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Beschreibung

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zum Erzeu-
gen von Konversionsiiberziigen auf Zink- oder
Zinklegierungsoberflachen mittels wéBriger Lésun-
gen, die einen Gehalt an lonen mehrwertiger Metalle
und an Komplexbildner in gentigender Menge, um die
lonen der mehrwertigen Metalle in Lésung zu hal-
ten, aufweisen und deren pH-Wert groBer als Il ist.

Ein derartiges Verfahren ist aus der DE - C - |5
2| 854 bekannt. Dabei kommen Lésungen zum Ein-
satz, die ein oder mehrere der Metalle Magnesium,
Cadmium, Aluminium, Zinn, Titan, Antimon, Moly-
bdan, Chrom, Cer, Wolfram, Mangan, Kobalt, Eisen
und Nickel enthalten. Als besonders geeignet sind
Losungen beschrieben, die Kobalt- oder Eisen-iil-
ionen sowie mindestens ein weiteres sogenanntes
Nichtalkalimetall enthalten. Die Kationenkombination
Eisen-lll und Kobalt ist in den Vordergrund gestelit.

Obgleich das bekannte Verfahren zufriedenstel-
lende Ergebnisse hinsichtlich Korrosionsschutz
und Lackhaftung erzielen laBt, besteht die Aufgabe
der Erfindung darin, diese Eigenschaften der er-
zeugten Konversionsiiberziige zu verbessern und
zugleich die Konzentration der Behandlungsiésung
und/oder ihre Applikationstemperatur zu verrin-
gern.

Die Aufgabe wird gelést, indem das Verfahren
der eingangs genannten Art entsprechend der Er-
findung derart ausgestaltet wird, daB man die Ober-
flache mit einer Losung in Kontakt bringt, die Chrom-
lll-ionen und lonen mindestens zweier weiterer
mehrwertiger Metalle enthalt.

Die auBer Chrom-lil-ionen weiterhin in der waBri-
gen Losung eingeseizten Kationen mehrwertiger
Metalle kénnen von der vorgenannten Art sein. Ei-
ne besonders vorteilhafte Ausgestaltung der Erfin-
dung sieht vor, die Oberflachen mit einer Lésung in
Kontakt zu bringen, die als weitere lonen mehrwerti-
ger Metalle Eisen-lli-ionen sowie Kobalt- und/oder
Nickelionen enthalt.

Fir das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete
Komplexbildner sind organische Chelatbildner der
verschiedensten Gruppen, wie z.B. Dicarbonsiu-
ren (Malonsdure, Fumarsiure usw.); Aminosduren
(z.B. Glycin); Hydroxycarbonsduren (Zitronen-
séure, Glukonsaure, Milchsaure usw.); Hydroxyal-
dehyde (z.B. Acetylaceton); aliphatische Polyalko-
hole (z.B. Sorbit, 1,2-Athandiol); aromatische Car-
bonsduren  (z.B.  Salicylsdure, Phthalséure);
Aminocarbonsauren (z.B. Athylendiamintetraessig-
séure); auch andere Verbindungen, wie beispiels-
weise Methanphosphonséuredidthanolamid  oder
Salze von niedrigmolekularen Ligninsulfonsauren,
die bei der Zellstoffgewinnung anfallen, brauchbar.
Die Menge an komplexbildendem Mittel, die anwe-
send sein muB, ist die Menge, die mindestens aus-
reichend ist, um die vorhandenen lonen mehrwerti-
ger Metalle volisténdig komplex zu binden. Wenn
somit der Gehalt an mehrwertigen Metallionen in der
Lésung ansteigt, muB der Gehalt an komplexbilden-
dem Mittel ebenfalls erhdht werden. Da zunehmen-
de Mengen bestimmter komplexbildender Mittel, die
ihrer Natur nach sauer sind, die wirksame Alkalini-
tat der Lésung herabsetzen konnen, werden vor-
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zugsweise komplexbildende Mittel in Form der Neu-
tralsalze, insbesondere der Alkalimetallsalze, ver-
wendet. Es wurde festgestellt, daB Uberschiissige,
Uber die zur Komplexbildung benétigten Mengen an
Komplexbildner hinaus keinen Vorteil erbringen.

