f l ä c h e   mit   d e r   C h r o m a t i   er  u n g s l ö s u n g .   O b g l e i c h  
l e s e   V e r f a h r e n   i h r e   V o r z ü g e   h a b e n ,   t r e t e n   P r o b l e m e  
» b e s o n d e r e   d a n n   a u f ,   wenn  z w e c k s   V e r b e s s e r u n g   d e s  
. r r o s i o n s w i d e r s t a n d e s   C h r o m a t s c h i c h t e n   mit  e r h ö h t e m  
r h i c h t g e w i c h t   e r w ü n s c h t   s i n d .   D e r a r t i g e   S c h i c h t e n  
l e h n e n   s i c h   j e d o c h   d u r c h   e i n e   n i c h t   mehr  b e f r i e d i g e n d e  
i f t u n g   au f   dem  b e h a n d e l t e n   M e t a l l   a u s .   A u c h  
^ s c h l e c h t e m   s i c h   d i e   H a f t u n g   e i n e s   a n s c h l i e ß e n d  
^ g e b r a c h t e n   Ü b e r z u g e s   s o w i e   d i e   G l e i c h m ä ß i g k e i t   d e r  
i r o m a t s c h i c h t   in  i h r e m   ä u ß e r e n   E r s c h e i n u n g s b i l d .  

ne  S c h w i e r i g k e i t   b e i   de r   E i n s t e l l u n g   des   j e w e i l s  
w ü n s c h t e n   S c h i c h t g e w i c h t e s   l i e g t   zudem  d a r i n ,   d a ß  
t w e d e r   d i e   K o n z e n t r a t i o n   d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   v a r i i e r t  
er  z . B .   d i e   G e s t a l t   o d e r   d e r   Druck   d e r   A u f t r a g s r o l l e n  
r ä n d e r t   w e r d e n   m ü s s e n .   D i e s e   S c h w i e r i g k e i t e n   e r h ö h e n  
ch  ln  dem  Maße,   in  dem  r e l a t i v   s c h n e l l e   Ä n d e r u n g e n   im  
h i c h t g e w i c h t   e r f o r d e r l i c h   w e r d e n .  



e i t e r h i n   i s t   es  b e k a n n t ,   c n r o m a t s c n i c n t e n   a u i   u u e i   j . x a ^ i « = n  

-on  Z ink   und  Z i n k l e g i e r u n g e n   a u f   e l e k t r o c h e m i s c h e m   Wege  z u  
6+ 

i r z e u g e n ,   z . B .   mit   Chrom  und  S c h w e f e l s ä u r e   o d e r  

:hrom6+  und  S c h w e r m e t a l l i o n e n   e n t h a l t e n d e n  

Chromat  i e r u n g s b ä d e r n   ( J P - P S   4 7 - 4 4 4 1 7   ( 1 9 7 2 ;   J P - P S   4 8 - 4 3 0 1 9  

1 9 7 3 ) ) .   D e r a r t i g e   C h r o m a t s c h i c h t e n   w e i s e n   j e d o c h   e i n e  

i n z u r e i c h e n d e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   a u f ,   b e s i t z e n   a b e r  

im  a l l g e m e i n e n   g u t e   E i g e n s c h a f t e n   h i n s i c h t l i c h   e i n e r  

i n s c h l i e ß e n d e n   L a c k i e r u n g .   D a r ü b e r   h i n a u s   w e i s e n  

e l e k t r o c h e m i s c h e   V e r f a h r e n   a u c h   b e z ü g l i c h   d e r  

Zer f   a h r e n s f   ü h r u n g   g e w i s s e   N a c h t e i l e   a u f .   B e h a n d e l t   man 

v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   k o n t i n u i e r l i c h ,   so  r e i c h e r n   s i c h  

l e r a u s g e l ö s t e   Z i n k i o n e n   im  C h r o m a t   i e r u n g s b a d   an  und  d e r  

?H-Wer t   s t e i g t   an .   D i e s e   Z i n k i o n e n   und  d i e   d u r c h   R e d u k t i o n  

w ä h r e n d   d e r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   B e h a n d l u n g   g e b i l d e t e n  

: h r o m 3 + - i o n e n   f a l l e n   a u s ,   so  daß  d i e   B e h a n d l u n g s l ö s u n g  

in  i h r e r   B e s c h a f f e n h e i t   n i c h t   s t a b i l   b l e i b t .   U n t e r   a n d e r e m  

s c h w a n k t   a u c h   das   A u s s e h e n   des   g e b i l d e t e n   Ü b e r z u g e s   u n d  

nimmt  d i e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   d e r   b e h a n d e l t e n  

W e r k s t ü c k e   a b .  

A u f g a b e   d e r   E r f i n d u n g   i s t   es ,   d i e   Mangex  a e r   a e ^ a i u u . ^  

V e r f a h r e n   z u r   E r z e u g u n g   von  C h r o m a t s c h i c h t e n ,   i n s b e s o n d e r e  

ä i e   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   M ä n g e l ,   zu  b e s e i t i g e n   und  e i n  

V e r f a h r e n   b e r e i t z u s t e l l e n ,   das   zu  C h r o m a t s c h i c h t e n   m i t  

h e r v o r r a g e n d e m   A u s s e h e n   und  s e h r   g u t e n   E i g e n s c h a f t e n  

h i n s i c h t l i c h   K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d   und  H a f t v e r m i t t l u n g   f ü r  

e i n e n   a n s c h l i e ß e n d   a u f g e b r a c h t e n   o r g a n i s c h e n   Ü b e r z u g   f ü h r t .  

Die  A u f g a b e   w i r d   g e l ö s t ,   indem  das   V e r f a h r e n   d e r   e i n g a n g s  

g e n a n n t e n   A r t   e n t s p r e c h e n d   de r   E r f i n d u n g   d e r a r t  

a u s g e s t a l t e t   w i r d ,   daß  man  d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   mit  H i l f e  
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C 1 " «   w i i u m a t i e i D a a e s   e r z e u g t ,   das   5  b i s   70  g / l  
Chrom  - i o n e n ,   0 , 0 1   b i s   5 ,0   g / l   C h r o m 3 + - i o n e n ,   5  b i s  
100  g / l   K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l i k a t   s o w i e   0 , 0 5   b i s   10  g / l  
T i t r a t i o n e n   e n t h ä l t ,   wobe i   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  
: h r o m   :  Chrom  im  B e r e i c h   von  1  :  50  b i s   1  :  3 
L i e g t .  

