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@ Verfahren zur Herstellung eines sauren chrom-(lli)-haltigen und fluoridhaltigen Passivierungsbades
fiir Oberflachen aus Zink, Zinklegierungen und Cadmium.

@ Ein saures chrom-(lll)-haltiges und fluoridhaltiges Passivierungsbad flir Oberfldchen aus Zink, Zinklegierun-
@ gen und Cadmium wird durch Mischen von 20 -200 g/l eines [&slichen Chrom-(lll)-Verbindung, 20 bis 600 g/l
L cines I§slichen Nitrats, 5 bis 100 g/l eines Fluorids und eines Sulfat- Phosphat-. Chlorid-, Bromid-, Fluorid- oder
‘_Joqid-Anion. Zugabe von Salz- oder Salpetersiure bis zum pH-Wert von 1 .8 bis 2,2 und Erhitzen auf Uber
*=60"C oder Zusetzen eines Katalysators hergestellt, wobei die Nitratmenge gréBer als die Chrom-(lll)-Konzentra-
F tion ist. Es enthdlt eine oder mehrere Komplexverbindung(en) der Formel (1):

(3-x)+
Lerti,00 e F T, A

"(x =1
(3-x)
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bis 3, n = Wertigkeit von A und A = Nitrat, Sulfat, Phosphat, Chiorid, Bromid, Fluorid und Jodid).
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fiir Oberflichen aus Zink, Zinklegierungen und Cadmium.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines sauren chromhaltigen und fluoridhaltigen
Passivierungsbades flir Zink-oder Cadmiumoberflachen.

Es ist z.B. aus der US-PS 4 263 059 bzw. der DE-OS 30 38 699 ein saures chromhaltiges
Passivierungsbad fiir Zink- oder Cadmiumoberfldchen bekannt, das neben einer "blauen LOsung" aus
dreiwertigem Chrom und einer S3ure, wie Ameisen-, Essig- oder Propionsdure oder Salpeter-, Schwefel-,
Salz- und Fluorwasserstoffsdure ein Fluorid enthdlt mit einer "griinen L8sung" aus sechswertigem Chrom,
2.B. Chromirioxid, Alkalimetalichromat und -dichromat und einem Reduktionsmittel, wie ein Aldehyd oder
Alkoho! oder einem Alkalimetallsulfit, -bisulfit, -metabisulfit, -jodid, Wasserstoffperoxid, Schwefeldioxid oder
ginem Eisen-li-Salz gebildet wird.

Hierdurch werden Oberfldchen aus Zink, Zinklegierungen, galvanisch oder durch Feuerverzinkung auf
Eisen oder Stahl aufgebrachte Zinkschichten oder Cadmiumoberflichen korrosionsfester gemacht, was
durch eine Firbung angezeigt wird, die von blau {iber schwarz und gelb bis zu oliv reicht und auch flr
Dekorationszwecke Anwendung findet. Insbesondere wird durch eine solche Passivierung z.B. die soge-
nannte Blaupassivierung, d.h. die Erzeugung einer leicht blauen, sehr diinnen Passivierungsschicht mit
gutem dekorativen Aussehen, eine Bildung der Zinkkorrosionsprodukte auch "WeiBrost" genannt, stark
verzdgert.

Ein MaB fiir den Korrosionsschutz dieser Chromatierungen liefert der Salzspriihtest nach DIN 50021.
Dabei wird ein zinkbeschichtetes und passiviertes Teil bei 40° C und 100 % Luftfeuchtigkeit einem 5%igen
Natriumchloridnebel ausgesetzt. Angegeben wird dann die Zeit, die bend&tigt wird, 5 - 10% der Fi&che zu
Weiflrost zu oxidieren. .

Bei der Blaupassivierung solite der Korrosionsschutz nach DIN 50021 bei 20 bis 24 h liegen.

