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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Technologie zur Erzeugung von Beschichtungen auf mit Zinkoder Zinklegierungen
Uberzogenen Gegenstanden mittels einer Flissigkeit zur Oberflachenbehandlung, die frei von fiir den menschlichen
Korper und die Umwelt schadlichem sechswertigen Chrom ist, die eine hervorragend korrosionsbestandige und aus-
fuhrbare Beschichtung mit hervorragend glanzender Oberflache liefert.

[0002] Das Verzinkenistein géngiges Verfahren zum Korrosionsschutz fiir Metalle, insbesondere fiir Stahlwerkstoffe.
Zur weiteren Verbesserung des von Zinkliberziigen vermittelten Korrosionsschutzes und anderer Eigenschaften von
Zinkiiberziigen werden dariiber hinaus Uberziige aus Zinklegierungen aufgebracht. In der Beschreibung der vorlie-
genden Erfindung werden derartige Uberziige aus Zink bzw. Zinklegierungen als "Uberziige auf Zinkbasis" bezeichnet.
[0003] Mit Uberziigen auf Zinkbasis versehene Gegenstande (Formteile) werden (iblicherweise oft weiteren Verar-
beitungsschritten tberzogen (z.B. durch Walzen, Biegeumformen, Schweil}en, Schneiden), um daraus aulRer Schutz-
gelénder sowie U-, H- und L-Stahlprofile u.a. auch kleinere Objekte wie Schrauben und Muttem zu fertigen.

[0004] Da der kathodische Korrosionsschutz durch Uberziige auf Zinkbasis zugleich effektiv und wirtschaftlich ist,
findet diese Technologie in zahlreichen Gebieten, etwa bei Baumaterialien, im Automobilbau und bei elektrischen Haus-
haltsgeraten, weite Anwendungsmaglichkeiten.

[0005] Beim kathodischen Korrosionsschutz durch Zink bilden die beiden Metalle Zink und Eisen bei gegenseitigem
Kontakt ein galvanisches Element, wobei das unedlere Zink als Kathode und das Eisen als Anode fungieren. Hierdurch
wird der anodische Abtrag (L6sen) von Eisen bei der Bildung von Eisen-Lokalelementen verhindert und somit die
Korrosion des Stahlwerkstoffs unterbunden. Diese Korrosionsschutzwirkung unterbleibt daher, wenn das mit dem
Stahlwerkstoff in Kontakt stehende Zink verbraucht ist, weshalb es, um eine langfristige Korrosionsschutzwirkung zu
erreichen, erforderlich ist, die Korrosion der Zinkiiberziige zu unterbinden. Als Mittel hierzu wurde bislang nach dem
Aufbringen von Uberziigen auf Zinkbasis chromatiert.

[0006] Von Formteilen, insbesondere jedoch von Leitplanken und U-Profilen u.a., wird gefordert, daR die Oberflache
der Uberziige in hohem MaRe glanzt. Um wahrend der Lagerung bis zum Einsatz der Formteile einen Schutz gegen
Rostbildung zu erreichen, wurden die Oberflachen bislang im allgemeinen mit sechswertigem Chrom in Gestalt von-
Chromséureanhydrid behandelt. Nach einem géngigen Verfahren wurden die mit einem Uberzug auf Zinkbasis ver-
sehenen Objekte in einer auf 60 bis 80 °C temperierte L6sung von sechswertigen Chromverbindungen (enthaltend
0,1 bis 0,4 g/l Natriumdichromat oder Ammoniumdichromat) behandelt, aus der Lésung herausgezogen und dann
getrocknet. Alternativ zur Behandlung mit Chromsaureanhydrid sind zur Vermittlung von hohem Glanz und Priméarkor-
rosionsschutz Technologien entwickelt worden, die eine Behandlung in waRrigen Losungen wasserbasierter Harze
und eine sich daran anschlieRende Trocknung vorsehen.