: h r o m   :  Chrom  im  B e r e i c h   von  1  :  50  b i s   1  :  3 

Die  Chrom  - i o n e n   k ö n n e n   ü b e r   C h r o m s ä u r e a n h y d r i d ,  
\mmonium-   s o w i e   A l k a l i d i c h r o m a t   e i n z e l n   o d e r   in  M i s c h u n g  
in  das   Bad  e i n g e b r a c h t   w e r d e n .   Die  K o n z e n t r a t i o n   d e r  
-nrom  - i o n e n   i s t   i n s o f e r n   w e s e n t l i c h ,   a l s   im  F a l l e  
i i n e r   K o n z e n t r a t i o n   u n t e r   5  g / l   b e i   k o n t i n u i e r l i c h e r  
B e h a n d l u n g   des   zu  b e a r b e i t e n d e n   W e r k s t ü c k s   d i e  
5 e s c h w i n d i g k e i t   de r   Ü b e r z u g s a u s b i l d u n g   a b s i n k t   und  e s  
z u g l e i c h   s c h w i e r i g   w i r d ,   g l e i c h m ä ß i g e   Ü b e r z u g s a u s b i l d u n g  
su  e r z i e l e n .   B e t r ä g t   d i e   K o n z e n t r a t i o n   mehr  a l s   70  g / l ,   s o  
-äß t   s i c h   e i n e   V e r b e s s e r u n g   de r   g e b i l d e t e n   C h r o m a t s c h i c h t  
l i c h t   f e s t s t e l l e n .   D a r ü b e r   h i n a u s   f ü h r e n   d e r a r t i g   h o h e  
K o n z e n t r a t i o n e n   zu  e i n e r   s t a r k e n   und  u n e r w ü n s c h t   h o h e n  
ü n k a u f   l ö s u n g .   S c h l i e ß l i c h   w e r d e n   vom  b e h a n d e l t e n  
r e r k s t ü c k   e r h e b l i c h e   Mengen  an  B e h a n d l u n g s b a d   a u s g e t r a g e n ,  
ras  l e t z t l i c h   u n w i r t s c h a f t l i c h   i s t .  

3  + >ie  Chrom  - i o n e n   kann   man  dem  C h r o m a t   i e r u n g s b a d   in  F o r m  
on  N i t r a t -   o d e r   C a r b o n a t v e r b i n d u n g e n   z u s e t z e n .   Es  i s t  
uch  m ö g l i c h ,   d i e   Chrom  - i o n e n   d u r c h   R e d u k t i o n   v o n  
nrom  - i o n e n   mit   o r g a n i s c h e n   S t o f f e n ,   wie  A l k o h o l ,  

t ä r k e ^ o d e r   T a n n i n s ä u r e   e i n z u b r i n g e n .   Durch   den  G e h a l t   a n  
h rom  w i r d   u n t e r   a n d e r e m   b e i   g l e i c h e r   S t r o m m e n g e   e i n e  
r h ö h t e   A b s c h e i d u n g   von  C h r o m a t s c h i c h t   e r z i e l t .   M a ß g e b l i c h  
ür  den  v o r g e n a n n t e n   E f f e k t   i s t   auch   das   e i n w a n d f r e i e  
e r h ä l t n i s   Chrom3+  :  Chrom6+.   L i e g t   das   Chrom3+  : 



f 

hrom  - V e r h ä l t n i s   u n t e r   1  :  au,  s c n w a c m  
3+ 

e s c h i l d e r t e   E f f e k t   ab .   Bei  e i n e m   Chrom  : 

h r o m 6 + - V e r h ä l t n i s   ü b e r   1  :  3  l ä ß t   d i e   F ä h i g k e i t   d e r  

h r o m a t s c h i c h t   z u r   A u f n a h m e   von  o r g a n i s c h e n   Ü b e r z ü g e n   n a c h .  

i e   Z u g a b e   von  K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l i k a t   v e r f o l g t   d a s  

i e l ,   das   C h r o m a t   i e r u n g s b a d   in  e i n e   D i s p e r s i o n   z u  

i b e r f ü h r e n ,   in  d e r   d i e   d i s p e r g i e r t e n   T e i l c h e n   e i n e   G r ö ß e  

'on  e twa   1  b i s   100  ^um  a u f w e i s e n .   Bei  e i n e r  

; o n z e n t r a t i o n   u n t e r   5  g / l   l ä ß t   d i e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t  

md  d i e   A n s t r i c h h a f t u n g   n a c h .   Mit   K o n z e n t r a t i o n e n   ü b e r  

.00  g / l   l ä ß t   s i c h   k e i n e   w e i t e r e   V e r b e s s e r u n g   e r z i e l e n ,  

a u ß e r d e m   b e s t e h t   d i e   G e f a h r ,   daß  s i c h   K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r  

S i l i k a t e   a b s c h e i d e n   und  von  dem  zu  b e h a n d e l n d e n   W e r k s t ü c k  

; i n e   zu  g r o ß e   Menge  an  C h r o m a t   i e r u n g s b a d   a u s g e t r a g e n   w i r d .  

}ie  N i t r a t i o n e n   k ö n n e n   dem  C h r o m a t   i e r u n g s b a d   in  Form  v o n  

S a l p e t e r s ä u r e ,   Ammonium-  s o w i e   A l k a l i n i t r a t   e i n z e l n   o d e r  

in  M i s c h u n g   z u g e g e b e n   w e r d e n .   Der  K o n z e n t r a t   i o n s b e r e i c h  

i s t   i n s o f e r n   von  B e d e u t u n g ,   a l s   u n t e r   0 , 0 5   g / l   e i n e  

e i n w a n d f r e i e   S c h i c h t a u s b i l d u n g   n i c h t   mehr  g e w ä h r l e i s t e t  

i s t   ( v g l .   V e r g l e i c h s b e i s p i e l   3  in  T a b e l l e   3 ) .   I n s b e s o n d e r e  

f a l l e n   K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d   und  L a c k h a f t u n g   ab .   B e i  

K o n z e n t r a t i o n e n   ü b e r   10  g / l   i s t   e i n e   z u s ä t z l i c h e  

V e r b e s s e r u n g   d e r   C h a r a k t e r i s t i k   d e r   g e b i l d e t e n  

C h r o m a t s c h i c h t   n i c h t   mehr  f e s t z u s t e l l e n .   A u ß e r d e m   f ü h r e n  

h ö h e r e   N i t r a t g e h a l t e   zu  e i n e r   v e r s t ä r k t e n   Z i n k a u f l ö s u n g  

und  zu  e i n e r   R e d u k t i o n   des   S c h i c h t g e w i c h t e s .  

B e z ü g l i c h   d e r   e i n z e l n e n   B e s t a n d t e i l e   d e s  

C h r o m a t i e r u n g s b a d e s   w e r d e n   b e s o n d e r s   g ü n s t i g e   E r g e b n i s s e  

h i n s i c h t l i c h   S c h i c h t q u a l i t ä t   und  V e r f a h r e n s f ü h r u n g  
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^ ^ ^ w   »ciiu  e u i s p r e c n e n a   e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s g e s t a l t u n g  
3er   E r f i n d u n g   d i e   C h r o m a t s c h i c h t   mit   H i l f e   e i n e s  
C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   e r z e u g t   w i r d ,   das   10  b i s   50  g / l  
Chrom  - i o n e n ,   0 , 0 5   b i s   5  g / l   C h r o m 3 + -   i o n e n ,   10  b i s   5 0  
g / l   K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l i k a t   s o w i e   0 , 1   b i s   3  g / l  
T i t r a t i o n e n   e n t h ä l t .  

