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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeu-
gung von Chromatschichten auf Oberflichen aus
Zink oder Zinklegierungen auf elektrochemischem
Wege mittels Chrom®* enthaltender wasseriger
Chromatierungsbéder.

Es ist bekannt, Oberflachen aus Zink oder Zink-
legierungen mit Lésungen zu behandeln, die
Chrom®*, Chrom®* und Kieselsiure enthalten (JP-
OS 52-17340, JP-0S 52-17341 von 1977). In
diesen Féllen erfolgt die Ausbildung der Chromat-
schichten auf chemischem Wege durch Reaktion
der Metalloberfliche mit der Chromatierungsl6-
sung. Obgleich diese Verfahren ihre Vorziige ha-
ben, treten Probleme insbesondere dann auf,
wenn zwecks Verbesserung des Korrosionswider-
standes Chromatschichten mit erhéhtem Schicht-
gewicht erwiinscht sind. Derartige Schichten
zeichnen sich jedoch durch eine nicht mehr befrie-
digende Haftung auf dem behandelten Metall aus.
Auch verschlechtern sich die Haftung eines an-
schliessend aufgebrachten Uberzuges sowie die
Gleichmdssigkeit der Chromatschicht in ihrem
dusseren Erscheinungsbild.

Eine Schwierigkeit bei der Einstellung des je-
weils erwlinschten Schichtgewichtes liegt zudem
darin, dass entweder die Konzentration der Be-
handlungsldsung variiert oder z.B. die Gestalt oder
der Druck der Auftragsrollen verindert werden
missen. Diese Schwierigkeiten erhdhen sich in
dem Masse, in demrelativschnelle Anderungen im
Schichtgewicht erforderlich werden.

Weiterhin ist es bekannt, Chromatschichten auf
Oberfidchen von Zink und Zinklegierungen auf
elektrochemischem Wege zu erzeugen, z.B. mit
Chrom®* und Schwefelsdure oder Chrom®* und
Schwermetallionen enthaltenden Chromatie-
rungsbadern (JP-PS 47-44417 (1972); JP-PS
48-43019 (1973)). Derartige Chromatschichten
weisen jedoch eine unzureichende Korrosionsbe-
standigkeit auf, besitzen aber im allgemeinen gute
Eigenschaften hinsichtlich einer anschliessenden
Lackierung. Dariiber hinaus weisen elektrochemi-
sche Verfahren auch beziiglich der Verfahrensfiih-
rung gewisse Nachteile auf. Behandelt man ver-
zinktes Stahlblech kontinuierlich, so reichern sich
herausgeloste Zinkionen im Chromatierungsbad
an und der pH-Wert steigt an. Diese Zinkionen und
die durch Reduktion wahrend der elektrochemi-
schen Behandlung gebildeten Chrom3*-ionen fal-
len aus, so dass die Behandlungsldsung in ihrer
Beschaffenheit nicht stabil bleibt. Unter anderem
schwankt auch das Aussehen des gebildeten
Uberzuges und nimmt die Korrosionsbestandig-
keit der behandelten Werkstiicke ab.

Aufgabe der Erfindung ist es, die Mange! der
bekannten Verfahren zur Erzeugung von Chromat-
schichten, insbesondere die vorstehend genann-
ten Mangel, zu beseitigen und ein Verfahren
bereitzustellen, das zu Chromatschichten mit her-
vorragendem Aussehen und sehr guten Eigen-
schaften hinsichtlich Korrosionswiderstand und
Haftvermittlung fiir einen anschliessend aufge-
brachten organischen Uberzug fiihrt.
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Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren
der eingangs genannten Art entsprechend der Er-
findung derart ausgestaltet wird, dass man die
Chromatschichten mit Hilfe eines Chromatierba-
des erzeugt, das 5 bis 70 g/l Chrom®*-ionen, 0,01
bis 5,0 g/l Chrom3*-ionen, 5 bis 100 g/| Kieselsiu-
re und/oder Silikat sowie 0,05 bis 10 g/I Nitratio-
nen enthélt, wobei das Gewichtsverhiltnis von
Chrom®*:Chrom®* im Bereich von 1:50 bis 1:3
liegt.

Die Chrom®*-ionen konnen {iber Chromsiu-
reanhydrid, Ammonium- sowie Alkalidichromat
einzeln oder in Mischung in das Bad eingebracht
werden. Die Konzentration der Chrom®*-ionen ist
insofern wesentlich, als im Falle einer Konzentra-
tion unter 5 g/I bei kontinuierlicher Behandlung
des zu bearbeitenden Werkstiicks die Geschwin-
digkeit der Uberzugsausbildung absinkt und es
zugleich schwierig wird, gleichméssige Uberzugs-
ausbildung zu erzielen. Betrégt die Konzentration
mehrals 70 g/|, so ldsst sich eine Verbesserung der
gebildeten Chromatschicht nicht feststellen. Dar-
Uber hinaus fiihren derartig hohe Konzentrationen
zu einer starken und unerwtinscht hohen Zinkauf-

- lésung. Schliesslich werden vom behandelten

Werkstlick erhebliche Mengen an Behandlungs-
bad ausgetragen, was letztlich unwirtschaftlich ist.

