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Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Erzeu- 
gung  von  Chromatschichten  auf  Oberflächen  aus 
Zink  oder  Zinklegierungen  auf  elektrochemischem 
Wege  mittels  Chrom6"1"  enthaltender  wässeriger 
Chromatierungsbäder. 

Es  ist  bekannt,  Oberflächen  aus  Zink  oder  Zink- 
legierungen  mit  Lösungen  zu  behandeln,  die 
Chrom6+,  Chrom3+  und  Kieselsäure  enthalten  (JP- 
OS  52-17340,  JP-OS  52-17341  von  1977).  In 
diesen  Fällen  erfolgt  die  Ausbildung  der  Chromat- 
schichten  auf  chemischem  Wege  durch  Reaktion 
der  Metalloberfläche  mit  der  Chromatierungslö- 
sung.  Obgleich  diese  Verfahren  ihre  Vorzüge  ha- 
ben,  treten  Probleme  insbesondere  dann  auf, 
wenn  zwecks  Verbesserung  des  Korrosionswider- 
standes  Chromatschichten  mit  erhöhtem  Schicht- 
gewicht  erwünscht  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  Überzuges  sowie  die 
Gleichmässigkeit  der  Chromatschicht  in  ihrem 
äusseren  Erscheinungsbild. 

Eine  Schwierigkeit  bei  der  Einstellung  des  je- 
weils  erwünschten  Schichtgewichtes  liegt  zudem 
darin,  dass  entweder  die  Konzentration  der  Be- 
handlungslösung  variiert  oder  z.B.  die  Gestalt  oder 
der  Druck  der  Auftragsrollen  verändert  werden 
müssen.  Diese  Schwierigkeiten  erhöhen  sich  in 
dem  Masse,  in  dem  relativ  schnelle  Änderungen  im 
Schichtgewicht  erforderlich  werden. 

Weiterhin  ist  es  bekannt,  Chromatschichten  auf 
Dberflächen  von  Zink  und  Zinklegierungen  auf 
slektrochemischem  Wege  zu  erzeugen,  z.B.  mit 
-hrom6+  und  Schwefelsäure  oder  Chrom6+  und 
Schwermetallionen  enthaltenden  Chromatie- 
ungsbädern  (JP-PS  47-44417  (1972);  JP-PS 
18-43019  (1973)).  Derartige  Chromatschichten 
«eisen  jedoch  eine  unzureichende  Korrosionsbe- 
ständigkeit  auf,  besitzen  aber  im  allgemeinen  gute 
Eigenschaften  hinsichtlich  einer  anschliessenden 
.ackierung.  Darüber  hinaus  weisen  elektrochemi- 
iche  Verfahren  auch  bezüglich  der  Verfahrensfüh- 
ung  gewisse  Nachteile  auf.  Behandelt  man  ver- 
:inktes  Stahlblech  kontinuierlich,  so  reichern  sich 
lerausgelöste  Zinkionen  im  Chromatierungsbad 
in  und  der  pH  -Wert  steigt  an.  Diese  Zinkionen  und 
lie  durch  Reduktion  während  der  elektrochemi- 
chen  Behandlung  gebildeten  Chrom3+-ionenfal- 
en  aus,  so  dass  die  Behandlungslösung  in  ihrer 
Jeschaffenheit  nicht  stabil  bleibt.  Unter  anderem 
chwankt  auch  das  Aussehen  des  gebildeten 
Jberzuges  und  nimmt  die  Korrosionsbeständig- 
em  der  behandelten  Werkstücke  ab. 
Aufgabe  der  Erfindung  ist  es,  die  Mängel  der 

lekannten  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chromat- 
chichten,  insbesondere  die  vorstehend  genann- 
3n  Mängel,  zu  beseitigen  und  ein  Verfahren 
iereitzustellen,  das  zu  Chromatschichten  mit  her- 
orragendem  Aussehen  und  sehr  guten  Eigen- 
chaften  hinsichtlich  Korrosionswiderstand  und 
laftvermittlung  für  einen  anschliessend  aufge- 
rechten  organischen  Überzug  führt. 

Die  Aufgabe  wird  gelost,  indem  das  Verfahren 
der  eingangs  genannten  Art  entsprechend  der  Er- 
findung  derart  ausgestaltet  wird,  dass  man  die 
Chromatschichten  mit  Hilfe  eines  Chromatierba- 

5  des  erzeugt,  das  5  bis  70  g/l  Chrom6+-ionen,  0,01 
bis  5,0  g/l  Chrom3+-ionen,  5  bis  1  00  g/l  Kieselsäu- 
re  und/oder  Silikat  sowie  0,05  bis  1  0  g/l  Nitratio- 
nen  enthält,  wobei  das  Gewichtsverhältnis  von 
Chrom3+:  Chrom6"1"  im  Bereich  von  1:50  bis  1:3 

10  liegt. 
Die  Chrom6+-ionen  können  über  Chromsäu- 

reanhydrid,  Ammonium-  sowie  Alkalidichromat 
einzeln  oder  in  Mischung  in  das  Bad  eingebracht 
werden.  Die  Konzentration  der  Chrom6+-ionen  ist 

15  insofern  wesentlich,  als  im  Falle  einer  Konzentra- 
tion  unter  5  g/l  bei  kontinuierlicher  Behandlung 
des  zu  bearbeitenden  Werkstücks  die  Geschwin- 
digkeit  der  Überzugsausbildung  absinkt  und  es 
zugleich  schwierig  wird,  gleichmässige  Überzugs- 

20  ausbildung  zu  erzielen.  Beträgt  die  Konzentration 
mehr  als  70  g/l,  so  lässtsich  eine  Verbesserung  der 
gebildeten  Chromatschicht  nicht  feststellen.  Dar- 
über  hinaus  führen  derartig  hohe  Konzentrationen 
zu  einerstarken  und  unerwünscht  hohen  Zinkauf- 

?5  lösung.  Schliesslich  werden  vom  behandelten 
Werkstück  erhebliche  Mengen  an  Behandlungs- 
bad  ausgetragen,  was  letztlich  unwirtschaftlich  ist. 