Der  p H - W e r t   des   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   i s t   n i c h t   k r i t i s c h .  
B e s o n d e r s   z w e c k m ä ß i g   i s t   es  j e d o c h ,   d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n  
ni t   H i l f e   e i n e s   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   zu  e r z e u g e n ,   d e s s e n  
DH-Wert  im  B e r e i c h   von  1  b i s   6  l i e g t .   Bei   p H - W e r t e n  
j n t e r h a l b   1  v e r ä n d e r t   s i c h   zwar  d i e   C h a r a k t e r i s t i k   d e r  
: h r o m a t s c h i c h t   n i c h t ,   es  b e s t e h t   j e d o c h   d i e   G e f a h r ,   d a ß  
3ie  aus  de r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   h e r a u s g e l ö s t e   Z i n k m e n g e  
s t e i g t   und  das   G e w i c h t   de r   g e b i l d e t e n   C h r o m a t s c h i c h t  
i b n i m m t .   L i e g t   d e r   p H - W e r t   h ö h e r   a l s   6,  b l e i b t   z w a r  
i b e n f a l l s   d e r   C h a r a k t e r   de r   g e b i l d e t e n   C h r o m a t s c h i c h t  
; r h a l t e n ,   j e d o c h   i s t   e i n e   A b s c h e i d u n g   von  K i e s e l s ä u r e  
i n d / o d e r   S i l i k a t   kaum  zu  v e r m e i d e n .  

iur  E i n s t e l l u n g   des   p H - W e r t e s   des  C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   k a n n  
nan  nach   B e l i e b e n   z . B .   A m m o n i u m h y d r o x i d ,   A l k a l i h y d r o x i d  
>der  e i n   A l k a l   i c a r b o n a t   w ä h l e n .  

>ie  T e m p e r a t u r   d e r   B e h a n d l u n g s l ö s u n g   l i e g t  
; w e c k m ä ß i g e r w e i s e   z w i s c h e n   R a u m t e m p e r a t u r   und  7 0 ° C .  
» b g l e i c h   e i n e   h ö h e r e   T e m p e r a t u r   den  C h a r a k t e r   d e r  
^ b i l d e t e n   C h r o m a t s c h i c h t   n i c h t   v e r ä n d e r t ,   s o l l t e   s i e   a u s  
i r t s c h a f   t l i c h e n   G r ü n d e n   d i e   G r e n z e   von  70°C  n i c h t  

i b e r s c h r e i t e n .  

n n e r h a l b   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   w i r d   d a s  



e r k s t ü c k   a l s   K a t h o d e   g e s c h a l t e t ,   n i e r z u   i s t   «  

r f   o r d e r l i c h ,   daß  d e s s e n   O b e r f l K c h e   z u v o r   g e r e i n i g t   w i r d ,  

l l e r d i n g s   i s t   es  n i c h t   e r f o r d e r l i c h ,   daß  d i e   R e i n i g u n g  

o l l k o m m e n   i s t .  

i n t s p r e c h e n d   e i n e r   b e v o r z u g t e n   A u s g e s t a l t u n g   der   E r f i n d u n g  

- i rd   d i e   e l e k t r o c h e m i s c h e   B e h a n d l u n g   b e i   e i n e r  
2 

: a t h o d i s c h e n   S t r o m d i c h t e   von  3  b i s   80  A/dm  v o r g e n o m m e n .  

Sei  e i n e r   S t r o m d i c h t e   u n t e r   3  A/dm2  i s t   e i n e  

s i n w a n d f r e i e   S c h i c h t a u s b i l d u n g   kaum  noch  g e w ä h r l e i s t e t   . 

K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d   und  L a c k i e r b a r k e i t   w e r d e n   d a r ü b e r  

l i n a u s   z u n e h m e n d   s c h l e c h t e r .   E i n e   S t r o m d i c h t e   o b e r h a l b   8 0  

L/dm2  b r i n g t   k e i n e n   z u s ä t z l i c h e n   N u t z e n .  

5ie  D a u e r   d e r   e l e k t r o c h e m i s c h e n   B e h a n d l u n g   w i rd   d e r a r t  

s e m e s s e n ,   daß  d i e   C h r o m m e n g e   i n n e r h a l b   de r   g e b i l d e t e n  

: h r o m a t s c h i c h t   im  e r w ü n s c h t e n   B e r e i c h   l i e g t .   Neben  d e r  

Dauer  de r   B e h a n d l u n g   w i r d   d i e   Chrommenge   auch   d u r c h   d i e  

K o n z e n t r a t i o n   d e r   e i n z e l n e n   B e s t a n d t e i l e   d e s  

Z h r o m a t   i e r u n g s b a d e s ,   den  p H - W e r t ,   d i e   T e m p e r a t u r   und  d i e  

S t r o m d i c h t e   b e s t i m m t .   S o f e r n   d i e   l e t z t g e n a n n t e n   P a r a m e t e r  

v o r g e g e b e n   w e r d e n ,   l ä ß t   s i c h   n a c h   w e n i g e n   V e r s u c h e n   d i e  

zur  E r z e u g u n g   b e s t i m m t e r   C h r o m a t s c h i c h t g e w i c h t e  

e r f o r d e r l i c h e   E l e k t r o l y s e d a u e r   e r m i t t e l n .  

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   kann   man  auch   d i e   E l e k t r o l y s e d a u e r  

f i x i e r e n   und  d u r c h   V e r ä n d e r u n g   d e r   S t r o m d i c h t e   d a s  

S c h i c h t g e w i c h t   und  den  C h r o m g e h a l t   de r   S c h i c h t   r e g e l n .  

Die   B e z i e h u n g   z w i s c h e n   d e r   S t r o m m e n g e   p r o   F l ä c h e n e i n h e i t ,  
2 

a u s g e d r ü c k t   a l s   C o u l o m b / d m   ,  und  de r   in  d e r  

C h r o m a t s c h i c h t   a b g e s c h i e d e n e n   Chrom-   und  S i l i z i u m m e n g e   i s t  

in  Abb.  1  am  B e i s p i e l   de r   B e s c h i c h t u n g   e i n e s  
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- - t  

j ^^^v . . .   v ^ i ^ i n ^ c e u   D t d n i D i e c n s   w i e d e r g e g e b e n .   D i e  
Z u s a m m e n s e t z u n g   des   v e r w e n d e t e n   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   b e t r u g  

Cr3+  

S i 0 2  

HN03 

JU  g / l  
5  g / l  

100  g / l   u n d  

0 , 5   g / l  

2 

J u ^ c u l l J v , U I i y c i l (   d u i g r u n a   d e r e r   d i e s e   G r a p h i k  
e r s t e l l t   w u r d e ,   s i n d   in  T a b e l l e   7  a n g e g e b e n .  

' a b e l l e   7  und  Abb.  1  d e m o n s t r i e r e n ,   daß  in  de r   e r z e u g t e n  
@ h r o m a t s c h i c h t   d e r   G e h a l t   an  Chrom  l e i c h t   d u r c h  
e r ä n d e r u n g   d e r   S t r o m m e n g e   e n t s p r e c h e n d   dem  P r o d u k t   a u s  
t r o m d i c h t e   und  E l e k t r o l y s e d a u e r   g e s t e u e r t   w e r d e n   k a n n ,  
d e m g e g e n ü b e r   i s t   de r   G e h a l t   de r   C h r o m a t s c h i c h t   an  S i 0 2  
on  den  e l e k t r o c h e m i s c h e n   B e d i n g u n g e n   w e i t g e h e n d  
n a b h ä n g i g   und  b l e i b t   p r a k t i s c h   k o n s t a n t .   H i e r d u r c h   w i r d  
e u t l i c h ,   daß  d i e   e i n g a n g s   b e s p r o c h e n e n   P r o b l e m e   d e r   r e i n  
h e m i s c h e n   C h r o m a t   i e r v e r f a h r e n   b e h o b e n   w e r d e n   k ö n n e n .   B e i  
i e s e n   kann  man  zwar  zur   V e r b e s s e r u n g   d e r  
o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   das   S c h i c h t g e w i c h t   e r h ö h e n ,  
t e i g e r t   a b e r   d a m i t   g l e i c h z e i t i g   auch   den  G e h a l t   a n  
i e s e l s ä u r e ,   w o d u r c h   H a f t e i g e n s c h a f t e n   u n d  
n s t r i c h f ä h i g k e i t   des   g e b i l d e t e n   Ü b e r z u g e s   n a c h l a s s e n ,  
t a t t   d e s s e n   l a s s e n   s i c h   b e i   Anwendung   d e s  
r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   C h r o m a t s c h i c h t e n   m i t  
^ v o r r a g e n d e r   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   und  s e h r   g u t e r  
a f t v e r m i t t l u n g   f ü r   e i n e n   n a c h f o l g e n d   a u f g e b r a c h t e n  
r g a n i s c h e n   Ü b e r z u g   e r z i e l e n .  