Die Chrom®*-ionen kann man dem Chromatie-
rungsbad in Form von Nitrat- oder Carbonatver-
bindungen zusetzen. Es ist auch moglich, die
Chrom®*-ionen durch Reduktion von ChromS*-
ionen mit organischen Stoffen, wie Alkohol, Stér-
ke oder Tanninséure einzubringen. Durch den Ge-
halt an Chrom3* wird unter anderem bei gleicher
Strommenge eine erhohte Abscheidung von
Chromatschicht erzielt. Massgeblich fir den vor-
genannten Effekt ist auch das einwandfreie Ver-
héltnis Chrom®*:Chrom®*, Liegt das Chrom3*:

- Chrom®*-Verhiltnis unter 1:50, schwicht sich der

geschilderte Effekt ab. Bei einem Chrom3™:
Chrom®*-Verhaltnis {iber 1:3 lasst die Fahigkeit
der Chromatschicht zur Aufnahme von organi-
schen Uberziigen nach.

Die Zugabe von Kieselsdure und/oder Silikat
verfolgt das Ziel, das Chromatierungsbad in eine
Dispersion zu (iberfihren, in der die dispergierten
Teilchen eine Grosse von etwa 1 bis 100 um auf-
weisen. Bei einer Konzentration unter 5 g/l lasst
die Korrosionsbestindigkeit und die Anstrichhaf-
tung nach. Mit Konzentrationen iiber 100 g/! lisst
sich keine weitere Verbesserung erzielen. Ausser-
dem besteht die Gefahr, dass sich Kieselsiure
und/oder Silikate abscheiden und von dem zu
behandeinden Werkstiick eine zu grosse Menge
an Chromatierungsbad ausgetragen wird.

Die Nitrationen kénnen dem Chromatierungs-
bad in Form von Salpetersiure, Ammonium-
sowie Alkalinitrat einzeln oder in Mischung zuge-
geben werden. Der Konzentrationsbereich ist
insofern von Bedeutung, als unter 0,05 g/l eine
einwandfreie Schichtausbildung nicht mehr ge-
wabhrleistet ist (vgl. Vergleichsbeispiel 3 in Tabelle
3). Insbesondere fallen Korrosionswiderstand und
Lackhaftung ab. Bei Konzentrationen iiber 10 g/I
ist eine zusétzliche Verbesserung der Charakteri-



3 EP 0 224 065 B1 4

stik der gebildeten Chromatschicht nicht mehr
festzustellen. Ausserdem fiihren hohere Nitratge-
halte zu einer verstarkten Zinkauflésung und zu
einer Reduktion des Schichtgewichtes.

Beziiglich der einzelnen Bestandteile des Chro-
matierungsbades werden besonders giinstige Er-
gebnisse hinsichtlich Schichtqualitdat und Verfah-
rensfithrung erzielt, wenn entsprechend einer be-
vorzugten Ausgestaltung der Erfindung die Chro-
matschicht mit Hilfe eines Chromatierungsbades
erzeugt wird, das 10 bis 50 g/l Chrom®*-ionen,
0,05 bis 5 g/l Chrom3*-ionen, 10 bis 50 g/ Kiesel-
saure und/oder Silikat sowie 0,1 bis 3 g/l Nitratio-
nen enthalt.

Der pH-Wert des Chromatierungsbades ist nicht
kritisch. Besonders zweckmassig ist es jedoch, die
Chromatschichten mit Hilfe eines Chromatie-
rungsbades zu erzeugen, dessen pH-Wert im Be-
reich von 1 bis 6 liegt. Bei pH-Werten unterhalb 1
verandert sich zwar die Charakteristik der Chro-
matschicht nicht, es besteht jedoch die Gefahr,
dass die aus der Metalloberflaiche herausgeloste
Zinkmenge steigt und das Gewicht der gebildeten
Chromatschicht abnimmt. Liegt der pH-Wert ho-
her als 6, bleibt zwar ebenfalls der Charakter der
gebildeten Chromatschicht erhalten, jedoch ist
eine Abscheidung von Kieselsdure und/oder Sili-
kat kaum zu vermeiden.

Zur Einstellung des pH-Wertes des Chromatie-
rungsbades kann man nach Belieben z.B. Ammo-
niumhydroxid, Alkalihydroxid oder ein Alkalicar-
bonat wéhlen.

Die Temperatur der Behandlungslosung liegt
zweckmassigerweise zwischen Raumtemperatur
und 70° C. Obgleich eine hohere Temperatur den
Charakter der gebildeten Chromatschicht nicht
verdndert, sollte sie aus wirtschaftlichen Grinden
die Grenze von 70° C nicht (berschreiten.