Durch das Vorhandensein von giftigen Chrom-(IV)-Verbindungen in den Passivierungsiésungen des
Standes der Technik ist es jedoch mdglich, dass Chrom-{V!) in die Passivierungsschicht eingebaut wird,
was insbesondere bei Verwendung solcher Schichten zu Dermatitiserkrankungen flihren kann und auch aus
diesem Grunde in Gerdten der Nahrungsmitielindustrie bedenklich ist. Die Abwasserbehandlung zur
Entgiftung von Passivierungsi&sungsresten bzw. bei Splilwdssern bietet Probleme und die L&sungen
verbrauchen sich schnell und kdnnen nur begrenzt nachgeschérft (regeneriert) werden, missen vielmehr
bald entsorgt werden. Vielmehr 148t der Korrosionsschutz nach kurzer Zeit, oft schon nach einem Tag,
nach. Andere saure L&sungen, die Chrom-(lil)-lonen enthalten und neben diesen auch Oxidationsmittel (US-
PS 4 171 231) und weitere Zusitze wie Silikate und/oder andere Metallionen (Us-PS 4 384 802, 4 359 347,
4 367 099) oder Organophosphorverbindungen (US-PS 4 539 348) bzw. Carbonsduren (US-PS 4 349 392)
enthaiten, haben zwar die Eigenschaft, dekorative Blau- bzw. Gelbpassivierungen zu bilden, die aber nicht
nachtriglich einfirbbar sind und deren Korrosionsverhaiten in der Gréfenordnung von maximal 6 h auf
10% WeiBrost nach DIN 50021 lag. Wegen des Vorhandenseins von Oxidationsmittein sind die Schichten
nicht frei von Chrom-~(Vi)-Verbindungen, die insbesondere auch bei der pH-Wert-Erhdhung im Sedimenta-
tionsbecken der Abwasserbehandlung entstehen und die Entgiftung erschweren.

Zwar sind aus J. Am. Chem. Soc. 74(1952) Seiten 3509 - 3512 Chrom-{lll)-Fluor-Komplexe von Chrom-
() bekannt, deren Bildung durch Zink beschleunigt wird, jedoch findet sich bei dieser Untersuchung von
Gleichgewichtskonstanten kein Hinweis auf die Blaupassivierung von Zink bzw. verzinkten Eisenoberfldchen,
auf denen keine Chrommetallabscheidung erfolgt, sondern eine polymere Verbindung mit zweiwertigem
Chrom abgeschieden wird.

Ferner wird durch saure ChromatierungsiGsungen bei verzinkten Eisengegenstinden eine gewisse
Menge Eisen der L3sung geldst, wodurch nach einer gewissen Zeit derartige L&sungen , insbesondere
wenn sie Cr3" enthalten, unbrauchbar werden. Insbesondere ist dies der Fall bei Gegenstinden, die aus
geometrischen Griinden keine ganz geschlossene Zinkschicht aufweisen.

Aufgabe der Erfindung ist die Vermeidung der genannten Nachteile durch Schaffung eines sauren,
chromhaltigen Passivierungsbades, das nur Chrom-(lil)-verbindungen, aber keine Oxidationsmitte! und keine
starken Komplexbilder enthiit, das eine lange Standzeit hat, einfirbbare Passivierungen erzeugt und
erlaubt, organische Polymere auf die erzeugte Passivierungsschicht besser adsorbieren zu lassen sowie
nicht durch eventuell im Bad gel6stes Eisen unbrauchbar wird.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren zur Herstellung eines sauren, chrom-(itl)-
haltigen und fluoridhaltigen Passivierungsbades fiir Oberflichen aus Zink, Zinklegierungnen und Cadmium
durch Mischen von
20 bis 200 g/l einer 18stichen Chrom-(lll)-Verbindung
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20 bis 600 g/l eines 18slichen Nitrats (Gesamtnitrat)

5 bis 100 g/l eines Fluorids

und einer SHure gelSst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Sdure Salz- oder Sapetersdure bis zu
ginem pH-Wert 1,8 bis 2,2 zugesetzt wird, daB ein Anion aus der Gruppe, ausgewihlt aus Nitrat, Sulfat,
Phosphat, Chlorid, Bromid, Fluorid, und Jodid zugesetzt wird, daB das I8sliche Nitrat in einer Konzeniration
in g/l zugesetzt wird, die groBer als die Chrom-(Ill)-Konzentrationist, dass das Gemisch entweder auf 60°C
erwirmt oder mit einem Katalysator oberhalb 15° G behandselt wird und daB das erhaitene Konzentrat
gegebenentall auf eine Anwendungskonzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser gebracht wird.

Ferner ist das Bad im Falle des vorhandenseins von Eisen dadurch gekennzeichnet, dass es zusétzlich
einen sauren, mit cr?” beladenen Jonenaustauscher und/oder ein Mitiel zum UniSslichmachen von Fed'-
Jonen in einer Menge von 0,1 bis 100 g/l enthélt.