/ egen   d e r   v o r s t e h e n d   g e n a n n t e n   Z u s a m m e n h a n g e   una  i m  

l i n b l i c k   a u f   d i e   E r z e u g u n g   von  C h r o m a t s c h i c h t e n   m i t  

j p t i m a l e n   E i g e n s c h a f t e n   s i e h t   e i n e   b e v o r z u g t e  

A u s g e s t a l t u n g   d e r   E r f i n d u n g   v o r ,   C h r o m a t s c h i c h t e n   z u  

» r z e u g e n ,   d e r e n   G e h a l t   an  Chrom  10  b i s   300  mg/m  , 

v o r z u g s w e i s e   20  b i s   150  mg/m2  ( b e r .   a l s   C r ) ,   und  d e r e n  

S e h a l t   an  K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l k a t   3  b i s   30  mg/m  , 

v o r z u g s w e i s e   5  b i s   20  mg/m  ( b e r .   a l s   S i ) ,   b e t r ä g t .  

Die  A n w e s e n h e i t   d e r   N i t r a t i o n e n   im  C h r o m a t   i e r u n g s b a d  

s t e i g e r t   n i c h t   nur   d i e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   d e r  

g e b i l d e t e n   C h r o m a t s c h i c h t e n ,   s o n d e r n   i s t   a u c h   f ü r   d i e  

E r h ö h u n g   d e r   S t a b i l i t ä t   des   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   und  d a m i t  

f ü r   d i e   G l e i c h m ä ß i g k e i t   des   E r s c h e i n u n g s b i l d e s   d e r  

e r z e u g t e n   C h r o m a t s c h i c h t e n   b e i   k o n t i n u i e r l i c h e r   B e h a n d l u n g  

v e r a n t w o r t l i c h .   Der  G e h a l t   an  N i t r a t i o n e n   v e r h i n d e r t  

w e i t g e h e n d ,   daß  im  C h r o m a t   i e r u n g s b a d   s i c h   a n r e i c h e r n d e  

Z i n k -   und  C h r o m i o n e n   a u s f a l l e n .  

Die  nach   dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   b e h a n d e l t e n  

O b e r f l ä c h e n   aus   Z ink   o d e r   Z i n k l e g i e r u n g e n   w e r d e n  

ü b l i c h e r w e i s e   mit   W a s s e r   g e s p ü l t   und  d a n n   g e t r o c k n e t .  

F a l l s   e r w ü n s c h t ,   k ö n n e n   d i e   mit   dem  V e r f a h r e n   e r z e u g t e n  

C h r o m a t s c h i c h t e n   vor   dem  T r o c k n e n   mit   den   ü b l i c h e n  

w ä ß r i g e n   C h r o m a t l ö s u n g e n   u n d / o d e r   m i t  

k o r r o s i o n s s c h ü t z e n d e n   L ö s u n g e n   au f   B a s i s   o r g a n i s c h e r  

K u n s t s t o f f e   p a s s i v i e r e n d   n a c h b e h a n d e l t   w e r d e n .   D i e  

e r z e u g t e n   C h r o m a t s c h i c h t e n   v e r m i t t e l n   e i n e n   h e r v o r r a g e n d e n  

K o r r o s i o n s w i d e r s t a n d   und  s t e l l e n   e i n e n   v o r z ü g l i c h e n  

U n t e r g r u n d   f ü r   e i n e   a n s c h l i e ß e n d e   A p p l i k a t i o n   v o n  

o r g a n i s c h e n   Ü b e r z ü g e n ,   wie   von  L a c k e n ,   d a r .  
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C i i . i „ u u i i y b y ( ; B i a i 3 e (   r u r   a i e   B e h a n d l u n g   von  O b e r f l ä c h e n  
aus   Z ink   o d e r   Z i n k l e g i e r u n g e n   b e s t i m m t e   V e r f a h r e n   i s t   f ü r  
W e r k s t ü c k e   aus   k o m p a k t e m   Zink  o d e r   aus   k o m p a k t e n  
Z i n k l e g i e r u n g e n   g e e i g n e t .   Es  i s t   auch   f ü r   W e r k s t ü c k e  
g e e i g n e t ,   d i e   e i n e   o b e r f l ä c h i g e   A u f l a g e   von  Z ink   o d e r  
Z i n k l e g i e r u n g   a u f w e i s e n .   D i e s e   A u f l a g e   kann-   b e i s p i e l s w e i s e  
aus  e i n e r   S c h m e l z e   o d e r   E l e k t r o l y s e a b s c h e i d u n g   h e r g e s t e l l t  
worden   s e i n .   Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   f ü r   d i e  
B e h a n d l u n g   von  v e r z i n k t e m   S t a h l b a n d   von  b e s o n d e r e r  
B e d e u t u n g   . 

Die  E r f i n d u n g   w i r d   a n h a n d   de r   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e  
b e i s p i e l s w e i s e   und  n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

B e i s p i e l   1 

S e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  
a n t e r   n a c h s t e h e n d e n   B e d i n g u n g e n   k a t h o l y t i s c h   b e h a n d e l t ,  
lach  d e r   B e h a n d l u n g   mit   W a s s e r   g e s p ü l t   und  g e t r o c k n e t .  
) i e s e s   B l e c h   w u r d e   mit  dem  gemäß  V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 
e r h a l t e n e n   v e r g l i c h e n .   Das  E r g e b n i s ,   das   in  T a b e l l e   1 
w i e d e r g e g e b e n   i s t ,   z e i g t ,   daß  d i e   C h r o m a t s c h i c h t   aus   d e r  
: l e k t r o c h e m i s c h e n   B e h a n d l u n g   nach   d i e s e r   E r f i n d u n g  
g e g e n ü b e r   d e r   C h r o m a t s c h i c h t ,   d i e   nach   dem  s t r o m l o s e n  
' e r f a h r e n   e r h a l t e n   w u r d e ,   g u t e   E i g e n s c h a f t e n   h i n s i c h t l i c h  
[ a f t u n g ,   H o m o g e n i t ä t ,   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   u n d  
i n s t r   i c h h a f   t u n g   a u f w i e s .  



u s a m m e n s e t z u n g   des   C h r o m a t   x e r u n g s D a a e s   : 

C r 6 + .   2 2 , 0   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

C h r o m s ä u r e a n h y d r i d )  
6+  

C r 3 + .   4 , 0   g / l   ( R e d u k t i o n   von  C r  

d u r c h   S t ä r k e )  

S i 0 2 - D i s p e r s i o n :   2 5 0 , 0   g / l   (20  G e w . - % i g   d e r   F a .  