Besonders glinstige Ergebnisse werden erzielt,
wenn als Komplexbildner Gluconséure, insbesonde-
re aber Hexahydroxiheptanséure bzw. deren Salze,
eingesetzt werden.

Es hat sich gezeigt, daB es nachteilig sein kann,
wenn simtliche Metallionen als Salze anorgani-
scher S&uren, beispielsweise in Form ihrer Nitrate,
in die waBrige Lésung eingebracht werden. In der
Regel ist es zweckméBiger, die lonen wenigstens ei-
nes mehrwertigen Metalles als Salz einer organi-
schen Saure zuzufligen oder aber die Lésung mit
organischer S&ure zu versetzen. Hierbei kann die
organische Séure selbst Komplexbildner sein. Be-
sonders zweckméBig vom Standpunkt sowohl der
Kosten als auch der Wirksamkeit ist es, als organi-
sche Saure Ameisenséure, insbesondere Essigsiu-
re, einzusetzen. Die vorteilhafteste Ausfilhrungs-
form der Erfindung besteht darin, Chrom als Chrom-
acetat und die lonen der anderen mehrwertigen
Metalle als Nitrate oder andere anorganische Salze
zuzusetzen.

Obwoh! es vorzuziehen ist, die lonen der mehr-
wertigen Metalle als Kationen einzubringen, kénnen
auch diejenigen Metalle, die in der Lage sind, Anio-
nen zu bilden, in dieser Form zugegeben werden.

Die wéBrige Lésung muB einen pH-Wert oberhalb
Il aufweisen. Beste Ergebnisse werden im pH-Be-
reich von 12,2 bis 13,3 erzielt.

Die Einsteliung des pH-Wertes kann z.B. durch
Triethanolamin, ~ Alkalihydroxide, Alkalicarbonate,
Alkaliphosphate, Alkaliborate, Alkalisilikate, Alkali-
polyphosphate, Alkalipyrophosphate oder Mischun-
gen hiervon erfolgen. Am vorteilhaftesten sind je-
doch Alkalihydroxide, speziell Natriumhydroxid. Die
zur Einsteliung des pH-Wertes erforderliche Men-
ge liegt {iblicherweise zwischen 5 und 35 g/l.

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaitung

“der Erfindung bringt man die Metalloberfiachen mit

einer Losung in Kontakt, die lonen der mehrwertigen
Metalle in einer Gesamtmenge von 0,3 bis 3 g/l, vor-
zugsweise von 0,4 bis [ g/l, enthalt,

Die Menge des ader der Komplexbildner(s) rich-
tet sich nach dem Gehalt der Lésung an lonen der
mehrwertigen Metalle. Sie muB ausreichen, um die
genannten lonen in Losung zu halten. GeméB einer
weiteren zweckmaéBigen Ausgestaltung der Erfin-
dung bringt man die Oberflachen mit einer Lésung in
Kontakt, die Komplexbildner in einer Menge von
0,05 bis 10 g/l, vorzugsweise von | bis 5 g/l (bezogen
auf das Natriumsalz der Hexahydroxiheptanséure),
enthdlt. Bei Verwendung anderer Komplexbildner
sind aquivalente Mengen vorteilhaft.

GeméaB weiterer vorteithafter Ausfiihrungsfor-
men der Erfindung bringt man die Metalloberfliche
in Kontakt mit einer Lésung, die Chrom-ili-ionen in
einer Menge von 0,04 bis 0,4 g/l, vorzugsweise 0,
bis 0,3 g/l, enthdlt, sofern Ferriionen eingesetzt
werden, mit einer Lésung, die diese lonen in einer
Menge von 0,! bis 0,3 g/l enthalt, und, sofern sie ei-
nen Kobalt- und/oder Nickelionengehalt aufweisen,
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mit einer Losung, die diese lonen in einer Menge
von 0,15 bis 0,4 g/l enthélt.

Falls die Zugabe von organischer Siure bzw.
Salzen hiervon, insbesondere Essigsdure oder
Acetat, vorgesehen ist, solite die Menge derart be-
messen werden, daB I5 bis 60 %, vorzugsweise 20
bis 40 %, der gesamten Metallionen ein entspre-
chendes Anion zugeordnet ist.