Es wurde nun gefunden, dass das Bad besonders schnell wirksam ist, wenn es vonder Anwendung auf
mindestens 60° C erwirmt oder mit einem Karalysator oberhalb 15° G behandelt worden ist. _ Diese
Behandlung wird vorteilhaft mit dem Badkonzentrat vor der Verdlnnung auf Anwendungskonzentration
durchgefiihrt. ,

Die Behandlung mit einem Katalysator, insbesondere mit Aktivkohle bei 15° G oder darliber, z.B. bei
Raumtemperatur (20 - 25° C) oder das kurzzeitige Erhitzen 2.B. 30 sec. bis 15 min. auf mindestens 60 bis
80° C, scheint die Bildung der stabileren Chrom-(ill)-komplexe zu f8rdern, was Uber raschend ist, dass bei
Raumtemperatur lediglich die Hexahydrat-komplexe des Chroms stabil sind, diese aber zur Passivierung
unbrauchbar sind.

in den erfindungsgemiB hergesteliten Passivierungsbédern liegen Komplexe der allgemeinen Formel

(3-x)+ n-
{Cr(HZO)G-xe1 n A(3-x)

vor, worin x = 1 - 3 (Anzahl der Fluoridionen) n = Wertigkeit des Anions A und A = Nitrat, Sulfat,
Phosphat, Chlorid, Bromid, Fluorid und Jodid, was durch Leitfdhigkeitsmessungen an der Fluorid-Elektrode
bestimmt werden kann.

ErfindungsgemiB bevorzugte Passivierungsbéder enthalten folgenden Mengen in einem Konzentrat,
das Ublicherweise in siner Konzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser angewendet wird:
20 - 200 g/t Chrom-~(Ill)-verbindung, z.B. als Chromchlorid oder Chrompnitrat,
20 - 600 g/l 16sliches Nitrat, wie Natrium, Kalium- oder Ammoniumnitrat,
5 - 100 g/l Fluorid, z.B. Natrium, Kalium-, Ammoniumfluorid
Salz- oder Salpetersiure bis zu einem pH-Wert 1,8 bis 2,2.

Aus diesem Konzentrat hergestelite Passivierungsbdder zeigen Korrosionsschutzwerte einer Blaupassi-
vierung nach DIN 50021 von 44 bis 50 h, eine Einférbbarkeit der Schichten und ein gutes Aufziehen
organischer Polymere auf die Schichten.

Beispiel 1

Es wurde ein Konzentrat folgender Zusammensetzung hergestellt:
50 g/l Chrom-(li})-chiorid
125 g/l Natriumniirat
50 g/l Natriumfluorid
Das Konzentrat wurde auch 65° C erwérmt. Es enthielt Komplexe der Formel

(3-x7
Ler (00 F 1077 N0

6-x 3°(3-x)

Das Bad wurde mit Wasser im Gew.-Verhiltnis 1 : 10 gemischt und mit Salpetersdure auf den pH-Wert 2,0
eingestellt. Mit diesem Bad wurden feuerverzinkte Eisenstangen von 2 cm Durchmesser und 20 cm Linge
blaupassiviert. Nach 3 sec wurden die Stangen aus dem Bad genommen und auf Korrosionsverhalten nach
DIN 50021 geprlift. Der Korrosionsschutzwert betrug 48 h.
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Durch Zugabe von 50 g/l Acetylaceton wurde die Haltbarkeit des Bades um den Faktor 10 verléngert.

Beispiel g

Ein Bad wurde aus
80 g/t Cr(NO3)3 .8H20
100 g/l NaNO3
40 g/l NaF NHO3 ad pH 2.1
und ohne Erhitzen, aber durch Behandeln 10 min mit gekSrnter Aktivkohle in einem por&sen Sickchen
hergestellt und nach Mischen mit Wasser im Gew.-Verhilitnis 1 : 12 fUr den gleichen Versuch verwendet.
Es enthielt Komplexe der Formel

(3-x)ya "
LCr(H,0)4F Jn NO3+ (5o

Es wurde der gleiche Korrosionsschutzwert erhalten. Im Vergleichsversuch auf einer normalen Blauchroma-
tierung (handelsiiblich) wurden folgende Ergebnisse erhalten: mit
Cr VI (handelstblich) : 15 mg Cr/m2 Zink; 24" Korrosionsschutz
Cr 1l (erfindungsgemaB : 30 mg Cr/m? Zink; 48" Korrosionsschutz.
Die Haitbarkeit des Bades wurde um den Faktor 5 durch Zugabe von 20 g/l Salicyisdure verldngert.

Beispiel 3

Es wurde ein Bad gem3p Beispiel 1 mit einem stark sauren lonenaustauscher der mit einer 3 M
Chrom-{li)-Nitratlésung beladen worden war, in einem Bad mit 1.0 g/l Fe3"-Gehalt eingesetzt. Zum
Vergleich wurde das gleiche Bad ohne lonenaustauscher verwendet.