[0007] In der jingeren Zeit ist jedoch festzustellen, dal sich die Zeit von Anlieferung der verzinkten Formteile an
ihren Einsatzort bis zu ihrem Verbauen tendenziell verlangert, weshalb hier mit Chromsaureanhydrid bzw. mit wasser-
basierten Harzen behandelte Erzeugnisse nachteiligerweise anrosten.

[0008] Als Gegenmalnahme hierzu wird zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit die Konzentration des eine
sechswertige Chromverbindung darstellenden Chromséaureanhydrids auf 0,5 bis 2,0 g/l erhéht. Die Behandlung mit
Lésungen mit hohem Chromgehalt kann jedoch nachteilig dazu fiihren, dal® die Oberflachen nach der Behandlung
angilben und somit einen tendenziell schlechteren Glanzeindruck vermitteln.

[0009] Wenn keine Primarkorrosionsschutzbehandlung vorgenommen wird, geht die Temperatur, da nicht erwarmt
wird, Ublicherweise auf Zimmertemperatur zuriick, es kann hierbei jedoch nachteilhaft zu einer Zersetzung der was-
serbasierten Harze kommen. Um die Korrosionsschutzwirkung wasserbasierter Harze zu verbessern, werden die in
den Harzen enthaltenen Carbonsauren durch fliichtiges Ammoniak o.a. neutralisiert oder alkalisiert; hierbei ergeben
sich jedoch bei héheren Temperaturen der Behandlungsflissigkeit infolge langsamer Verfliichtigung verschiedene
Nachteile. So ist eine Geruchsbeeintrachtigung der Arbeitsumgebung festzustellen. Auflerdem sind Produktivitats-
riickgange in Hinblick auf das Aufbringen der Beschichtung auf die Formteile infolge von Hautbildung auf der Behand-
lungsflissigkeit sowie infolge von Koagulation bzw. Ausféallung zu beobachten.

[0010] Ein weiterer Nachteil der Verwendung von Chromatierungslésungen mit sechswertigem Chrom (in Gestalt
von Chroms&ureanhydrid) besteht darin, daR im Zinkliberzug enthaltendes Metall, insbesondere Zink, atzungsbedingt
in die Behandlungsflissigkeit Gbergeht und hier letztendlich, u.a. in Gestalt von Zinkchromat, Schldamme bildet, die
sich in Warmetauschem festsetzen oder auf den verzinkten Erzeugnissen absetzen.

[0011] EsistauRerdem bekannt, dal aufgrund der schadlichen Wirkung sechswertiger Chromverbindungen auf den
menschlichen Kdérper die Abwasserbehandlung bei Einsatz dieser Chromverbindungen mit nicht unerheblichen Kosten
verbunden ist. Zusatzlich ist im Falle chromatierter verzinkter Stahlerzeugnisse nach deren Entsorgung eine Konta-
mination der Umwelt durch aus der Chromatschicht herausgeldstes Chrom zu befiirchten.

[0012] Es wird daher nach Mitteln fir die Konversionsbehandlung verlangt, die keine sechswertige Chromverbin-
dungen enthalten.

[0013] Ausgehend von diesen Gesichtspunkten wurde in der JP-A 2000-234177 eine von sechswertigem Chrom
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freie und darlber hinaus keine Fluoride, komplexe Fluoridanionen und keine Phosphorsauerstoffsauren-Anionen ent-
haltende waRrige Lésung fiir die Konversionsbehandlung von Zink- bzw. Zinklegierungsuiiberziigen vorgeschlagen, die
eine dreiwertige Chromverbindung sowie mindestens eine Metallverbindung, ausgewahlt aus Titan-, Cobalt-, Wolfram-
und Siliciumverbindungen, enthalt.

[0014] Die hier vorgeschlagene Technologie enthalt zwar kein sechswertiges Chrom, sie ist jedoch unter Arbeit-
saspekten unpraktisch, da die behandelten Erzeugnisse nach der Konversionsbehandlung mit Wasser gewaschen
werden mussen. Ein weiterer Nachteil besteht darin, dal} eine Abwasserbehandlung erforderlich ist.