Die Behandlung der Zink- oder Zinklegierungs-
oberflachen erfolgt nach konventioneller Technik,
z.B. durch Tauchen, insbesondere aber durch
Spritzen. Obgleich die Behandlungstemperatur prin-
zipiell bis 90°C reichen kann, wird vorzugsweise bei
einer Temperatur unter 60°C, insbesondere unter
50°C, aber oberhalb 20°C, gearbeitet. Ein besonde-
rer Vorzug der Erfindung liegt darin, daBB es méglich
ist, sehr gute Ergebnisse bei einer Behandlungstem-
peratur von 20 bis 35°C, insbesondere bei etwa
25°C, zu erzielen.

Die Behandlungsdauer liegt in der Regel bei 2 bis
60 sec, vorzugsweise bei 5 bis 30 sec. Im allgemei-
nen gilt, daB Ldsungen mit geringerer Metallionen-
konzentration hohere Temperaturen und Iléngere
Behandlungszeiten verlangen als soiche mit hohe-
ren Metallionenkonzentrationen.

Die innerhalb des erfindungsgemaBen Verfah-
rens zum Einsatz kommende Ldsung ist Ublicherwei-
se frei von Chromationen. Obgleich auch sonst zu-
friedenstellende Ergebnisse erzielt werden kénnen,
kann es aber von Vorteil sein, mit einer Chromatio-
nen enthaltenden L&sung, zweckmaBigerweise nach
Wasserspiilung nachzubehandein.

im AnschluB an die Nachbehandiung oder die
Wasserspillung kann getrocknet und gegebenen-
falls ein Lack oder anderer Uberzug aufgebracht
werden.

Sofern die zu behandeinde Metalloberflache
auch freiliegende Eisen- oder Stahlbereiche auf-
weist, kann es von Vorteil sein, an das erfindungs-
geméaBe Verfahren eine Phosphatierbehandlung mit
Lésungen auf Basis Zinkphosphat oder Alkali-
phosphat anzuschlieBen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispie-
ie beispielsweise und naher erlautert.

BEISPIELE
Es wurden zwei Behandlungslésungen angesetzt,

die folgende Gehalte an wirksamen Bestandteilen
aufweisen:
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L3sung 1:

co* 0,2 g/1
cr?" 0,2 g/1
+

Fe 8,2 g/l

Natriumsalz der

Hexahydroxiheptansdure 2,2 g/1

NaOH 19,0 g/1

LOsung 2:

colt 0,3 g/1
3+

cr 0,15 g/l
3+

Fe 0,2 g/1

Natriumsalz der

Hexahydroxiheptansdure 2,9 g/1

NaOH 25,0 g/1

Die Kobalt und Eisen-lil-ionen waren jeweils {iber
ihre Nitrate, die Chrom-lll-ionen jeweils als Acetate
eingebracht worden.

Feuerverzinkie Stahibleche mit einer Zinkaufla-
ge von 275 g/m2 und dblicher Oberfiachenstruktur
wurden gereinigt und fiir die Dauer von 20 sec bei
45°C mit Losung | im Spritzen behandeit, mit Wasser
gespllt, mit Chromationen enthaltender Losung
nachbehandelt, getrocknet und mit einem Epoxy-
Grundlack sowie einem Decklack aus fluoriertem
Polyvinylfluorid (PVF2) versehen.

AnschlieBend wurden die Bleche diagonal bis auf
die Metailoberfiiche angeritzt und fir die Dauer
von 1000 h dem Salzsprihtest gemaB ASTM B il7
ausgesetzt. Danach wurden BlasengréBe und -dich-
te geman BS 3900 Teil H | bewertet. Es wurde weder
eine Blasenbildung noch eine Lackablésung festge-
stelll. Es hatte sich lediglich eine geringe Menge
WeiBirost an den Ritzstellen gebildet.