N i s s a n   C h e m i c a l   I n d u s t r i e s  

L td .   ) 

N0  :  0 , 9 8   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

HNOg) 

Der  p H - W e r t   b e t r u g   h i e r   1 , 2 .  

B e d i n g u n g e n   d e r   k a t h o d i s c h e n   E l e k t r o l y s e :  

E l e k t r o l y s e d a u e r :   3  b i s   12  s e c  

(Zum  E r z i e l e n   e i n e s  

b e s t i m m t e n   C h r o m g e h a l t e s   i n  

d e r   C h r o m a t s c h i c h t   wurde   d i e  

E l e k t r o l y s e d a u e r   g e r e g e l t . )  
2 

S t r o m d i c h t e :   10  A / d m  

E l e k t r o l y s e t e m p e r a t u r :   5 0 ° C  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   1 

Auf  g l e i c h e s   g e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s  

S t a h l b l e c h   w u r d e   d i e s e s   im  B e i s p i e l   1  b e s c h r i e b e n e  

C h r o m a t   i e r u n g s b a d   d u r c h   R o l l e n   a u f g e t r a g e n   und  g e t r o c k n e t .  

Der  C h r o m g e h a l t   de r   C h r o m a t s c h i c h t   w u r d e   d u r c h  

e n t s p r e c h e n d e   D o s i e r u n g   de r   A u f t r a g s m e n g e   a n  

C h r o m a t   i e r u n g s b a d   g e s t e u e r t .  
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l-L 

G e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  
u n t e r   n a c h s t e h e n d e n   B e d i n g u n g e n   k a t h o l y t i s c h   b e h a n d e l t ,  
d a n a c h   mit   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Die  e r h a l t e n e  
P r o b e   w u r d e   de r   des   V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   2 
g e g e n ü b e r g e s t e l l t   mit  dem  E r g e b n i s ,   d aß ,   wie   T a b e l l e   2 
z e i g t ,   d i e   C h r o m a t s c h i c h t   aus   d e r   k a t h o l y t   i s c h e n  
B e h a n d l u n g   n a c h   d i e s e r   E r f i n d u n g   b e s s e r e  

K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   und  A n s t r i c h h a f t u n g   a u f w i e s   a l s  
3ie  C h r o m a t s c h i c h t e n ,   d i e   aus   d e r   k a t h o l y t   i s c h e n  
B e h a n d l u n g   n a c h   V e r g l e i c h s b e i s p i e l   2  e r h a l t e n   w u r d e n .  

J u s a m m e n s e t z u n g   des   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   : 

Cr6+ :   4 1 , 6   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

A m m o n d i c h r o m a t   ) 
3+ Cr  '  2 ,4   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

b a s i s c h e m   C h r o m c a r b o n a t   ) 

S i 0 2 :   2 0 , 0   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

N a 2 O . S i 0 2 )  

N03  :  0 , 9 8   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

HN03)  
E i n s t e l l e n   des   p H - W e r t e s   auf   5 , 0  
m i t t e l s   A m m o n i u m b i c a r b o n a t   . 

r e r b l e i c h s b e i s p i e l   2 

b e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   g l e i c h e r  
• u a l i t ä t   w u r d e   u n t e r   den  g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   wie  i m  
l u r c h f ü h r u n g s b e i s p i e l   2  e l e k t r o l y t   i s c h   b e h a n d e l t ,   w o b e i  
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j e d o c h   C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r   v e r w e n d e t   w u r d e n ,   b e i   d e n e n  

f e g e n ü b e r   B e i s p i e l   2  e i n m a l   N a 2 . S i 0 2   und  HNOg,  z u m  

i n d e r e n   N a 2 O . S i 0 2   o d e r   N03  w e g g e l a s s e n   w a r e n .  

3 e i s p i e l   3 

v e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  

j n t e r   n a c h s t e h e n d e n   B e d i n g u n g e n   k a t h o l y t   i s c h   b e h a n d e l t ,  

3 a n a c h   mit   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Die  e r h a l t e n e n  

P r o b e n   w u r d e n   d e n e n   des   V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   3 

g e g e n ü b e r g e s t e l l t   mi t   dem  E r g e b n i s ,   daß  -  wie  in  T a b e l l e   3 

a u f g e z e i g t   -  d i e   Ü b e r z ü g e   aus   d e r   k a t h o l y t   i s c h e n  

B e h a n d l u n g   nach   d i e s e r   E r f i n d u n g   b e s s e r e  

K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   und  A n s t r i c h h a f t u n g   a u f w i e s e n   a l s  

3 ie   Ü b e r z ü g e   aus   de r   k a t h o l y t   i s c h e n   B e h a n d l u n g   n a c h  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   3 .  

Z u s a m m e n s e t z u n g   der   C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r :  

Cr6+:   1 5 , 2   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

K a l i u m c h r o m a t   ) 

Cr3+:   1 ,5   g / l   ( R e d u k t i o n   von  C r  

mit   T a n n i n s ä u r e )  

S i o 2 :   1 0 , 0   g / l   ( P u l v e r ,   F a b r i k a t   d e r  

Fa .   J a p a n   A e r o s i l )  

Die  B ä d e r   w u r d e n   mit   0 , 0 6   bzw.   0 , 1 2   bzw.  0 , 2 4   g / l  

N03  - I o n e n   ( e i n g e b r a c h t   ü b e r   NaN03  )  m o d i f i z i e r t   u n d  

m i t t e l s   N a t r i u m h y d r o x i d   au f   pH  5 , 0   e i n g e s t e l l t .  

C r b + :  

C r 3 + :  

S i 0 o :  
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- w * l i 3 U l i ; j c l l   uc l   f tQLi iuu j i s cnen   ß i e K t r o i y s e   : 

S t r o m d i c h t e :  
a  s e c  

5  A /dm*  

<-i  u j . y s e i e i n p e r a t u r   : 

B l e c h e   g l e i c h e r   Q u a l i t ä t   w u r d e n   mit   C h r o m a t   i e r u n g s b ä d e r n ,  
*ie  im  B e i s p i e l   3  a n g e g e b e n ,   e l e k t r o l y t   i s c h   b e h a n d e l t .  
J e d o c h   w a r e n   e i n m a l   d i e   N03  - I o n e n   w e g g e l a s s e n ,   zum 
i n d e r e n   d e r e n   K o n z e n t r a t i o n   auf   0 , 0 3   g / l   r e d u z i e r t   w o r d e n .  
Die  k a t h o d i s c h e   E l e k t r o l y s e   e r f o l g t e   u n t e r   den  g l e i c h e n  
B e d i n g u n g e n   wie  im  B e i s p i e l   3.  Die  E r g e b n i s s e   s i n d   i n  
' a b e l l e   3  a u f g e f ü h r t .  

S e i s p i e l   4 

b e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  
int  er  den  n a c h s t e h e n d e n   B e d i n g u n g e n   k a t h o l y t   i s c h  
. e h a n d e l t ,   dann   mit   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   D i e  
r h a l t e n e n   P r o b e n   w u r d e n   d e n e n   des   V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   4 
e g e n ü b e r g e s t e l l t   mit  dem  E r g e b n i s ,   daß ,   wie  in  T a b e l l e   4  
e z e i g t ,   d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   aus   d e r   k a t h o l y t   i s c h e n  
e h a n d l u n g   nach   d i e s e r   E r f i n d u n g   b e s s e r e  
o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   und  A n s t r i c h h a f t u n g   a u f w i e s e n   a l s  
ie  C h r o m a t s c h i c h t e n   des  V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   4 .  