Die  Chrom3+-ionen  kann  man  dem  Chromatie- 
rungsbad  in  Form  von  Nitrat-  oder  Carbonatver- 

30  bindungen  zusetzen.  Es  ist  auch  möglich,  die 
Chrom3+-ionen  durch  Reduktion  von  Chrom64"- 
ionen  mit  organischen  Stoffen,  wie  Alkohol,  Stär- 
ke  oder  Tanninsäure  einzubringen.  Durch  den  Ge- 
halt  an  Chrom34"  wird  unter  anderem  bei  gleicher 

35  Strommenge  eine  erhöhte  Abscheidung  von 
Chromatschicht  erzielt.  Massgeblich  für  den  vor- 
genannten  Effekt  ist  auch  das  einwandfreie  Ver- 
hältnis  Chrom34":  Chrom6"1".  Liegt  das  Chrom3+: 
Chrom64"-Verhältnis  unter  1  :50,  schwächt  sich  der 

fo  geschilderte  Effekt  ab.  Bei  einem  Chrom3+: 
Chrom6+-Verhältnis  über  1  :3  lässt  die  Fähigkeit 
der  Chromatschicht  zur  Aufnahme  von  organi- 
schen  Überzügen  nach. 

Die  Zugabe  von  Kieselsäure  und/oder  Silikat 
'S  verfolgt  das  Ziel,  das  Chromatierungsbad  in  eine 

Dispersion  zu  überführen,  in  der  die  dispergierten 
Teilchen  eine  Grösse  von  etwa  1  bis  1  00  p   auf- 
weisen.  Bei  einer  Konzentration  unter  5  g/l  lässt 
die  Korrosionsbeständigkeit  und  die  Anstrichhaf- 

<o  tung  nach.  Mit  Konzentrationen  über  1  00  g/l  lässt 
sich  keine  weitere  Verbesserung  erzielen.  Ausser- 
dem  besteht  die  Gefahr,  dass  sich  Kieselsäure 
und/oder  Silikate  abscheiden  und  von  dem  zu 
behandelnden  Werkstück  eine  zu  grosse  Menge 

5  an  Chromatierungsbad  ausgetragen  wird. 
Die  Nitrationen  können  dem  Chromatierungs- 

bad  in  Form  von  Salpetersäure,  Ammonium- 
sowie  Alkalinitrat  einzeln  oder  in  Mischung  zuge- 
geben  werden.  Der  Konzentrationsbereich  ist 

o  insofern  von  Bedeutung,  als  unter  0,05  g/l  eine 
einwandfreie  Schichtausbildung  nicht  mehr  ge- 
währleistet  ist  (vgl.  Vergleichsbeispiel  3  in  Tabelle 
3).  Insbesondere  fallen  Korrosionswiderstand  und 
Lackhaftung  ab.  Bei  Konzentrationen  über  10  g/l 

5  ist  eine  zusätzliche  Verbesserung  der  Charakteri- 
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stik  der  gebildeten  Chromatschicht  nicht  mehr 
festzustellen.  Ausserdem  führen  höhere  Nitratge- 
halte  zu  einer  verstärkten  Zinkauflösung  und  zu 
einer  Reduktion  des  Schichtgewichtes. 

Bezüglich  der  einzelnen  Bestandteile  des  Chro- 
matierungsbades  werden  besonders  günstige  Er- 
gebnisse  hinsichtlich  Schichtqualität  und  Verfah- 
rensführung  erzielt,  wenn  entsprechend  einer  be- 
vorzugten  Ausgestaltung  der  Erfindung  die  Chro- 
matschicht  mit  Hilfe  eines  Chromatierungsbades 
erzeugt  wird,  das  10  bis  50  g/l  Chrom6+-ionen, 
0,05  bis  5  g/l  Chrom3+-ionen,  1  0  bis  50  g/l  Kiesel- 
säure  und/oder  Silikat  sowie  0,1  bis  3  g/l  Nitratio- 
nen  enthält. 

Der  pH  -Wert  des  Chromatierungsbades  ist  nicht 
kritisch.  Besonders  zweckmässig  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 
verändert  sich  zwar  die  Charakteristik  der  Chro- 
matschicht  nicht,  es  besteht  jedoch  die  Gefahr, 
dass  die  aus  der  Metalloberfläche  herausgelöste 
Zinkmenge  steigt  und  das  Gewicht  der  gebildeten 
Chromatschicht  abnimmt.  Liegt  der  pH-Wert  hö- 
her  als  6,  bleibt  zwar  ebenfalls  der  Charakter  der 
gebildeten  Chromatschicht  erhalten,  jedoch  ist 
eine  Abscheidung  von  Kieselsäure  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  wählen. 