Innerhalb des erfindungsgemassen Verfahrens
wird das Werkstlick als Kathode geschaltet. Hierzu
ist es erforderlich, dass dessen Oberflache zuvor
gereinigt wird. Allerdings ist es nicht erforderlich,
dass die Reinigung vollkommen ist.

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung
der Erfindung wird die elektrochemische Behand-
lung bei einer kathodischen Stromdichte von 3 bis
80 A/dm? vorgenommen. Bei einer Stromdichte
unter 3 A/dm? ist eine einwandfreie Schichtaus-
bildung kaum noch gewabhrleistet. Korrosionswi-
derstand und Lackierbarkeit werden dariiber hin-
aus zunehmend schlechter. Eine Stromdichte
oberhalb 80 A/dm? bringt keinen zusatzlichen
Nutzen.

Die Dauer der elektrochemischen Behandiung
wird derart bemessen, dass die Chrommenge in-
nerhalb der gebildeten Chromatschicht im er-
wiunschten Bereich liegt. Neben der Dauer der Be-
handlung wird die Chrommenge auch durch die
Konzentration der einzelnen Bestandieile des
Chromatierungsbades, den pH-Wert, die Tempe-
ratur und die Stromdichte bestimmt. Sofern die
letztgenannten Parameter vorgegeben werden,
lasst sich nach wenigen Versuchen die zur Erzeu-
gen bestimmter Chromatschichtgewichte erfor-
derliche Elektrolysedauer ermitteln. Selbstver-
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standlich kann man auch die Elektrolysedauer fi-
xieren und durch Verdnderung der Stromdichte
das Schichtgewicht und den Chromgehalt der
Schicht regeln.

Die Beziehung zwischen der Strommenge pro
Flacheneinheit, ausgedriickt als Coulomb/dm?,
und der in der Chromatschicht abgeschiedenen
Chrom- und Siliziummenge ist in Abb. 1 am Bei-
spiel der Beschichtung eines elektrolytisch ver-
zinkten Stahiblechs wiedergegeben. Die Zusam-
mensetzung des verwendeten Chromatierungs-
bades betrug

Cib+; 304g/I .
Cr3t: 549/l

SiO.: 100 g/l und
HNO;: 0,569/l

pH-Wert: 2

Die Elektrolysebedingungen, aufgrund derer
diese Graphik erstellt wurde, sind in Tabelle 7 an-
gegeben. s

Tabelle 7 und Abb. 1 demonstrieren, dass in der
erzeugten Chromatschicht der Gehalt an Chrom
leicht durch Verdnderung der Strommenge ent-
sprechend dem Produkt aus Stromdichte und
Elektrolysedauer gesteuert werden kann. Demge-
gentiber ist der Gehaltder Chromatschichtan SiO
von den elektrochemischen Bedingungen weitge-
hend unabhingig und bleibt praktisch konstant.
Hierdurch wird deutlich, dass die eingangs be-
sprochenen Probleme der rein chemischen Chro-
matierverfahren behoben werden kénnen. Bei die-
sen kann man zwar zur Verbesserung der Korro-
sionsbestdndigkeit das Schichtgewicht erhdhen,
steigert aber damit gleichzeitig auch den Gehalt an
Kieselsaure, wodurch Hafteigenschaften und An-
strichfahigkeit des gebildeten Uberzuges nachlas-
sen. Statt dessen lassen sich bei Anwendung des
erfindungsgemassen Verfahrens Chromatschich-
ten mit hervorragender Korrosionsbestandigkeit
und sehr guter Haftvermittiung fiir einen nachfol-
gend aufgebrachten organischen Uberzug er-
zielen.

Wegen der vorstehend genannten Zusammen-
hdnge und im Hinblick auf die Erzeugung von
Chromatschichten mit optimalen Eigenschaften
sieht eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfin-
dung vor, Chromatschichten zu erzeugen, deren
Gehaltan Chrom 10 bis 300 mg/m?, vorzugsweise
20 bis 150 mg/m?= (ber. als Cr), und deren Gehalt
an Kieselsdure und/oder Silikat 3 bis 30 mg/m?2,
vorzugsweise 5 bis 20 mg/m?2 (ber. als Si), betragt.

Die Anwesenheit der Nitrationen im Chromatie-
rungsbad steigert nicht nur die Korrosionsbestan-
digkeit der gebildeten Chromatschichten, sondern
ist auch fir die Erhéhung der Stabilitat des Chro-
matierungsbades und damit fiir die Gleichmassig-
keit des Erscheinungsbildes der erzeugten Chro-
matschichten bei kontinuierlicher Behandlung
verantwortlich. Der Gehalt an Nitrationen verhin-
dert weitgehend, dass im Chromatierungsbad sich
anreichernde Zink- und Chromionen ausfallen.