S u s a m m e n s e t z u n g   d e r   C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r :  

C r 6 + :   5 ,2   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

C h r o m s ä u r e a n h y d r i d )  

C r 3 + :   0 ,2   g / l   u n d  

N03  :  0 , 4 8   g / l   ( V e r w e n d u n g   von  HNOg) 

mit   Z u s ä t z e n   von  6  bzw.  12  g / l   S i 0 2 ,   e i n g e b r a c h t  

a l s   20  G e w . - % i g e   D i s p e r s i o n  

( F a b r i k a t   A s a h i   D e n k a  

Kogyo  KK) 

mit   A m m o n i u m h y d r o x i d   au f   pH  3  e i n g e s t e l l t .  

B e d i n g u n g e n   d e r   k a t h o d i s c h e n   E l e k t r o l y s e :  

E l e k t r o l y s e d a u e r :   8  s e c  

S t r o m d i c h t e :   15  A / d m 2  

E l e k t r e o l y s e t e m p e r a t u r   :  3 0 ° C  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   4 

G e r e i n i g t e   B l e c h e   de r   Q u a l i t ä t   von  B e i s p i e l   4  w u r d e n   m i t  

C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r n ,   wie  in  B e i s p i e l   4  a n g e g e b e n ,   u n t e r  

den  B e d i n g u n g e n   des   B e i s p i e l s   4  e l e k t r o l y t i s c h   b e h a n d e l t .  

In  e i n e m   F a l l   wurde   S i 0 2   w e g g e l a s s e n ,   im  a n d e r e n   d i e  

K o n z e n t r a t i o n   au f   3  g / l   v e r m i n d e r t .   Die  e r z i e l t e n  

E r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e   4  a u f g e n o m m e n .  

B e i s p i e l   5 

G e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  

u n t e r   n a c h s t e h e n d e n   B e d i n g u n g e n   k a t h o l y t   i s c h   b e h a n d e l t .  
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a a n a c n   mit   w a s s e r   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Die   e r h a l t e n e n  
P r o b e n   w u r d e n   d e n e n   des   V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   5 

g e g e n ü b e r g e s t e l l t   mi t   dem  E r g e b n i s ,   d aß ,   wie   in  T a b e l l e   5 
g e z e i g t ,   d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   aus   de r   k a t h o l y t   i s c h e n  
B e h a n d l u n g   n a c h   d e r   E r f i n d u n g   e i n e n   h ö h e r e n   W i r k u n g s g r a d  
h i n s i c h t l i c h   des   C h r o m g e h a l t e s   in  de r   g e b i l d e t e n  
C h r o m a t s c h i c h t   und  e i n e   b e s s e r e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t  
und  A n s t r i c h h a f t u n g   a u f w i e s e n   a l s   d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   d e s  
V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   5 .  

G u s a m m e n s e t z u n g   d e r   C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r :  

Cr6+t   1 2 , 0   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

C h r o m s ä u r e a n h y d r i d )  

N03  :  1 , 5   g / l   V e r w e n d u n g   v o n  

HN03)  u n d  

S i 0 2 :   1 0 , 0   g / l   (20  G e w . - t i g e  

D i s p e r s i o n   d e r   F a .  

N i s s a n   C h e m n i c a l  

I n d u s t r i e s ,   L t d . )  

Die  Z u s ä t z e   an  C r 3 + - I o n e n   ( R e d u k t i o n   von  C r 6 +  

d u r c h   M e t h a n o l )   w a r e n   d e r a r t   b e m e s s e n ,   daß  s i c h  
G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e   von  Cr3+  zu  Cr6+  von  1  :  5 0  
bzw.  1  :  10  bzw.  1  :  3  e r g a b e n .   Mit  A m m o n i u m h y d r o x i d  
wurde   auf   pH  5  e i n g e s t e l l t .  

B e d i n g u n g e n   de r   k a t h o d   i s c h e n   E l e k t r o l y s e :  

CrOT:  

S i O , :  

- l e s t r o i y s e a a u e r   : 

lt  r o m d i c h t e :  

i l e k t r o l y s e t e m p e r a t u r   : 

s e c  

@0  A / d m 2  

!0°C 
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V e r g l e i c h s b e i s p i e l   5 

G e r e i n i g t e   B l e c h e   gemäß  B e i s p i e l   5  w u r d e n   mit   den  g l e i c h e n  

C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r n   u n t e r   den   g l e i c h e n   B e d i n g u n g e n   d e r  

k a t h o d   i s c h e n   E l e k t r o l y s e   b e h a n d e l t   wie  in  B e i s p i e l   5 ,  
3 +  

j e d o c h   w a r e n   d i e   Z u s ä t z e   an  Cr  d e r a r t   b e m e s s e n ,   d a ß  

s i c h   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e   von  1  :  100  bzw.  1  :  2 , 5  

e r g a b e n .   Die  P r o b e n   s i n d   a l s   V e r g l e i c h s b e i s p i e l e   5  i n  

T a b e l l e   5  a n g e f ü h r t .  

B e i s p i e l   6 

G e r e i n i g t e s ,   e l e k t r o l y t   i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  

u n t e r   n a c h s t e h e n d e n   B e d i n g u n g e n   k a t h o l y t i s c h   b e h a n d e l t ,  

dann   mit   W a s s e r   g e w a s c h e n   und  g e t r o c k n e t .   Die  e r h a l t e n e n  

P r o b e n   w u r d e n   d e n e n   des   V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   6 

g e g e n ü b e r g e s t e l l t   mit   dem  E r g e b n i s ,   d a ß ,   wie  in  T a b e l l e   6 

d a r g e s t e l l t ,   d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   gemäß  d e r   E r f i n d u n g  

b e s s e r e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   und  A n s t r i c h h a f t u n g  

a u f w i e s e n   a l s   d i e   des   V e r g l e i c h s b e i s p i e l s   6 .  

Z u s a m m e n s e t z u n g   des   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   : 

C r  6+ 1 0 , 4   g / l   ( V e r w e n d u n g   v o n  

C h r o m s ä u r e a n h y d r i d )  

0 ,5   g / l   V e r w e n d u n g   v o n  C r  3+ 

Chr  omca  r  bona   t  

S i 0 o   : 7  5 ,0   g / l   (20  Gew.  -%  i g e  

D i s p e r s i o n   d e r   F a .  

N i s s a n   C h e m i c a l  

I n d u s t r i e s ,   L t d . )  
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N03  :  3 ,0   g / l   ( V e r w e n d u n g   von  H N 0 3 )  

mit   N a t r i u m c a r b o n a t   auf   pH  5 ,0   e i n g e s t e l l t  

B e d i n g u n g e n   d e r   k a t h o d i s c h e n   E l e k t r o l y s e   i 

E l e k t r o l y s e d a u e r   : 

S t r o m d i c h t e   : 

4  s e c  
4 

3  bzw.   6  bzw.   9  A / d m '  

E l e k t r o l y s e t e m p e r a t u r :   5 0 ° C  

V e r g l e i c h s b e i s p i e l   6 

B l e c h e   de r   Q u a l i t ä t   des   B e i s p i e l s   6  w u r d e n   mit   d e m  

C h r o m a t   i e r u n g s b a d   des   B e i s p i e l s   6  mit   den  S t r o m d i c h t e n   0  

bzw.   1 , 5   A/dm  b e h a n d e l t .   Die  E r g e b n i s s e   s i n d   in  T a b e l l e  

6  a n g e f ü h r t .  