Die  Temperatur  der  Behandlungslösung  liegt 
zweckmässigerweise  zwischen  Raumtemperatur 
und  70°  C.  Obgleich  eine  höhere  Temperatur  den 
Charakter  der  gebildeten  Chromatschicht  nicht 
verändert,  sollte  sie  aus  wirtschaftlichen  Gründen 
die  Grenze  von  70°  C  nicht  überschreiten. 

Innerhalb  des  erfindungsgemässen  Verfahrens 
wird  das  Werkstück  als  Kathode  geschaltet.  Hierzu 
ist  es  erforderlich,  dass  dessen  Oberfläche  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/dm2  vorgenommen.  Bei  einer  Stromdichte 
unter  3  A/dm2  ist  eine  einwandfreie  Schichtaus- 
bildung  kaum  noch  gewährleistet.  Korrosionswi- 
derstand  und  Lackierbarkeit  werden  darüber  hin- 
aus  zunehmend  schlechter.  Eine  Stromdichte 
oberhalb  80  A/dm2  bringt  keinen  zusätzlichen 
Nutzen. 

Die  Dauer  der  elektrochemischen  Behandlung 
wird  derart  bemessen,  dass  die  Chrommenge  in- 
nerhalb  der  gebildeten  Chromatschicht  im  er- 
wünschten  Bereich  liegt.  Neben  der  Dauer  der  Be- 
handlung  wird  die  Chrommenge  auch  durch  die 
Konzentration  der  einzelnen  Bestandteile  des 
Chromatierungsbades,  den  pH-Wert,  die  Tempe- 
ratur  und  die  Stromdichte  bestimmt.  Sofern  die 
letztgenannten  Parameter  vorgegeben  werden, 
lässt  sich  nach  wenigen  Versuchen  die  zur  Erzeu- 
gen  bestimmter  Chromatschichtgewichte  erfor- 
derliche  Eiektrolysedauer  ermitteln.  Selbstver- 

ständlich  kann  man  auch  die  Elektrolysedauer  fi- 
xieren  und  durch  Veränderung  der  Stromdichte 
das  Schichtgewicht  und  den  Chromgehalt  der 
Schicht  regeln. 

5  Die  Beziehung  zwischen  der  Strommenge  pro 
Flächeneinheit,  ausgedrückt  als  Coulomb/dm2, 
und  der  in  der  Chromatschicht  abgeschiedenen 
Chrom-  und  Siliziummenge  ist  in  Abb.  1  am  Bei- 
spiel  der  Beschichtung  eines  elektrolytisch  ver- 

10  zinkten  Stahlblechs  wiedergegeben.  Die  Zusam- 
mensetzung  des  verwendeten  Chromatierungs- 
bades  betrug 

Cr6+:  30  g/l 
Cr3+:  5  g/l 

15  Si02:  100  g/l  und 
HN03:  0,5  g/l 
pH-Wert:  2 

Die  Elektrolysebedingungen,  aufgrund  derer 
20  diese  Graphik  erstellt  wurde,  sind  in  Tabelle  7  an- 

gegeben. 
Tabelle  7  und  Abb.  1  demonstrieren,  dass  in  der 

erzeugten  Chromatschicht  der  Gehalt  an  Chrom 
leicht  durch  Veränderung  der  Strommenge  ent- 

25  sprechend  dem  Produkt  aus  Stromdichte  und 
Elektrolysedauer  gesteuert  werden  kann.  Demge- 
genüber  ist  der  Gehalt  der  Chromatschicht  an  SiOz 
von  den  elektrochemischen  Bedingungen  weitge- 
hend  unabhängig  und  bleibt  praktisch  konstant. 

30  Hierdurch  wird  deutlich,  dass  die  eingangs  be- 
sprochenen  Probleme  der  rein  chemischen  Chro- 
matierverfahren  behoben  werden  können.  Bei  die- 
sen  kann  man  zwar  zur  Verbesserung  der  Korro- 
sionsbeständigkeit  das  Schichtgewicht  erhöhen, 

35  steigert  aber  damit  gleichzeitig  auch  den  Gehalt  an 
Kieselsäure,  wodurch  Hafteigenschaften  und  An- 
strichfähigkeit  des  gebildeten  Überzuges  nachlas- 
sen.  Statt  dessen  lassen  sich  bei  Anwendung  des 
erfindungsgemässen  Verfahrens  Chromatschich- 

40  ten  mit  hervorragender  Korrosionsbeständigkeit 
und  sehr  guter  Haftvermittlung  für  einen  nachfol- 
gend  aufgebrachten  organischen  Überzug  er- 
zielen. 

Wegen  der  vorstehend  genannten  Zusammen- 
45  hänge  und  im  Hinblick  auf  die  Erzeugung  von 

Chromatschichten  mit  optimalen  Eigenschaften 
sieht  eine  bevorzugte  Ausgestaltung  der  Erfin- 
dung  vor,  Chromatschichten  zu  erzeugen,  deren 
Gehalt  an  Chrom  1  0  bis  300  mg/m2,  vorzugsweise 

so  20  bis  1  50  mg/m2  (ber.  als  Cr),  und  deren  Gehalt 
an  Kieselsäure  und/oder  Silikat  3  bis  30  mg/m2, 
vorzugsweise  5  bis  20  mg/m2  (ber.  als  Si),  beträgt. 