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht angesichts dieser Ausgangslage darin, eine eine hervorra-
gende Korrosionsbestandigkeit vermittelnde und durch eine hervorragende Ausfiihrbarkeit charakterisierte Technolo-
gie zur Oberflichenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis zu liefem, die mit Uberziigen auf Zinkbasis versehenen
Gegenstanden auch bei langerer Lagerung einen guten Schutz gegen Rostbildung vermittelt, zu hochglanzenden
Oberflachen mit einem von Verfarbungen, insbesondere von Vergilbungen freien Aussehen fiihrt und deren Ausfiihrung
in Hinblick auf Geruchs-, Hautund Schlammbildung unproblematisch ist.

[0016] Die Erfinder haben gefunden, da durch Bilden einer schwerwasserldslichen Beschichtung auf der Oberflache
von Uberziigen auf Zinkbasis mittels Wasser, das eine dreiwertige Chromverbindung und Fluor enthélt, eine hervor-
ragende Korrosionsbesténdigkeit, ein hervorragender Glanz und eine hervorragende Ausfiihrbarkeit erreicht wird, d.
h. ein guter Schutz gegen Rostbildung und hochglédnzende Oberflachen mit einem von Verfarbungen, insbesondere
von Vergilbungen freien Aussehen erreicht werden und keine Probleme hinsichtlich Geruchs-, Haut- und Schlammbil-
dung auftreten.

[0017] Die Aufgabe der Erfindung wird somit gelést durch einewéafrige Losung zur Oberflachenbehandlung von
Uberziigen auf Zinkbasis, die dadurch gekennzeichnet ist, daR ihr pH-Wert bei 2,5 bis 7,0 liegt und sie eine dreiwertige
Chromverbindung sowie eine Fluorverbindung enthalt.

[0018] Der pH-Wert der erfindungsgemaRen walrigen Losung zur Oberflachenbehandlung muf} aus den folgenden
Griinden bei mindestens 2,5 liegen: Wenn der pH-Wert derwafrigen Losung unter 2,5 liegt und die Flussigkeit damit
zu sauer eingestellt ist, wird Zink in groReren Mengen abgeétzt, was zu einer vermehrten Schlammbildung fihrt. Da-
hermifte dann ein Arbeitsschritt vorgesehen werden, in dem die Erzeugnisse mit Wasser gewaschen werden. Da in
diesem Fall die resultierende Schicht zudem in gréReren Mengen saure Bestandteile enthielte, wiirde aulerdem die
Schwerldslichkeit der Beschichtung beeintrachtigt werden, was zu einer mangelhaften Korrosionsbestandigkeit fiihren
wirde. Vorzugsweise liegt der pH-Wert der Flissigkeit bei mindestens 3,0 und in einer noch bevorzugteren Ausfiihrung
der Erfindung bei mindestens 3,5.

[0019] Die Obergrenze des pH-Wertes der erfindungsgemafen walrigen Losung ergibt sich aus den folgenden
Griinden: Zum einen nimmt die Stabilitat derwaflrigen Losung bei einem zu hohen pH-Wert ab, da dreiwertige Chrom-
verbindungen dann in Form von Chromhydroxid ausfallen wiirden. Zum anderen wiirde bei einem zu hohen pH-Wert
Zink ausgel6st werden, da Zink ein Metall ist, da sowohl in saurem als auch in alkalischem Milieu gel6st wird. Der
pH-Wert liegt daher maximal bei 7, vorzugsweise jedoch bei héchstens 5 und in einer noch bevorzugteren Ausfiihrung
der Erfindung bei héchstens 4,5.