B e d i n g u n g e n   d e r   k a t h o d i s c h e n   E l e k t r o l y s e :  

E l e k t r o l y s e d a u e r :   4  s e c  

S t r o m d i c h t e :   0  bzw.   1 ,5   A / d m  

E l e k t r o l y s e t e m p e r a t u r :   5 0 * C  

Die  in  den  T a b e l l e n   1  b i s   6  a u f g e f ü h r t e n   D a t e n   w u r d e n   n a c h  

f o l g e n d e n   G r u n d s ä t z e n   b e w e r t e t :  

1.  H a f t e i g e n s c h a f t e n   de r   C h r o m a t s c h i c h t :  

Auf  den  Ü b e r z u g   w u r d e n   C e l l o p h a n k l e b s t r e i f   en  von  50  mm 

B r e i t e   g e k l e b t ,   r a s c h   a b g e r i s s e n   und  d i e  

P ü c k s t a n d s m e n g e n   än  Cr  und  Si  im  Ü b e r z u g   in  P r o z e n t  

a u s g e w i e s e n .   Der  g ü n s t i g s t e   Wer t   i s t   100  %. 



i o m o g e n i t ä t   des   U b e r z u g s   : 

>er  Ü b e r z u g   w u r d e   mit   b l o ß e m   Auge  au f   V e r f ä r b u n g e n  

; e p r ü f t   und  in  den  4  S t u f e n  

©  O  A  x  

b e w e r t e t ,   © i s t   o p t i m a l .  

K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g k e i t   : 

S a l z s p r ü h t e s t   : 

Eis  w u r d e   d i e   R o s t b i l d u n g   n a c h   J I S - Z - 2 3 7 1   n a c h   e i n e m  

g e s t i m m t e n ,   in  den  T a b e l l e n   a n g e g e b e n e n   Z e i t r a u m   m i t  

Dloßem  Auge  b e u r t e i l t   und  in   4  S t u f e n  

O  O  A  x  

D e w e r t e t ,   © i s t   o p t i m a l .  

Baf  t e i g e n s c h a f   t e n   d e r   A n s t r i c h s c h i c h t :  

( A n s t r i c h :   h a n d e l s ü b l i c h e r   w e i ß e r   A l k y d m e l a m i n - L a c k   , 

A u f t r a g   27  b i s   30  yum)  

( 4 - 1 ) :   Er  i c h s e n - T e s t  

Der  L a c k ü b e r z u g   w u r d e   mi t   e i n e m   S c h n e i d e g e r ä t   i m  

A b s t a n d   von  1  mm  b i s   zum  m e t a l l i s c h e n   U n t e r g r u n d  

a n g e r i t z t ,   so  daß  e i n   G i t t e r   mit   m e h r e r e n   im  W i n k e l  

von  90°  a u f e i n a n d e r l i e g e n d e n   R i t z s p u r e n   e n t s t e h t .   D a n n  

w u r d e   das   P r ü f b l e c h   d u r c h   E i n d r ü c k e n   e i n e r   K u g e l  

l a n g s a m   v e r b e u l t ,   b i s   s i c h   e i n e   Wölbung   von  7  mm  H ö h e  

b i l d e t .   Die  E r m i t t l u n g   d e s   G r a d e s   d e r   L a c k e n t f e r n u n g  

e r f o l g t e   a n s c h l i e ß e n d   d u r c h   A u f k l e b e n   und  A b r e i ß e n  

e i n e s   K l e b e b a n d e s .   Das  Ausmaß   d e r   e n t f e r n t e n  
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i - a c i c s c n i c n t   w u r a e   mit   b l o ß e m   Auge  u n t e r s u c h t   und  in  4  
S t u f e n  

©  O  A  x  

b e w e r t e t ,   © i s t   o p t i m a l .  

( 4 - 2 ) :   D u P o n t - S t o ß p r ü f u n g :  
Mit  e i n e m   D u P o n t - S t o ß p r ü f   er  w u r d e n   S t ö ß e   au f   d i e  

L a c k f l ä c h e   a u s g e ü b t ,   das   Ausmaß   d e r   a b g e l ö s t e n   S c h i c h t  
mit   b l o ß e m   Auge  b e t r a c h t e t   und  in  4  S t u f e n  

©  0  A  x  

b e w e r t e t ,   © i s t   o p t i m a l .  



«  e  *«  —  —  
5  J  A  •  
3 « 0 0 0 < x x   | |   0  x o x  

w  w 

a 4)  +J H  •  1  •  JS 
@  ^ O O O x x x   ?  _  ©  x < <  
o  @»  ~ 

0  o 

i,  W  D>  1 
g,  ® @ ® O x x   5 s   j 
o  S, 
0  t:  iT  

^  -m  r!  u  ^  m  ^   rj-  in 

in  in  in  o  o  o  N  «  ~  

- 5   *  »  g  ^   ^  ^  "J- 
-«  -C  m  ift  in  n  0  o  » 
0)  M  ~  CK  O-  CK  CK  CO   ̂ S 

-C  O*  -U  (N  O  O O O  J3  O  w  m  v  P w  "J  -a  CM  N  (M  N  *  X>  ->  >v 
-  W  < 

to  <c  <  10  0  to  e-"  s i n   in  in  in 
-1  Bl  J  "0  E 
«  -  00  00 
I  ' 0 ^   ^  

2  Mg  S3  *>  «0  O  CM  O  
Sr1" ,^   T-  K>  >«  T"  hO  >0  ~~ 

£ 
K  cm  -h  O  O O O  -Q  n si  -w  o»  CM  CM 
D-  03  — 

„  S  ^  ^  ^   1  1  1  I  
01  id  r*  ,  @ 
j*1  ^  

•J  M £ ° ° ° I 1 I   8"\,  ^  ^  CM  CM 

< 

1  "O  "O  >0  "O 
,  —  (  S3  -r  —  <  •  @  •  @ J=  «o  ^  _̂  _̂  ^_ 
«  -H  0  U  —  ^  "«f  "«?  T  

a  pn  1  ,  1  —  J  L  —  1 

*  * 

Ng  t-  «o  CO  o  
^  in  in 

e 

N  O  O O O  
•O  CM  CM  CM  CM 
< 

x  m  in  in  in q  

-  00  00 
-  CX  CK 
Ol  • 
-  O  O O O  

i - O   O O O  
ol  CM  CM 

-  "««•  T  "f -  9  •  •  • 
CM  CM  CM  CM 

"O  "O  M5  "O —  <  •  t  •  • 

-  J  35  &  l  g  

0  c  —  W  W 
^  -or  'I  u  »  Ifl  ^   in 

i n i n i n o o o   N  «  ~  

- 5   »  g  ^   ^  ^  "J- 
—  @a  in  in  m  n  o  n  » 
ai-H  Vi—  c k c x c x c k c o ^   S 

f  U#  -U  (N  0  O O O  
W  (B  •§  CM  CM  CM  CM *  XI  -<  \  

.  a  < 

^E  >o  "C  lo  0  *o   ̂ s i n   m m i n  
r-  tA  hv  ID  a  , -1  01  J  "0  E 