Die  Anwesenheit  der  Nitrationen  im  Chromatie- 
rungsbad  steigert  nicht  nur  die  Korrosionsbestän- 

55  digkeit  der  gebildeten  Chromatschichten,  sondern 
ist  auch  für  die  Erhöhung  der  Stabilität  des  Chro- 
matierungsbades  und  damit  für  die  Gleichmässig- 
keit  des  Erscheinungsbildes  der  erzeugten  Chro- 
matschichten  bei  kontinuierlicher  Behandlung 

60  verantwortlich.  Der  Gehalt  an  Nitrationen  verhin- 
dertweitgehend,  dass  im  Chromatierungsbad  sich 
anreichernde  Zink-  und  Chromionen  ausfallen. 

Die  nach  dem  erfindungsgemässen  Verfahren 
behandelten  Oberflächen  aus  Zink  oder  Zinklegie- 

55  rungen  werden  üblicherweise  mit  Wasser  gespült 

3 
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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  gegenübergestellt  mit  dem 
Ergebnis,  dass,  wie  Tabelle  2  zeigt,  die  Chromat- 
schicht  aus  der  katholytischen  Behandlung  nach 
dieser  Erfindung  bessere  Korrosionsbeständigkeit 
und  Anstrichhaftung  aufwies  als  die  Chromat- 
schichten,  die  aus  der  katholytischen  Behandlung 
nach  Vergleichsbeispiel  2  erhalten  wurden. 

Zusammensetzung  des  Chromatierungsbades: 
Cr6+:  41,6  g/l  (Verwendung  von  Ammondi- 

chromat) 
Cr3+:  2,4  g/l  (Verwendung  von  basischem 

Chromcarbonat) 
Si02:  20,0  g/l  (Verwendung  von  Na20Si02)  
N03:  0,98  g/l  (Verwendung  von  HN03) 
Einstellen  des  pH  -Wertes  auf  5,0  mittels  Ammo- 

niumbicarbonat. 

Vergleichsbeispiel  2: 
Gereinigtes,  elektrolytisch  verzinktes  Stahlblech 

gleicher  Qualität  wurde  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen  wie  im  Durchführungsbeispiel  2  elektroly- 
tisch  behandelt,  wobei  jedoch  Chromatierungsbä- 
der  verwendet  wurden,  bei  denen  gegenüber  Bei- 
spiel  2  einmal  Na2  •  Si02  und  HN03,  zum  anderen 
Ma20-Si02  oder  N03  weggelassen  waren. 

una  aann  geirocKnet.  i-aus  erwünscht,  können  die 
mit  dem  Verfahren  erzeugten  Chromatschichten 
vor  dem  Trocknen  mit  den  üblichen  wässerigen 
Chromatlösungen  und/oder  mit  korrosionsschüt- 
zenden  Lösungen  auf  Basis  organischer  Kunst-  5 
Stoffe  passivierend  nachbehandelt  werden.  Die 
erzeugten  Chromatschichten  vermitteln  einen 
hervorragenden  Korrosionswiderstand  und  stellen 
einen  vorzüglichen  Untergrund  für  eine  anschlies- 
sende  Applikation  von  organischen  Überzügen,  w 
wie  von  Lacken,  dar. 

Das  erfindungsgemässe,  für  die  Behandlung 
von  Oberflächen  aus  Zink  oder  Zinklegierungen 
bestimmte  Verfahren  ist  für  Werkstücke  aus  kom- 
paktem  Zink  oder  aus  kompakten  Zinklegierungen  15 
geeignet.  Es  ist  auch  für  Werkstücke  geeignet,  die 
eine  oberflächige  Auflage  von  Zink  oder  Zinklegie- 
rung  aufweisen.  Diese  Auf  läge  kann  beispielswei- 
se  aus  einer  Schmelze  oder  Elektrolyseabschei- 
dung  hergestellt  worden  sein.  Das  erfindungs-  20 
gemässe  Verfahren  ist  für  die  Behandlung  von 
verzinktem  Stahlband  von  besonderer  Bedeutung. 

Die  Erfindung  wird  anhand  der  folgenden  Bei- 
spiele  beispielsweise  und  näher  erläutert. 

25 
Beispiel  1: 

Gereinigtes,  elektrolytisch  verzinktes  Stahlblech 
wurde  unter  nachstehenden  Bedingungen  katho- 
lytisch  behandelt,  nach  der  Behandlung  mit  Was- 
ser  gespült  und  getrocknet.  Dieses  Blech  wurde  30 
mit  dem  gemäss  Vergleichsbeispiel  1  erhaltenen 
verglichen.  Das  Ergebnis,  das  in  Tabelle  1  wieder- 
gegeben  ist,  zeigt,  dass  die  Chromatschicht  aus 
der  elektrochemischen  Behandlung  nach  dieser 
Erfindung  gegenüber  der  Chromatschicht,  die  35 
nach  dem  stromlosen  Verfahren  erhalten  wurde, 
gute  Eigenschaften  hinsichtlich  Haftung,  Homo- 
genität,  Korrosionsbeständigkeit  und  Anstrichhaf- 
tung  aufwies. 