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren
behandelten Oberflachen aus Zink oder Zinklegie-
rungen werden Gblicherweise mit Wasser gespiilt
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und dann getrocknet. Falls erwiinscht, kénnen die
mit dem Verfahren erzeugten Chromatschichten
vor dem Trocknen mit den {iblichen wisserigen
Chromatlésungen und/oder mit korrosionsschiit-
zenden Losungen auf Basis organischer Kunst-
stoffe passivierend nachbehandelt werden. Die
erzeugten Chromatschichten vermitteln einen
hervorragenden Korrosionswiderstand und stellen
einen vorziiglichen Untergrund fiir eine anschlies-
sende Applikation von organischen Uberziigen,
wie von Lacken, dar.

Das erfindungsgemésse, fiir die Behandlung
von Oberfldchen aus Zink oder Zinklegierungen
bestimmte Verfahren ist fiir Werkstiicke aus kom-
paktem Zink oder aus kompakten Zinklegierungen
geeignet. Es ist auch fiir Werkstlicke geeignet, die
eine oberflachige Auflage von Zink oder Zinklegie-
rung aufweisen. Diese Auflage kann beispielswei-
se aus einer Schmelze oder Elektrolyseabschei-
dung hergestellt worden sein. Das erfindungs-
gemdésse Verfahren ist fiir die Behandlung von
verzinktem Stahlband von besonderer Bedeutung.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei-
spiele beispielsweise und naher erldutert.

Beispief 1:

Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahlblech
wurde unter nachstehenden Bedingungen katho-
lytisch behandelt, nach der Behandlung mit Was-
ser gespiilt und getrocknet. Dieses Blech wurde
mit dem gemdss Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen
verglichen. Das Ergebnis, das in Tabelle 1 wieder-
gegeben ist, zeigt, dass die Chromatschicht aus
der elektrochemischen Behandlung nach dieser
Erfindung gegeniiber der Chromatschicht, die
nach dem stromlosen Verfahren erhalten wurde,
gute Eigenschaften hinsichtlich Haftung, Homo-
genitat, Korrosionsbestindigkeit und Anstrichhaf-
tung aufwies.

Zusammensetzung des Chromatierungsbades:

Cr*: 22,0 g/l (Verwendung von Chromsiure-
anhydrid)

Cr®: 4,0 g/l (Reduktion von Cr®* durch Stirke)

SiO--Dispersion: 250,0 g/l (20 Gew.-%ig der
Fa. Nissan Chemical Industries, Ltd.)

NOs: 0,98 g/l (Verwendung von HNO;)

Der pH-Wert betrug hier 1,2.

Bedingungen der kathodischen Elektrolyse:

Eiektrolysedauer: 3 bis 12 s. (Zum Erzielen eines
bestimmten Chromgehaltes in der Chromatschicht
wurde die Elektrolysedauer geregelt.)

Stromdichte: 10 A/dm?

Elektrolysetemperatur: 50° C

Vergleichsbeispiel 1:

Auf gleiches gereinigtes, elektrolytisch verzink-
tes Stahlblech wurde dieses im Beispiel 1 be-
schriebene Chromatierungsbad durch Rollen auf-
getragen und getrocknet. Der Chromgehalt der
Chromatschicht wurde durch entsprechende Do-
sierung der Auftragsmenge an Chromatierungs-
bad gesteuert.

Beispiel 2:
Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahiblech
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wurde unter nachstehenden Bedingungen katho-
lytisch behandelt, danach mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Die erhaltene Probe wurde der des
Vergleichsbeispiels 2 gegeniibergestellt mit dem
Ergebnis, dass, wie Tabelle 2 zeigt, die Chromat-
schicht aus der katholytischen Behandlung nach
dieser Erfindung bessere Korrosionsbestindigkeit
und Anstrichhaftung aufwies als die Chromat-
schichten, die aus der katholytischen Behandlung
nach Vergleichsbeispiel 2 erhalten wurden.
Zusammensetzung des Chromatierungsbades:

Cr®*: 41,6 g/l (Verwendung von Ammondi-
chromat)

Cr3*: 2,4 g/l (Verwendung von basischem
Chromcarbonat)

Si0: 20,0 g/l (Verwendung von Na,0- SiO,)

NOs: 0,98 g/l (Verwendung von HNO,)

Einstellen des pH-Wertes auf 5,0 mittels Ammo-
niumbicarbonat.

Vergleichsbeispiel 2:

Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahiblech
gleicher Qualitat wurde unter den gleichen Bedin-
gungen wie im Durchfiihrungsbeispiel 2 elektroly-
tisch behandelt, wobei jedoch Chromatierungsba-
der verwendet wurden, bei denen gegeniiber Bei-
spiel 2 einmal Na, - Si0O, und HNOg, zum anderen
Na 0-Si0O. oder NO; weggelassen waren.

Beispiel 3:

Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahlblech
wurde unter nachstehenden Bedingungen katho-
lytisch behandelt, danach mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Die erhaltenen Proben wurden
denen des Vergleichsbeispiels 3 gegeniiberge-
stellt mit dem Ergebnis, dass — wie in Tabelle 3
aufgezeigt — die Uberziige aus der katholytischen
Behandlung nach dieser Erfindung bessere Korro-
sionsbesténdigkeit und Anstrichhaftung aufwie-
sen als die Uberziige aus der katholytischen Be-
handlung nach Vergleichsbeispiel 3.