Nach dem vorgenannten Verfahrensgang wurde
eine zweite Partie Zinkblech behandeit, wobei L&-
sung 2 eingesetzt wurde. Die Behandlungstempera-
tur betrug hier 25°C, die Behandlungsdauer lag bei
2 bis 15 sec. Die nach der Salzsprithbehandlung er-
haitenen Testergebnisse waren mit den vorgenann-
ten gleich.

In Vergleichsversuchen, ebenfalls nach dem
oben skizzierten Verfahrensgang, wurden weitere
Partien Zinkbleche behandelt, wobei die Losungen |
und 2 frei von Chromionen waren. Der Gehalt an
Natriumsalz der Hexahydroxiheptansédure war ent-
sprechend verringert. Der Test zeigte mit Blasen
bedeckie Bleche, wobei die Blasendichte 3 und die
BlasengroBe 3 waren. AuBerdem war beginnende
Ausbreitung von WeiBrost von der Ritzstelle ab
Uber das Testblech hinweg feststellbar.

Patentanspriiche

. Verfahren zum Erzeugen von Konversions-
Oberziigen auf Zink- oder Zinklegierungsoberfla-
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chen mittels waBriger Lésungen, die einen Gehalt an
lonen mehrwertiger Metalle und an Komplexbildner
in genligender Menge, um die lonen der mehrwerti-
gen Metalle in Losung zu halten, aufweisen und de-
ren pH-Wert gréBer als Il ist, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Oberflachen mit einer Lésung in
Kontakt bringt, die Chrom-lll-ionen und lonen min-
destens zweier weiterer mehrwertiger Metalle ent-
hait.

2. Verfahren nach Anspruch |, dadurch gekenn-
zeichnet, da man die Oberflachen mit einer Lésung
in Kontakt bringt, die als weitere lonen mehrwertiger
Metalle Eisen-lll-ionen sowie Kobalt- und/oder
Nickelionen enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch | oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer
Lésung in Kontakt bringt, die als Komplexbildner Glu-
conséure, insbesondere aber Hexahydroxiheptan-
sdure bzw. deren Salze, enthalt.

4. Verfahren nach Anspruch |, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Oberflachen mit einer
Lésung in Kontakt bringt, die lonen der mehrwerti-
gen Metalle in einer Gesamtmenge von 0,3 bis 3 g/,
vorzugsweise von 0,4 bis | g/l, enthalt.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Oberflachen mit einer Lésung
in Kontakt bringt, die Komplexbildner in einer Menge
von 0,05 bis 10 g/l, vorzugsweise von | bis 5 g/l
(bezogen auf das Natriumsalz der Hexahydroxihep-
tansaure), enthait.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche | bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oberflachen mit einer Losung in Kontakt bringt,
die Chrom-lll-ionen in einer Menge von 0,04 bis
0.4 g/l, vorzugsweise 0,1 bis 0,3 g/l, enthalt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche | bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oberflachen mit einer Lésung in Kontakt bringt,
die Eisen-lil-lonen in einer Menge von 0,1 bis 0,3 g/l
enthatt.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
sprische | bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oberflichen mit einer Lésung in Kontakt bringt,
die Cobalt- und/oder Nickelionen in einer Menge
von 0,15 bis 0,4 g/l enthalt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche | bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oberflachen bei einer Temperatur unter 60°C,
vorzugsweise unter 50°C, aber oberhalb 20°C, mit
der Lésung in Kontakt bringt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriiche | bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Oberflachen fiir die Dauer von 2 bis 60 sec,
vorzugsweise von 5 bis 30 sec, mit der Lésung in
Kontakt bringt.

Claims

1. Process for producing conversion coatings on
surfaces of zinc or zinc alloys by means of aque-
ous solutions, which contain ions of polyvalent met-
als and complexing agent in an amount sufficient to
complex the ions of the polyvalent metals in the solu-
tion and have a pH-value above 11 characterized in
that the surfaces are contacted with a solution con-
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taining chromium Il ions and ions of at least two ad-
ditional polyvalent metals.

2. Process according to claim 1 characterized in
that the surfaces are contacted with a solution con-
taining ferric iron ions and cobalt and/or nickel ions
as ions of additional polyvalent metals.