Zusammensetzung  des  Chromatierungsbades:  40 
Cr6+:  22,0  g/l  (Verwendung  von  Chromsäure- 

anhydrid) 
Cr3+:  4,0  g/l  (Reduktion  von  Cr6+  durch  Stärke) 
Si02-  Dispersion:  250,0  g/l  (20  Gew.-%ig  der 

Fa.  Nissan  Chemical  Industries,  Ltd.)  45 
N03:  0,98  g/l  (Verwendung  von  HN03) 
Der  pH-Wert  betrug  hier  1,2. 
Bedingungen  der  kathodischen  Elektrolyse: 
Elektrolysedauer:  3  bis  1  2  s.  (Zum  Erzielen  eines 

jestimmten  Chromgehaltes  in  der  Chromatschicht  50 
wurde  die  Elektrolysedauer  geregelt.) 

Stromdichte:  1  0  A/dm2 
Elektrofysetemperatur:  50°  C 

Vergleichsbeispiel  1  ':  55 
mut  gieicnes  gereinigtes,  elektrolytisch  verzink- 

es  Stahlblech  wurde  dieses  im  Beispiel  1  be- 
chriebene  Chromatierungsbad  durch  Rollen  auf- 
getragen  und  getrocknet.  Der  Chromgehalt  der 
Chromatschicht  wurde  durch  entsprechende  Do- 
ierung  der  Auftragsmenge  an  Chromatierungs- 
iad  gesteuert. 

Beispiel  2: 
Gereinigtes,  elektrolytisch  verzinktes  Stahlblech 

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  gegenüberge- 
stellt  mit  dem  Ergebnis,  dass  -  wie  in  Tabelle  3 
aufgezeigt  -  die  Überzüge  aus  der  katholytischen 
Behandlung  nach  dieser  Erfindung  bessere  Korro- 
sionsbeständigkeit  und  Anstrichhaftung  aufwie- 
sen  als  die  Überzüge  aus  der  katholytischen  Be- 
handlung  nach  Vergleichsbeispiel  3. 

Zusammensetzung  der  Chromatierungsbäder: 
Cr6+:  15,2  g/l  (Verwendung  von  Kaliumchro- 

mat) 
Cr3+:  1,5  g/l  (Reduktion  von  Cr6+  mit  Tannin- 

säure) 
Si02:  10,0  g/l  (Pulver,  Fabrikat  der  Fa.  Japan 

Aerosil) 
Die  Bäder  wurden  mit  0,06  bzw.  0,12  bzw. 

0,24  g/l  N03-lonen  (eingebracht  über  NaN03) 
modifiziert  und  mittels  Natriumhydroxid  auf 
pH  5,0  eingestellt. 

Bedingungen  der  kathodischen  Elektrolyse: 
Elektrolysedauer:  5 s  
Stromdichte:  5  A/dm2 
Elektrolysetemperatur:  30°  C 

Vergleichsbeispiel  J.- 
Bleche  gleicher  Qualität  wurden  mit  Chromatie- 

rungsbädern,  wie  im  Beispiel  3  angegeben,  elek- '  trolytisch  behandelt.  Jedoch  waren  einmal  die 
N03-lonen  weggelassen,  zum  anderen  deren 
Konzentration  auf  0,03  g/l  reduziert  worden.  Die 
kathodische  Elektrolyse  erfolgte  unter  den  glei- 
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;hen  Bedingungen  wie  im  Beispiel  3.  Die  Ergeb- 
lisse  sind  in  Tabelle  3  aufgeführt. 

Beispiel  4: 
Gereinigtes,  elektrolytisch  verzinktes  Stahlblech 

wurde  unter  den  nachstehenden  Bedingungen  ka- 
:holytisch  behandelt,  dann  mit  Wasser  gewaschen 
jnd  getrocknet.  Die  erhaltenen  Proben  wurden 
jenen  des  Vergleichsbeispiels  4  gegenüberge- 
stellt  mit  dem  Ergebnis,  dass,  wie  in  Tabelle  4  ge- 
zeigt,  die  Chromatschichten  aus  der  katholyti- 
schen  Behandlung  nach  dieser  Erfindung  bessere 
Korrosionsbeständigkeit  und  Anstrichhaftung 
aufwiesen  als  die  Chromatschichten  des  Ver- 
gleichsbeispiels  4. 

Zusammensetzung  der  Chromatierungsbäder: 
Cr6+:  5,2  g/l  (Verwendung  von  Chromsäure- 

anhydrid) 
Cr3+:0,2  g/l  und 
N03:  0,48  g/l  (Verwendung  von  HN03) 
mit  Zusätzen  von  6  bzw.  1  2  g/l  Si02,  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:  1  5  A/dm2 
Elektrolysetemperatur:  30°  C 

Vergleichsbeispiel  4: 
Gereinigte  Bleche  der  Qualität  von  Beispiel  4 

wurden  mit  Chromatierungsbädern,  wie  in  Bei- 
spiel  4  angegeben,  unter  den  Bedingungen  des 
Beispiels  4  elektrolytisch  behandelt.  In  einem  Fall 
wurde  Si02  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  gegenüberge- 
stellt  mit  dem  Ergebnis,  dass,  wie  in  Tabelle  5 
gezeigt,  die  Chromatschichten  aus  der  katholyti- 
schen  Behandlung  nach  der  Erfindung  einen 
höheren  Wirkungsgrad  hinsichtlich  des  Chromge- 
haltes  in  der  gebildeten  Chromatschicht  und  eine 
bessere  Korrosionsbeständigkeit  und  Anstrichhaf- 
tung  aufwiesen  als  die  Chromatschichten  des  Ver- 
gleichsbeispiels  5. 