Zusammensetzung der Chromatierungsbader:

Cr®*: 15,2 g/l (Verwendung von Kaliumchro-

mat)

Cr3*: 1,5 g/l (Reduktion von Cré* mit Tannin-
sdure)

Si0,: 10,0 g/l (Pulver, Fabrikat der Fa. Japan
Aerasil)

Die Bader wurden mit 0,06 bzw. 0,12 bzw.
0,24 g/l NOs-lonen (eingebracht iber NaNO,)
maodifiziert und mittels Natriumhydroxid auf
pH 5,0 eingestellt. )

Bedingungen der kathodischen Elektrolyse:

Elektrolysedauer: 5 s

Stromdichte: 5 A/dm?2

Elektrolysetemperatur: 30° C

Vergleichsbeispiel 3:

Bleche gleicher Qualitét wurden mit Chromatie-
rungsbéddern, wie im Beispiel 3 angegeben, elek-
trolytisch behandelt. Jedoch waren einmal die
NO;-lonen weggelassen, zum anderen deren
Konzentration auf 0,03 g/l reduziert worden. Die
kathodische Elektrolyse erfolgte unter den glei-
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chen Bedingungen wie im Beispiel 3. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 3 aufgefihrt.

Beispiel 4:

Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahlblech
wurde unter den nachstehenden Bedingungen ka-
tholytisch behandelt, dann mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Die erhaltenen Proben wurden
denen des Vergleichsbeispiels 4 gegeniiberge-
stellt mit dem Ergebnis, dass, wie in Tabelle 4 ge-
zeigt, die Chromatschichten aus der katholyti-
schen Behandlung nach dieser Erfindung bessere
Korrosionsbestindigkeit und Anstrichhaftung
aufwiesen als die Chromatschichten des Ver-
gleichsbeispiels 4.

Zusammensetzung der Chromatierungsbader:

Cr%*: 5,2 g/l (Verwendung von Chromséure-
anhydrid)

Cr¥*: 0,2 g/l und

NO.: 0,48 g/1 (Verwendung von HNO3)

mit Zusétzen von 6 bzw. 12 g/l SiO,, einge-
bracht als 20 Gew.-%ige Dispersion (Fabrikat
Asahi Denka Kogyo KK)

mit Ammoniumhydroxid auf pH 3 eingestellt

Bedingungen der kathodischen Elektrolyse:

Elektrolysedauer: 8 s

Stromdichte: 15 A/dm?

Elektrolysetemperatur: 30° C

Vergleichsbeispiel 4:

Gereinigte Bleche der Qualitdt von Beispiel 4
wurden mit Chromatierungsbadern, wie in Bei-
spiel 4 angegeben, unter den Bedingungen des
Beispiels 4 elektrolytisch behandelt. In einem Fall
wurde SiO. weggelassen, im anderen die Konzen-
tration auf 3 g/l vermindert. Die erzielten Ergebnis-
se sind in Tabelle 4 aufgenommen.

Beispiel 5:

Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahlblech
wurde unter nachstehenden Bedingungen katho-
lytisch behandelt, danach mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Die erhaltenen Proben wurden
denen des Vergleichsbeispiels 5 gegeniiberge-
stellt mit dem Ergebnis, dass, wie in Tabelle 5
gezeigt, die Chromatschichten aus der katholyti-
schen Behandlung nach der Erfindung einen
héheren Wirkungsgrad hinsichtlich des Chromge-
haltes in der gebildeten Chromatschicht und eine
bessere Korrosionsbestandigkeit und Anstrichhaf-
tung aufwiesen als die Chromatschichten des Ver-
gleichsbeispiels 5.

Zusammensetzung der Chromatierungsbéader:

Cr®*: 12,0 g/1 (Verwendung von Chromséaure-
anhydrid)

NO5: 1,5 g/l (Verwendung von HNO3) und

Si0.: 10,0 g/l (20 Gew.-%ige Dispersion der
Fa. Nissan Chemical Industries, Ltd.)

Die Zusétze an Cr3*-lonen (Reduktion von Cr8*
durch Methanol) waren derart bemessen, dass
sich Gewichtsverhiltnisse von Cr* zu Cr®* von
1:50 bzw. 1:10 bzw. 1:3 ergaben. Mit Ammonium-
hydroxid wurde auf pH 5 eingestellt.

Bedingungen der kathodischen Elektrolyse:

Elektrolysedauer: 1 s
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Stromdichte: 50 A/dm?
Elektrolysetemperatur: 30° C

Vergleichsbeispiel 5:

Gereinigte Bleche gemdss Beispiel 5 wurden mit
den gleichen Chromatierungsbddern unter den
gleichen Bedingungen der kathodischen Elektro-
lyse behandelt wie in Beispiel 5, jedoch waren die
Zusétze an Cr3* derart bemessen, dass sich Ge-
wichtsverhéltnisse von 1:100 bzw. 1:2,5 ergaben.
Die Proben sind als Vergleichsbeispiele 5 in Tabel-
le b angefihrt.