[0020] Zum Einstellen des pH-Wertes kdnnen je nach Bedarf sowohl Sauren als auch Alkalien eingesetzt werden.
Als derartige Sauren bzw. Alkalien kdnnen beispielsweise anorganische Sduren, etwa Phosphorsaure, Schwefelsaure,
Salpetersaure oder Salzsaure, organische Sauren, etwa Essigsaure, Oxalsdure, Bernsteinsdure oder Maleinsaure,
sowie alkalische Metallverbindungen wie Natrium- oder Kaliumhydroxid eingesetzt werden. Es versteht sich von selbst,
daf in solchen Fallen, in denen diese Mittel zur Einstellung des pH-Wertes nicht verwendet werden miissen, ein Einsatz
dieser Mittel unterbleiben kann.

[0021] In der Erfindung bezieht sich der Begriff dreiwertiger Chromverbindungen auf solche Verbindungen, die drei-
wertige Chromionen liefem, d.h. auf dreiwertige Chromsalze. Als derartige Salze werden beispielhaft Salze anorgani-
scher Sauren, etwa Phosphat, Nitrat, Sulfat und Chlorid, und Salze organischer Sauren, etwa Acetat, Oxalat und
Succinat, genannt. Konkrete Beispiele flr derartige Verbindungen sind Chrom(lll)-fluorid, Chrom(lll)-chlorid, Chrom
(lN-nitrat, Chrom(lll)-sulfat und Chrom(lll)-acetat genannt. Von diesen wird bevorzugt insbesondere das Chrom(lll)-
fluorid verwendet. Die Konzentration dieser dreiwertigen Chromverbindungen liegt, gerechnet als Cr, vorzugsweise
bei 0,05 bis 3,0 g/l und noch bevorzugter bei 0,1 bis 0,5 g/l.

[0022] Der Begriff der Fluorverbindungen bezieht sich in der Erfindung auf solche Verbindungen, die Fluoridionen
liefern. Als Beispiele fir derartige Verbindungen werden Chrom(ll)-fluorid, Magnesium(ll)-fluorid, Eisen(ll)-fluorid, Co-
balt(11)-fluorid und Nickel(Il)-fluorid genannt. Von diesen wird bevorzugt insbesondere das Chrom(lll)-fluorid verwendet.
Die Konzentration dieser Fluorverbindungen liegt, gerechnet als F, vorzugsweise bei 0,05 bis 3,0 g/l und noch bevor-
zugter bei 0,1 bis 0,5 g/l

[0023] Die erfindungsgemaRe Oberflachenbehandlungsldsung liefert eine weiter verbesserte Wirkung, wenn sie zu-
satzlich eine, zwei oder mehrere Metallverbindungen, ausgewahlt aus Mangan-, Cobalt- und Nickelverbindungen, ent-
hélt. Unter Mangan-, Cobalt- und Nickelverbindungen sind hier solche Verbindungen zu verstehen, die das Kation des
jeweiligen Metalls liefern. Als Beispiele fir derartige Verbindungen werden Mangan-, Cobalt- und Nickelsalze genannt,
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hierbei kann es sich sowohl um Salze anorganischer Sauren (z.B. Phosphate, Nitrate, Sulfate, Chloride) als auch um
Salze organischer Sauren (z.B. Acetate, Oxalate, Succinate) handeln. Diese Verbindungen bewirken eine verbesserte
Korrosionsbestandigkeit bei bleibendem Oberflachenglanz, vermutlich weil sie mit in die aus einer dreiwertiges Cr und
F enthaltenden Zusammensetzung bestehenden Beschichtung eingebaut werden und hier als eine Art Opferkathode
fungieren. Die Konzentration von Manganverbindungen liegt, gerechnet als Mn, vorzugsweise bei 0,01 bis 3,0 g/l, noch
bevorzugter jedoch bei 0,1 bis 0,5 g/l, die Konzentration von Nickelverbindungen, gerechnet als Ni, vorzugsweise bei
0,01 bis 3,0 g/, noch bevorzugter jedoch bei 0,1 bis 0,5 g/l, und die Konzentration von Cobaltverbindungen, gerechnet
als Co, vorzugsweise bei 0,01 bis 3,0 g/l, noch bevorzugter jedoch bei 0,1 bis 0,5 g/I. Bei geringeren Konzentrationen
dieser Verbindungen wird die Beschichtung kaum mit einer zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit geeigneten
Schichtdicke aufgebaut, wéhrend bei zu hohen Konzentrationen der Glanz der Uberzugsoberflachen leidet und ihr
Aussehen tendenziell in Form von Verfarbungen beeintrachtigt wird.