Zusammensetzung  der  Chromatierungsbäder: 
Cr6+:  12,0  g/l  (Verwendung  von  Chromsäure- 

anhydrid) 
N03:  1,5  g/l  (Verwendung  von  HN03)  und 
Si02:  10,0  g/l  (20  Gew.-%ige  Dispersion  der 

Fa.  Nissan  Chemical  Industries,  Ltd.) 
Die  Zusätze  an  Cr3+-lonen  (Reduktion  von  Cr6+ 

durch  Methanol)  waren  derart  bemessen,  dass 
sich  Gewichtsverhältnisse  von  Cr3+  zu  Cr6+  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 

Stromdichte:  50  A/dm" 
Elektrolysetemperatur:  30°  C 

Vergleichsbeispiel  5: 
5  Gereinigte  Bleche  gemäss  Beispiel  5  wurden  mit 

den  gleichen  Chromatierungsbädern  unter  den 
gleichen  Bedingungen  der  kathodischen  Elektro- 
lyse  behandelt  wie  in  Beispiel  5,  jedoch  waren  die 
Zusätze  an  Cr3+  derart  bemessen,  dass  sich  Ge- 

o  Wichtsverhältnisse  von  1  :1  00  bzw.  1  :2,5  ergaben. 
Die  Proben  sind  als  Vergleichsbeispiele  5  in  Tabel- 
le  5  angeführt. 

Beispiel  6: 
'5  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  gegenüberge- 

70  stellt  mit  dem  Ergebnis,  dass,  wie  in  Tabelle  6 
dargestellt,  die  Chromatschichten  gemäss  der 
Erfindung  bessere  Korrosionsbeständigkeit  und 
Anstrichhaftung  aufwiesen  als  die  des  Vergleichs- 
beispiels  6. 

25  Zusammensetzung  des  Chromatierungsbades: 
Cr64":  10,4  g/l  (Verwendung  von  Chromsäure- 

anhydrid) 
Cr3+:  0,5  g/l  (Verwendung  von  Chromcarbo- 

nat) 
30  Si02:  75,0  g/l  (20  Gew.-%ige  Dispersion  der 

Fa.  Nissan  Chemical  Industries,  Ltd.) 
N03:  3,0  g/l  (Verwendung  von  HN03) 
mit  Natriumcarbonat  auf  pH  5,0  eingestellt 
Bedingungen  der  kathodischen  Elektrolyse: 

35  Elektrolysedauer:  4  s 
Stromdichte:  3  bzw.  6  bzw.  9  A/dm2 
Elektrolysetemperatur:  50°  C 

Vergleichsbeispiel  6: 
40 Bleche  der  Qualität  des  Beispiels  6  wurden  mit 

dem  Chromatierungsbad  des  Beispiels  6  mit  den 
Stromdichten  0  bzw.  1,5  A/dm2  behandelt.  Die 
Ergebnisse  sind  in  Tabelle  6  angeführt. 

45  Bedingungen  der  kathodischen  Elektrolyse: 
Elektrolysedauer:  4  s 
Stromdichte:  0  bzw.  1  ,5  A/dm2 
Elektrolysetemperatur:  50°  C 
Die  in  den  Tabellen  1  bis  6  aufgeführten  Daten 

50  wurden  nach  folgenden  Grundsätzen  bewertet: 

1  .  Hafteigenschaften  der  Chromatschicht: 
Auf  den  Überzug  wurden  Cellophanklebstreifen 

von  50  mm  Breite  geklebt,  rasch  abgerissen  und 
die  Rückstandsmengen  an  Cr  und  Si  im  Überzug  in 

55  Prozent  ausgewiesen.  Der  günstigste  Wert  ist 
1  00%. 

2.  Homogenität  des  Überzugs: 
Der  Überzug  wurde  mit  blossem  Auge  auf  Ver- 

60  färbungen  geprüft  und  in  den  4  Stufen 

® O A x  
bewertet.  ®  ist  optimal. 

3.  Korrosionsbeständigkeit: 
65  Salzsprühtest: 

5 
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es  wurae  aie  KostDiidung  nach  JIS-Z-2371 
nach  einem  bestimmten,  in  den  Tabellen  angege- 
benen  Zeitraum  mit  blossem  Auge  beurteilt  und  in 
4  Stufen 

® O A x  
bewertet.  ©  ist  optimal. 

4.  Hafteigenschaften  der  Anstrichschicht:  (An- 
strich:  handelsüblicher  weisser  Alkydmelamin- 
Lack,  Auftrag  27  bis  30  um) 

(4-1):  Erichsen-Test 
Der  Lacküberzug  wurde  mit  einem  Schneidege- 

rät  im  Abstand  vom  1  mm  bis  zum  metallischen 
Untergrund  angeritzt,  so  dass  ein  Gitter  mit  mehre- 
ren,  im  Winkel  von  90°  aufeinanderlegenden  Ritz- 
spuren  entsteht.  Dann  wurde  das  Prüfblech  durch 
Eindrücken  einer  Kugel  langsam  verbeult,  bis  sich 

eine  Wölbung  von  7  mm  Höhe  bildet.  Die  Ermitt- 
lung  des  Grades  der  Lackentfernung  erfolgte  an- 
schliessend  durch  Aufkleben  und  Abreissen  eines 
Klebebandes.  Das  Ausmass  der  entfernten  Lack- 
schicht  wurde  mit  blossem  Auge  untersucht  und  in 
4  Stufen 

® O A x  
bewertet.  ®  ist  optimal. 