Beispiel 6:

Gereinigtes, elektrolytisch verzinktes Stahlblech
wurde unter nachstehenden Bedingungen katho-
lytisch behandelt, dann mit Wasser gewaschen
und getrocknet. Die erhaltenen Proben wurden
denen des Vergleichsbeispiels 6 gegeniberge-
stellt mit dem Ergebnis, dass, wie in Tabelle 6
dargestellt, die Chromatschichten geméss der
Erfindung bessere Korrosionsbestdndigkeit und
Anstrichhaftung aufwiesen als die des Vergleichs-
beispiels 6.

Zusammensetzung des Chromatierungsbades:

Cr%*: 10,4 g/ (Verwendung von Chromséaure-
anhydrid)

Cr3*: 0,6 g/! (Verwendung von Chromcarbo-
nat)

Si0.: 75,0 g/l (20 Gew.-%ige Dispersion der
Fa. Nissan Chemical Industries, Ltd.)

NOs: 3,0 g/l (Verwendung von HNO;)

mit Natriumcarbonat auf pH 5,0 eingestellt

Bedingungen der kathodischen Elektrolyse:

Elektrolysedauer: 4 s

Stromdichte: 3 bzw. 6 bzw. 9 A/dm?

Elektrolysetemperatur: 50° C

Vergleichsbeispiel 6:

Bleche der Qualitat des Beispiels 6 wurden mit
dem Chromatierungsbad des Beispiels 6 mit den
Stromdichten 0 bzw. 1,5 A/dm? behandelt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6 angefiihrt.

Bedingungen der kathodischen Elektrolyse:

Elektrolysedauer: 4 s

Stromdichte: 0 bzw. 1,5 A/dm?=

Elektrolysetemperatur: 50° C

Die in den Tabellen 1 bis 6 aufgefiihrten Daten
wurden nach folgenden Grundsatzen bewertet:

1. Hafteigenschaften der Chromatschicht:

Auf den Uberzug wurden Cellophanklebstreifen
von 50 mm Breite geklebt, rasch abgerissen und
die Riickstandsmengen an Cr und Siim Uberzug in
Prozent ausgewiesen. Der glinstigste Wert ist
100%.

2. Homogenitat des Uberzugs:
Der Uberzug wurde mit blossem Auge auf Ver-
farbungen gepriift und in den 4 Stufen

@O A %
bewertet. © ist optimal.

3. Korrosionsbestandigkeit:
Salzspriihtest:
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Es wurde die Rostbildung nach JIS-Z-2371
nach einem bestimmten, in den Tabellen angege-

benen Zeitraum mit blossem Auge beurteilt und in
4 Stufen

EP 0 224 065 B1
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eine Wolbung von 7 mm Héhe bildet. Die Ermitt-
lung des Grades der Lackentfernung erfolgte an-
schliessend durch Aufkleben und Abreissen eines
Klebebandes. Das Ausmass der entfernten Lack-