Das Bad mit dem Jonenaustauscher ergab eine einwandireie Blaupassivierung,wdhrend das Vergleichs-
bad nach kurzer Zeit unbrauchbar war. Eine Zugabe von 10 g/l Fumars8ure erhdht die Lebensdauer des
Bades um Fakior 5.

Beispiel 4

Es wurden vier L&sungen aus je 100 ml einer 10%igen Passivierungsidsung nach Beispiel 1 angesetzt
{pH 1,8) und mit den in der Tabelle angegebenen Mengen eines Gemisches aus Alkylaminen und Amiden
mit 5 - 12 C-Atomen versetzt. Es wurde 1mm dickes Eisenblech mit einer Fldche von 1 dm? eingelegt.
Nach 12 Stunden wurden die Eisengehalte der L&sungen analytisch durch Atomadsorptionspekirometrie
bestimmt. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten, die die Abhdngigkeit des Eisengehalts der Passnvne-
rungsiésung von der Menge zugesetzten Inhibitor, d.h. Mittel zum UniSslichmachen der gelsten Fed'-
Jonen zeigen. Der Zusatz von 1g/l Inhibitor ergab praktisch einen nur geringen Unterschied hinsichtiich
Farbe und Korrosionsschutz gegentiber der Passivierungsidsung ohne Inhibitor.

Tabelle
Passivierungsldsung | ppm /1
Fe
ohne Inhibitor 1000
+ 1" 250
+5gl1" 60
+10 g/ " 30
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Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines sauren chrom-(lll)-haltigen und fluoridhaltigen Passivierungsbades flir
Oberflachen aus Zink, Zinklegierungen und Cadmium durch Mischen von
20 bis 200 g/l einer 18slichen Chrom-(lll)-Verbindung
20 bis 600 g/l eines 3slichen Nitrats (Gesamtnitrat)

5 bis 100 g/l eines Fluorids und einer S&ure .
dadurch gekennzeichnet, daf als S&ure Salz- oder Salpetersdure bis zu einem pH-Wert 1,8 bis 2,2
zugesetzt wird, daB ein Anion aus der Gruppe, ausgewdhlt aus Nitrat, Sulfat, Phosphat, Chiorid, Bromid,
Fluorid, und Jodid zugesetzt wird, daB das Gsliche Nitrat in einer Konzentration in g/l zugesetzt wird, die
gréBer als die Chrom-(lll)-Konzentration ist, daB das Gemisch entweder auf 60° C erwdrmt oder mit einem
Katalysator oberhalb 15 °C behandelt wird und daB das erhaltene Konzentrat gegebenenfalls auf eine
Anwendungskonzentration von 2 bis 20 Gew.-% in Wasser gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag als I&sliches Nitrat ein Alkalimetall-,
Erdalkalimetall- oder Ammoniumnitrat verwendet wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB man zusétzlich einen sauren, mit
Cr3* beladenen Jonenaustauscher und/oder ein Mittel zum Unidslichmachen von Fe3 -Jonen in einer
Menge von 0,1 bis 100 g/l zusetzt.

4, Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel zum Uni&slcihmachen von
Fe3"-Jonen ausgewdhlt ist aus der Gruppe Acetylaceton, Fumarséure, Gluconsiure, Oxals8ure, Milchsiure,
cyclische und alicyclische, primdre oder sekundére Amine, Aminosduren und Amide mit 3 bis 16
Kohlenstoffatomen, die mit Fe3 -Jonen in Wasser schwerldsliche bzw. uniGsliche Verbindungen bilden.

5. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB folgende Bestandteile verwendet
werden:

50 g/l Chrom-({lll)-chlorid
125 g/l Natriumnitrat
50 g/l Natriumfluorid Salpeterséure bis zu einem pH-Wert 20

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB Aktivkohle als Katalysator
verwendet wird.

7. Saures Chrom-({ Ill)-haltiges Passivierungsbad, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB es eine oder mehrere Komplexverbindung der Formel (1):

Ul

3 (3-x)
[CP(H20)6-XF3n (3-%)

enthilt, worin x eine ganze Zahl von 1 bis 3, n = Wertigkeit von A und A ein Anion der Gruppe, ausgewéhlt
aus Nitrat, Sulfat, Phosphat, Chiorid Bromid, Fluorid und Jodid ist, sowie einen sauren, mit Cr3" beladenen
Jonenaustauscher und/oder ein Mittel zum Uni&slichmachen von Fe3”-Jonen in einer Menge von 0,1 bis
100 g/l enthdlt.
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