(4-2):  DuPont-Stossprüfung: 
Mit  einem  Du  Pont-Stossprüfer  wurden  Stösse 

auf  die  Lackfläche  ausgeübt,  das  Ausmass  der  ab- 
gelösten  Schicht  mit  blossem  Auge  betrachtet  und 

15  in  4  Stufen 

® O A x  
bewertet.  ®  ist  optimal. 

Tabelle  1 
Elektrolyse  Schichtgehalt  Schichthaftung  .,  Korros.-Test  Lackhaftuna 

c  q-  r  -  q.  Homo- 
A/dm2  8  (mg/m2)  (ma/m2)  (%)  <%\  genit§t  24  "  Erichsen  DuPont 

10  3  16  13  95  95  ®  O  ®  ® 
BeispieM  10  6  33  14  95  95  ©  o  ©  © 

10  12  66  14  95  95  ©  ©  ©  © 
. . . . .   —  —  16  35  90  60  O  x  A  x Vergleichs-  ^   ~   —  —  — 
h- iTHi   —  —  iZ  70  80  50  x  x  x x  

—  —  60  133  70  30  x  x  x  x 

Tabelle  2  
Chromatierungsbad  Elektrolyse  Schichtgehalt  Korr.-Test  Lackhaftung 

(g/D  (S/0  (B/l)  ?"m  pH  A/dmZ  s  (mgAn2)  (mg/m2)  48  h  Erichsen  DuPont 
41-6  2.4  20  0.98  5  20  4  51  7  ©  ®  ® 

Beispiel 

41.6  2.4  0  0  5  20  4  46  0  x  x  x 
Vergleich  41.6  2.4  20  0  5  20  4  48  7  A  O  x 

41-6  2.4  0  0.98  5  20  4  50  0  A  *  A  

abelle  3 
Chromatierungsbad  Elektrolyse  Schichtgehalt  Korr.-Test  Lackhaftung 

Cr6+  Cr3+  Si02  NO;  Cr  Sj 
(g/D  (g/D  (fl/l)  PH  A/dm  s  (mg/m2)  (mg/m2)  24  h  Erichsen  DuPont 
15.2  1.5  10  0.06  5  5  5  19  7  0  ©  © 

Beispiel  15.2  1.5  10  0.12  5 5 5   20  7  O  ® ®  
15.2  1.5  10  0.24  5  5  5  ?1  7  q  ©  © 
1 "   ~  1.5  10  0  5  5  5  17  6  A  O  A  

Vergleich  15.2  1.5  10  0.03  5 5 5   18  7  A  O A  



11  EP  0  224  065  B1  12 

Tabelle  4 

Chromatierungsbad  Elektrolyse  Schichtgehalt  Korr.-Test  Lackhaftung 

ST)  (g/T)  (g/l)  fa/S  PHA/dm*  S  (mgAn2)  (mg'/m*)  48  h  Erichsen  DuPont 

5.2  0.2  6  0.48  3 1 5 8   82  4  ®  O  O 
Beispiel  5.2  0.2  12  0.48  3 1 5 8   84  8  ®  ©  O 

5.2  0.2  0  0.48  3 1 5 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 

(g/l)  (g/T)  S/l)  PH  A/dm2  s  (mgC/m=)  ( m g / U   48  h  Erichsen  DuPont 

12  0.24  20  3  5  50  1  48  12  O  ®  ® 
Beispiel  12  1.2  20  3  5  50  1  54  12  ®  ®  ® 

12  4.0  20  3  5  50  1  60  12  ®  ®  © 
12  0.12  20  3  5  50  1  45  9  x  A  x 

Vergleich  12  4.8  20  3  5  50  1  69  10  A  A  x 

Tabelle  6 
Chromatierungsbad  Elektrolyse  Schichtgehalt  Korr.-Test  Lackhaftung 

(g/T)  (g/T)  (g/l)  PHA/dm2  s  (mgC/m2)  (mgS/m2)  24  h  Erichsen  DuPont 

10.4  0.5  15  3  5  3  4  17  6  A  O  O 
Beispiel  10.4  0.5  15  3  5  6  4  38  6  ®  ®  © 

10.4  0.5  15  3  5  9  4  55  7  ©  ©  © 
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/dm2)  (s)  (Coul./dm2)  (°C)  (mg/m2)  (mg/m2) 
10  1  10  40  5  12 

 ̂ 20  1  20  40  10  12 

er3+  -  30  1  30  40  16  12 
Si02  =  1  00  g/l  40  1  40  40  21  12 
(als  20%ige  Dispersion)  50  1  50  40  25  13 
™ ° ° = J ' 5 ^   60  1  60  4 0 - ^   32  13 

70  1  70  40  37  13 
80  1  80  40  44  14 

7 
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Pa ten tansprüche  

1.  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chromat- 
schichten  auf  Oberflächen  aus  Zink  oder  Zinkle- 
gierungen  auf  elektrochemischem  Wege  mittels 
Chrom6+  enthaltender  wässeriger  Chromatie- 
rungsbäder,  dadurch  gekennzeichnet,  dass  man 
die  Chromatschichten  mit  Hilfe  eines  Chromatier- 
bades  erzeugt,  das  5  bis  70  g/l  Chrom6+-ionen, 
0,01  bis  5,0  g/l  Chrom3+-ionen,  5  bis  100  g/l 
Kieselsäure  und/oder  Silikat  sowie  0,05  bis  1  0  g/l 
Nitrationen  enthält,  wobei  das  Gewichtsverhältnis 
von  Chrom3+  :  Chrom6+  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/l  Chrom6+-ionen,  0,05  bis  5  g/l  Chrom3+- 
ionen,  10  bis  50  g/l  Kieselsäure  und/oder  Silikat 
sowie  0,1  bis  3  g/l  Nitrationen  enthält. 