5 schicht wurde mit blossem Auge untersucht undin
@0Ax 4 Stufen
bewertet. @ ist optimal. OOA x
4. Hafteigenschaften der Anstrichschicht: (An- : :
strich: handelsiiblicher weisser Alkydmelamin- 10 bewertet. @ ist optimal. )
Lack, Auftrag 27 bis 30 ym) (4-2): DuPont-Stossprifung:
(4-1): Erichsen-Test _ Mit einem Du Pont-Stosspriifer wurden Stosse
Der Lackiiberzug wurde mit einem Schneidege- auf die Lackflache ausgeiibt, das Ausmass der ab-
rat im Abstand vom 1 mm bis zum metallischen geldsten Schicht mit blossem Auge betrachtet und
Untergrund angeritzt, so dass ein Gittermitmehre- 75 in 4 Stufen
ren, im Winkel von 90° aufeinanderliegenden Ritz- OOA X
spuren entsteht. Dann wurde das Priifblech durch
Eindriicken einer Kugel langsam verbeult, bis sich bewertet. © ist optimal.
Tabelle 1
Elektrolyse Schichtgehalt Schichthaftung Korros.-Test Lackhaftung
Cr Si Cr si | Homo :
A/dm? s (mg/m?)|(mg/m?) (%) (%) g 24 h Erichsen | DuPont
10 3 16 13 95 95 © O 1] ®
Beispiel 1 10 6 33 14 95 95 © O © ®
10 12 66 14 95 95 ® © © 9]
Veralsich — — 16 35 90 60 O X A X
ergleichs- — —
beispiel 1 32 70 | 80 50 X X X a
— — 60 133 70 30 b x x x
Tabelle 2
Chromatierungsbad Elekirolyse Schichtgehalt Korr.-Test Lackhaftung
Cr®* crt Si0, NO; 2 Cr Si .
D
(@) | (@M | (@) | (gny [PH]A/dm (mg/m?) |(mg/m=)| 48h | Erichsen | DuPont
41.6 24 20 0.98 5 20 4 51 7 © ® ®
Beispiel
41.6 2.4 0 0 51 20 4 46 0 X x x
Vergleich | 41.6 24 20 0 5 20 4 48 7 A O x
41.6 2.4 0 0.98 5 20 4 50 0 AN X A
Tabelle 3
Chromatierungsbad Elektrolyse Schichtgehalt Korr.-Test Lackhaftung
Cr® cr Si0, NO3 2 Cr Si :
(a/l) (a/1 (a/1) (/1 pH| A/dm s (mg/m2) | (mg/m?) 24 h Erichsen | DuPont
15.2 1.5 10 0.06 5 5 5 19 7 O © ®
Beispiel 15.2 1.5 10 0.12 5 5 5 20 7 O © ©
15.2 15 10 0.24 5 5 5 21 7 O © @
152 |7 15 10 0 5 5 5 17 6 A 0O A
Vergleich | 15.2 15 10 0.03 5 5 5 18 7 A O A
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Tabelle 4
Chromatierungsbad Elektrolyse Schichtgehalit Korr.-Test Lackhaftung
Cr®* cr¥ Sio, NO3 2 Cr Si :
(g/1) (g/) (a/)y (a/d pH| A/dm s (mg/m=2) | (mg/m?) 48 h Erichsen | DuPont
5.2 0.2 6 0.48 3 15 8 82 4 © O O
| Beispiel 5.2 0.2 12 0.48 3 15 8 84 8 © ©® @)
5.2 0.2 0 0.48 3 15 8 78 0 O x x
Vergleich 5.2 0.2 3 0.48 3 15 8 81 1 O A X
Tabelle 5
Chromatierungsbad Elektrolyse Schichtgehalt Korr.-Test Lackhaftung
Cr®* cr** Si0, NO3 2 Cr Si : D
(a/) (a/1) (a/h (a/) pH{ A/dm $ | (mg/m?)|(mg/m?) 48 h Erichsen | DuPont
12 0.24 20 3 5 50 1 48 12 O © ®
Beispie! 12 1.2 20 3 5 50 1 54 12 1) ® ®
12 4.0 20 3 5 50 1 60 12 ©® © ®
12 0.12 20 3 b 50 1 45 9 X A X
Vergleich 12 4.8 20 3 b 50 1 69 10 A A x
Tabelle 6
Chromatierungsbad Elektrolyse Schichtgehalt Korr.-Test Lackhaftung
cr™ Cr* Si0, NO; 2 Cr Si .
(g/1) g/ (a/ly (a/) pH| A/dm [ (mg/m?) | (mg/m2) 24 h Erichsen | DuPont
10.4 0.5 15 3 5 3 4 17 6 A O @)
Beispiel 10.4 0.5 15 3 5 6 4 38 6 © ® ®
10.4 0.5 15 + 3 5 9 4 55 7 1) © ©
10.4 0.5 15 3 5 0 4 2 0 x X X
Vergleich | 10.4 0.5 15 3 5 1.5 4 5 1 X X X
Tabelle 7
Elektrolyse Schichtgehalt
Chromatierungsbad ~ Stromdichte Dauer Strommenge | Temperatur Cr Si
(A/dm*) (s) (Coul./dm?) ) (mg/m?) (mg/m=)
10 1 10 40 5 12
o 20 1 20 40 10 12
oz g%%/ ! 30 1 30 40 16 12
Si0. =100g/I 40 1 40 40 21 12
(als 20%ige Dispersion) 50 1 50 40 25
HNO, = 0,5 g/ = . 13
pH =2 1 60 40 32 13
70 1 70 40 37 13
80 1 80 40 44 14
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Chromat-
schichten auf Oberflichen aus Zink oder Zinkle-
gierungen auf elektrochemischem Wege mittels
Chrom®* enthaltender wiésseriger Chromatie-
rungsbader, dadurch gekennzeichnet, dass man
die Chromatschichten mit Hilfe eines Chromatier-
bades erzeugt, das 5 bis 70 g/ Chrom®*-jonen,
0,01 bis 5,0 g/l Chrom3*-ionen, 5 bis 100 g/I
Kieselsaure und/oder Silikat sowie 0,05 bis 10 g/I
Nitrationen enthélt, wobei das Gewichtsverhaltnis
von Chrom3*:Chrom®* im Bereich von 1:50 bis 1:3
liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Chromatschichten mit
Hilfe eines Chromatierungsbades erzeugt, das 10
bis 50 g/ Chrom®*-ionen, 0,05 bis 5 g/| Chrom3*-
ionen, 10 bis 50 g/ Kieselsdure und/oder Silikat
sowie 0,1 bis 3 g/I Nitrationen enthélt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man die Chromatschichten
mit Hilfe eines Chromatierungsbades erzeugt, des-
sen pH-Wert im Bereich von 1 bis 6 und dessen
Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis
70° C liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, da-
durch gekennzeichnet, dass man das Gewicht der
Chromatschicht durch geeignete Wahl der Strom-
dichte und der Strommenge einstellt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
man die elektrochemische Behandlung bei einer
kathodischen Stromdichte von 3 bis 80 A/dm?
vornimmt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
man Chromatschichten erzeugt, deren Gehalt an
Chrom 10 bis 300 mg/m?=, vorzugsweise 20 bis
150 mg/m? (ber. als Cr) und deren Gehalt an Kie-
selsaure und/oder Silikat 3 bis 30 mg/m?3, vor-
zugsweise 5 bis 20 mg/m?2 (ber. als Si), betragt.