«  -  00  00 
I  ' 0 ^   ^  
-=  z  -  0  0 0 0  
2  Mg  -C  K)  «  N  O  
Sr1" ,^   T - K > > 0 ' « - > 0 > 0   ~  

E ~  -o  — K  fM  O  O O O  -Q  n bs  -w  o»  CM  CM 
D-  w  — 

oi  id  r*  ,  @ 
^  ^  
0 

•J  M £ ° ° ° I 1 I   2 ^ ^ ^   CMCMCM 

< 

1  -»  M5  "O  M5  "O 
p—  1  03f-l  - T * H »   @  •  @ J=  \D  _̂  _̂  ^_ 
«  —%  u  —  ^  

a  pn  1  ,  1  —  J  L  —  L___ 

1  j  a  "  1  >  m 
*  * 



O ' O   x  

•  c  —  —  «  a  1  —   — |  
@*  •  1  I I  

S o   © © O O O   3  o  | o ©   x  <  
h i l l  

H  J  1  I 

•  " I I I  
?  *  

o  o  o  «  «  \  t  \ o   O  0  o  

0  o  1 

~*  w  ?  ~  w  2*  1 
•  *  1 11  V  —  J 01  —  01  1  1  ' 
|   ~E  O  r-  ^  00  1  " i   *  o o U -  

O  £  o  6  1  I 
«r.  " I I I  

 ̂ £  £  m  in  in  in  m  "  £  SJ  I  co  oo  so  1  co  1 

2  " 2 1  u  *j  <n  «j  <m  j  m  mi  ml  m  1 
%  %  m  in  in  in  in   ̂ 

*  |   ^  
U  <  u  U  <  1 

j  x  m  in  in  u)  m  -°  x  1  »o  to  *>  to «  Q>  1  I I  
"  —  _  1  CO  00  CO  1  00  1 

O  O  O  O  o  J 

" S c n - i o o o o q   a r x ^ l ^ ^   O  to  | 
J O N   ^  D  O  N  I  y-  I 
O  W  —  0  10  —  1  1 
c  c  1 
U  M i l l  
*)  t>  1 ~<  -rH  1 
@K  +J  1  I I  
«  ~  in  in  m  in  in  5 ,   ~  n  n  cm  cm o-^  c  •  •  •  •  §  +  c  •  •  •  • 
j:  u  —  jb  o  «  u  o  I I I  

+  ^  CM  CM  CM  CM  CM  + ^ | C 1 N .   ™  ^  
vo  ~-»  «o  1  .  "  ,  *  '1  *  1 n  tr  in  m  in  m  m   ̂ I  m  in  m  m  1 

,   
i t   H   

J   
i f   i  I  

~  E  CK  O  r-  (v.  oo  •=  g  ^   ^  C O t -  
2  U  *  -   C M C M ^ ^ -   J  ^  ®  *  «^CO 
o  5.  o  6 

2  g w m m m m   " 2   j)  co  oo  so  co 
5  •  5  •  
2  •  2 
•»j  <n  <j  in  in  mi  in  m  
t   ̂ m  in  in  in  m  M  

*  |   _  
U  <  4,  W  < 

x  m  in  m  m  m  "°  x  to  >o  t o t o  a  «  a  

—  @  —  00  00  OO  00 

2  2  . . . .   g  o  o  o o  O  O  O  O  o  

"2  cn  O O O   O  Q  *  MS  CM  O  tO 
J O N   ^  H O N   t -  
O  10  —  0  10  — c  c 3  3 U  l-l 

@K  4-1 «  - i n m m i n i n   S  .  -  cm  cm  cm  cm o-^  c  •  •  •  •  §*  c  •  •  @  • 
C  V  ~  JG  O  ^  CJ  o 

+  ^  CM  CM  CM  CM  CM  t  ^  Ĉ   CM  CM  CM 
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P a t e n t a n s p r ü c h e  

1.  V e r f a h r e n   zu r   E r z e u g u n g   von  C h r o m a t s c h i c h t e n   a u f  

O b e r f l ä c h e n   aus   Z ink   o d e r   Z i n k l e g i e r u n g e n   a u f  
6 +  e l e k t r o c h e m i s c h e m   Wege  m i t t e l s   Chrom  e n t h a l t e n d e r  

w ä ß r i g e r   C h r o m a t i e r u n g s b ä d e r ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   mit  H i l f e   e i n e s  

C h r o m a t   i e r b a d e s   e r z e u g t ,   das   5  b i s   70  g / l  

Chrom  - i o n e n ,   0 , 0 1   b i s   5 ,0   g / l   Chrom  - i o n e n ,   5 

b i s   100  g / l   K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l i k a t   s o w i e   0 , 0 5  

b i s   10  g / l   N i t r a t i o n e n   e n t h ä l t ,   w o b e i   d a s  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  Chrom  :  Chrom  i m  

B e r e i c h   von  1  :  50  b i s   1  :  3  l i e g t .  

2.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   mit   H i l f e   e i n e s  

C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   e r z e u g t ,   das   10  b i s   50  g / l  
6+  3+ Chrom  - i o n e n ,   0 , 0 5   b i s   5  g / l   Chrom  - i o n e n ,   1 0  

b i s   50  g / l   K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l i k a t   s o w i e   0 ,1   b i s  

3  g / l   N i t r a t i o n e n   e n t h ä l t .  

3.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e   C h r o m a t s c h i c h t e n   mit   H i l f e  

e i n e s   C h r o m a t   i e r u n g s b a d e s   e r z e u g t ,   d e s s e n   p H - W e r t   im  

B e r e i c h   von  1  b i s   6  und  d e s s e n   T e m p e r a t u r   im  B e r e i c h  

von  R a u m t e m p e r a t u r   b i s   70°C  l i e g t .  

4.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r u c h   1,  2  o d e r   3,  d a d u r c h  

g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  das   G e w i c h t   d e r   C h r o m a t s c h i c h t  

d u r c h   g e e i g n e t e   Wahl  d e r   S t r o m d i c h t e   und  d e r  

S t r o m m e n g e   e i n s t e l l t .  



0 2 2 4 0 6 5  

- 1 -  

V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   de r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

4,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  

e l e k t r o c h e m i s c h e   B e h a n d l u n g   b e i   e i n e r   k a t h o d i s c h e n  
2 S t r o m d i c h t e   von  3  b i s   80  A/dm  v o r n i m m t .  

V e r f a h r e n   n a c h   e i n e m   o d e r   m e h r e r e n   d e r   A n s p r ü c h e   1  b i s  

5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  C h r o m a t s c h i c h t e n  
2 

e r z e u g t ,   d e r e n   G e h a l t   an  Chrom  10  b i s   300  mg/m  , 
2 

v o r z u g s w e i s e   20  b i s   150  mg/m  ( b e r .   a l s   Cr)  u n d  

d e r e n   G e h a l t   an  K i e s e l s ä u r e   u n d / o d e r   S i l k a t   3  b i s  
2  2 30  mg/m  ,  v o r z u g s w e i s e   5  b i s   20  mg/m  ( b e r .   a l s  

S i ) ,   b e t r ä g t .  
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