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- 
sprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  die  elektrochemische  Behandlung  bei  einer 
kathodischen  Stromdichte  von  3  bis  80  A/dm2 
vornimmt. 

6.  Verfahren  nach  einem  oder  mehreren  der  An- 
sprüche  1  bis  5,  dadurch  gekennzeichnet,  dass 
man  Chromatschichten  erzeugt,  deren  Gehalt  an 
Chrom  10  bis  300  mg/m2,  vorzugsweise  20  bis 
1  50  mg/m2  (ber.  als  Cr)  und  deren  Gehalt  an  Kie- 
selsäure  und/oder  Silikat  3  bis  30  mg/m2,  vor- 
zugsweise  5  bis  20  mg/m2  (ber.  als  Si),  beträgt. 

Claims 
1.  Process  for  forming  Chromate  coatings  on 

surfacesof  zincorzincalloys  in  an  electrochemical 
manner  by  means  of  chromium6+  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- 
mium6+  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  chromium6+  is  in  the  ränge  of  1  :50 
to  1  :3. 

2.  Process  according  to  Claim  1  ,  characterized 
in  that  the  Chromate  coatings  are  formed  by  means 
ofa  chromating  bath,  containing  1  0  to  50  g/l  chro- 
mium6+  ions,  0.05  to  5.0  g/l  chromium3+  ions,  10 
to  50  g/l  silicic  acid  and/or  Silicate  and  0.1  to 
3.0  g/l  nitrate  ions. 

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  ränge  of  1  to  6  and  the  temperature 

5  in  the  ränge  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. 

10  5.  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/dm2. 

6.  Process  according  to  one  or  more  of  the 
15  Claims  1  to  5,  characterized  in  that  Chromate  coat- 

ings  are  formed,  which  contain  chromium  in  an 
amount  of  10  to  300  mg/m2,  preferably  20  to 
150  mg/m2  (calculated  as  Cr)  and  silicic  acid 
and/or  Silicate  in  an  amount  of  3  to  30  mg/m2, 

20  preferably  5  to  20  mg/m2  (calculated  as  Si). 

Revendications 

25  1  .  Procede  de  production  de  couches  de  Chro- 
mate  sur  des  surfaces  de  zinc  ou  d'alliages  de  zinc, 
par  voie  electrochimique,  au  moyen  de  bains  de 
chromatage  aqueux  contenant  du  chrome6+,  ca- 
racterise  en  ce  qu'on  produit  les  couches  de  chro- 

30  mate  ä  l'aide  d'un  bain  de  chromatage  qui  contient 
5  ä  70  g/l  d'ions  chrome6+,  0,01  ä  5,0  g/l  d'ions 
chrome3+,'5  ä  100  g/l  d'acide  silicique  et/ou  de 
Silicate  ainsi  que  0,05  ä  1  0  g/l  d'ions  nitrate,  le 
rapport  ponderal  chrome3+:chrome6+  etant  dans  le 

35  domaine  de  1  :50  ä  1  :3. 
2.  Procede  suivant  la  revendication  1  ,  caracte- 

rise  par  le  fait  qu'on  produit  les  couches  de  Chro- 
mate  ä  l'aide  d'un  bain  de  chromatage  qui  contient 
10  ä  50  g/l  d'ions  chrome6+,  0,05  ä  5  g/l  d'ions 

40  chrome3+,  1  0  ä  50  g/l  d'acide  silicique  et/ou  de 
Silicate  ainsi  que  0,1  ä  5  g/l  d'ions  nitrate. 

3.  Procede  suivant  les  revendications  1  ou  2, 
caracterise  en  ce  qu'on  produit  les  couches  de 
Chromate  ä  l'aide  d'un  bain  de  chromatage  dont  le 

45  pH  est  dans  le  domaine  de  1  ä  6  et  dont  la  tempera- 
ture  est  dans  le  domaine  de  la  temperature  am- 
biante  ä  70°  C. 

4.  Procede  suivant  les  revendications  1  ,  2  ou  3, 
caracterise  en  ce  qu'on  ajuste  le  poids  de  la  couche 

50  de  Chromate  par  un  choix  approprie  de  la  densite 
de  courant  et  de  la  quantite  de  courant. 

5.  Procede  suivant  une  ou  plusieurs  des  reven- 
dications  1  ä  4,  caracterise  en  ce  qu'on  effectue  le 
traitement  electrochimique  avec  une  densite  de 

55  courant  cathodique  de  3  ä  80  A/dm2. 
6.  Procede  suivant  une  ou  plusieurs  des  reven- 

dications  1  ä  5,  caracterise  en  ce  qu'on  produit  des 
couches  de  Chromate  dont  la  teneur  en  chrome  est 
de  10  ä  300  mg/m2,  de  preference  de  20  ä 

60  1  50  mg/m2  (calc.  en  Cr)  et  dont  la  teneur  en  acide 
silicique  et/ou  en  Silicate  est  de  3  ä  30  mg/m2,  de 
preference  de  5  ä  20  mg/m2  (calc.  en  Si). 

55 
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