Claims

1. Process for forming chromate coatings on
surfaces of zinc or zinc alloys in an electrochemical
manner by means of chromium®* containing
aqueous chromating bathes, characterized in that
the chromate coatings are formed by means of a
chromating bath, containing 5 to 70 g/l chro-
mium®* ions, 0.01 to 5.0 g/l chromium3* ions, 5 to
100 g/l silicic acid and/or silicate and 0.05 to
10 g/l nitrate ions, in which the weight ratio of
chromium3* to chromium®* is in the range of 1:50
to 1:3.

2. Process according to claim 1, characterized
in that the chromate coatings are formed by means
of achromating bath, containing 10to 50 g/l chro-
mium®* ions, 0.05 to 5.0 g/| chromium3* ions, 10
to 50 g/I silicic acid and/or silicate and 0.1 to
3.0 g/l nitrate ions.
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3. Process according to claim 1 or 2, charac-
terized in that the chromate coatings are formed by
means of a chromating bath, of which the pH-
value is in the range of 1 to 6 and the temperature
in the range of room temperature to 70° C.

4. Process according to claim 1, 2 or 3, charac-
terized in that the weight of the chromate coating
is adjusted by an appropriate choice of the current
density and of the current quantity.

b. Process according to one or more of the
claims 1 to 4, characterized in that the electro-
chemical treatment is performed at a cathodical
current density of 3 to 80 A/dm?2.

6. Process according to one or more of the
claims 1 to b, characterized in that chromate coat-
ings are formed, which contain chromium in an
amount of 10 to 300 mg/m?2, preferably 20 to
150 mg/m? (calculated as Cr) and silicic acid
and/or silicate in an amount of 3 to 30 mg/m?3,
preferably 5 to 20 mg/m?2 (calculated as Si).

Revendications

1. Procédé de production de couches de chro-
mate sur des surfaces de zinc ou d‘alliages de zinc,
par voie électrochimique, au moyen de bains de
chromatage aqueux contenant du chrome®*, ca-
ractérisé en ce qu’on produit les couches de chro-
mate a I'aide d’un bain de chromatage qui contient
5 a 70 g/l d’ions chrome®*, 0,01 & 5,0 g/l d’ions
chrome®*,'5 & 100 g/! d'acide silicique et/ou de
silicate ainsi que 0,05 & 10 g/l d'ions nitrate, le
rapport pondéral chrome®*:chrome®* &tant dans le
domaine de 1:50 3 1:3.

2. Procédé suivant la revendication 1, caracté-
risé par le fait qu’on produit les couches de chro-
mate a |'aide d'un bain de chromatage qui contient
10 & 50 g/I d'ions chrome®*, 0,05 a 5 g/l d'ions
chrome®*, 10 & 50 g/| d"acide silicique et/ou de
silicate ainsi que 0,1 a 5 g/ d’ions nitrate.

3. Procédé suivant les revendications 1 ou 2,
caractérisé en ce qu'on produit les couches de
chromate a I'aide d'un bain de chromatage dont le
pH estdans le domaine de 1 4 6 et dont la tempéra-
ture est dans le domaine de la température am-
biante a 70° C.

4. Procédé suivant les revendications 1, 2 ou 3,
caractérisé en ce qu’on ajuste fe poids de la couche
de chromate par un choix approprié de la densité
de courant et de la quantité de courant.

5. Procédé suivant une ou plusieurs des reven-
dications 1 & 4, caractérisé en ce qu’on effectue le
traitement électrochimique avec une densité de
courant cathodique de 3 3 80 A/dm?3.

6. Procédé suivant une ou plusieurs des reven-
dications 1 a 5, caractérisé en ce qu’on produit des
couches de chromate dont la teneur en chrome est
de 10 a 300 mg/m2, de préférence de 20 3
150 mg/m? (calc. en Cr) et dont la teneur en acide
silicique et/ou en silicate est de 3 4 30 mg/m?=, de
préférence de 5 &4 20 mg/m? (calc. en Si).



EP 0 224 065 B1

Abbildung

10O

@

1o

(Te)

o

13

10

Y

1 1 A 1 1 O

O
3 § ® & € o

Ams\msv ID Ue JYDTYDS I8p 3ITeye;n

' : . J

L o wn o

Ama\msv TS Ue JYOTYDS IIpP 3JTeYdH

Strommenge (Coul./dmz)



	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Zeichnungen