3. Process according to claim 1 or 2 character-
ized in that the surfaces are contacted with a solu-
tion containing gluconic acid, in particular heptonic
acid, or salts thereof.

4. Process according to claim 1, 2 or 3 character-
ized in that the surfaces are contacted with a solu-
tion containing the ions of the polyvalent metal in a
total amount of 0.3 to 3 g/l, preferably of 0.4 to 1 g/l.

5. Process according to claim 3 characterized in
that the surfaces are contacted with a solution con-
taining complexing agent in an amount of 0.05 to 10
afl, preferably of 1 to 5 g/l (calculated as the sodium
salt of heptonic acid).

6. Process according to one or more of the claims
1 to 5 characterized in that the surface are contact-
ed with a solution containing chromium 1!l ions in an
amount of 0.04 to 0.4 g/l, preferably of 0.1 t0 0.3 g/l.

7. Process according to one or more of the claims
1 to 6 characterized in that the surfaces are con-
tacted with a solution containing ferric iron ions in
an amount of 0.1 to 0.3 g/l.

8. Process according to one or more of the claims
1 to 7 characterized in that the surfaces are con-
tacted with a solution containing cobalt and/or nickel
jons in an amount of 0.15 to 0.4 g/l.

9. Process according to one or more of the claims
1 to 8 characterized in that in that the surfaces are
contacted with a solution at a temperature below
60°C, preferably below 50°C, but above 20°C.

10. Process according to one or more of the
claims 1 to 9 characterized in that the surfaces are
contacted with a solution for a duration of 2 to 60
sec, preferably of 5 to 30 sec.

Revendications

1. Procédé de production de couches de conver-
sion sur des surfaces de zinc ou d'alliages de zinc,
a l'aide de solutions aqueuses, qui présentent un
pourcentage en ions de métaux polyvalents et en
agents complexants en quantité suffisante pour
maintenir en solution les ions des métaux polyva-
lents, et dont le pH est supérieur a 11, caractérisé
en ce que I'on met en contact les surfaces avec une
solution qui contient des ions chrome (Ill) et des
jons d’au moins deux autres métaux polyvalents.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé
en ce que 'on met en contact les surfaces avec une
solution qui contient, comme autres ions de métaux
polyvalents, des ions de fer (lll} ainsi que des ions
cobalt et/ou nickel.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caracté-
risé en ce que I'on met en contact les surfaces avec
une solution qui contient, comme complexant, de
acide gluconique, mais surtout de l'acide hexahy-
droxyheptanoique ou ses sels.

4. Procédé selon I'une des revendications 1, 2 ou
3, caractérisé en ce que I'on met en contact les sur-
faces avec une solution qui contient des ions des
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métaux polyvalents en une quantité totale de 0,3 4 3
g/l, de préférence de 0,4 & 1 g/l

5. Procédé selon la revendication 3, caractérisé
en ce que I'on met en contact les surfaces avec une
solution qui contient le complexant en une quantité 5
de 0,05 a 10 g/l, de préférence de 1 a 5 g/l (par rap-
port au sel de sodium de l'acide hexahydroxyhepta-
noique).

6. Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 5, caractérisé en ce que 'on met en contact 10
les surfaces avec une solution qui contient des ions
chrome (I} en une quantité de 0,04 & 0,4 g/l, de
préférence 0,1 4 0,3 g/l.

7. Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 6, caractérisé en ce que 'on met en contact 15
les surfaces avec une solution qui contient des ions
fer (I} en une quantité de 0,1 a 0,3 g/l.

8. Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 a 7, caractérisé en ce que 'on met en contact
les surfaces avec une solution qui contient des ions 20
cobalt et/ou nickel en une quantité de 0,15 & 0,4 g/l.

9. Procédé selon une ou plusieurs des revendica-
tions 1 & 8, caractérisé en ce que I'on met en contact
les surfaces avec la solution, & une température in-
férieure & 60°C, de préférence inférieure a 50°C, 25
mais supérieure a 20°C.

10. Procédé selon une ou plusieurs des revendi-
cations 1 a 9, caractérisé en ce que I'on met en con-
tact les surfaces avec la solution pendant 2 a 60 s,
de préférence 5230 s. 30
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