[0024] Die erfindungsgemafle Behandlungslésung wird iblicherweise in Form einerwafrigen Ldésung angewendet.
Sollte sich eine in der Erfindung verwendete Verbindung nicht in Wasser |6sen, d.h. unldslich oder schwerléslich sein,
wie es beispielsweise bei Einsatz von Chromfluorid der Fall ist, wird sie durch Verwendung etwa von anorganischen
oder organischen Sauren geldst. Zum Lésen unldslicher Verbindungen eignen sich beispielsweise anorganische Sau-
ren wie Phosphorsaure, Schwefelsaure, Salpetersdure oder Salzsaure und organische Sauren wie Essigsaure, Oxal-
saure, Bernsteinsaure oder Maleinsaure. Als weiteres denkbares Mittel zur Lésung unléslicher Verbindungen steht
das Erwarmen zur Verfligung.

[0025] Die erfindungsgemalie Behandlungsldsung kann des weiteren in Wasser |6sliche oder in Wasser dispergier-
bare Harze enthalten.

[0026] Weiterhin wird die oben beschriebene Aufgabe der Erfindung geldst durch ein Verfahren zur Oberflachenbe-
handlung von Uberziigen auf Zinkbasis, das dadurch gekennzeichnet ist, daR ein Verfahrensschritt, in welchem die
oben beschriebene Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis in Kontakt mit einem Uberzug
auf Zinkbasis gebracht wird, und nach diesem Kontaktschritt ein Trocknungsschritt vorgenommen wird.

[0027] Die Oberflachenbehandlung kann unter den gleichen Bedingungen wie bei der herkdmmlichen Behandlung
mit Chromsaureanhydrid (d. h. einer Chromatierung) erfolgen. So eignen sich beispielsweise Behandlungstempera-
turen in einem Bereich von 40 bis 100 °C. Vorzugsweise liegt die Behandlungstemperatur jedoch bei héchstens 80 °C
und in einer noch bevorzugteren Ausflihrung der Erfindung bei 60 bis 70 °C. Als Behandlungszeiten eignen sich Zeiten
in einem Bereich von 1 bis 600 Sekunden. Vorzugsweise liegt die Behandlungszeit jedoch bei 10 bis 60 Sekunden
und in einer noch bevorzugteren Ausfiihrung der Erfindung bei 20 bis 30 Sekunden. Die Behandlung erfolgt im allge-
meinen durch Tauchen. Es kdnnen jedoch auch andere Verfahren, etwa Spriihen oder GieRen Anwendung finden, d.
h. es reicht aus, wenn die behandelten Gegenstéande nach der Behandlung unforciert trocknen kénnen. Im Falle von
Tauchverfahren wird die Behandlungsfliissigkeit vorzugsweise geriihrt, etwa durch Schwingen der verzinkten Formteile
oder durch Druckluft, Pumpen, Riihrwerke oder Ultraschall. Ein Nachschalten von Erwarmen nach nattrlicher Trock-
nung ist unproblematisch.

[0028] Die wie beschrieben erhaltenen Beschichtungen sind insbesondere in dreiwertiges Cr und F enthaltendem
Wasser schwer- bzw. unléslich, dies gilt besonders fiir Beschichtungen mit einem Schichtgewicht, angegeben als Cr-
Gehalt, von 0,5 bis 30 mg/mZ2, insbesondere jedoch mit einem Schichtgewicht, angegeben als Cr-Gehalt, von 3 bis 15
mg/m?2. Derartige Beschichtungen bieten die oben geschilderten Vorziige.

[0029] Die Aufgabe der Erfindung wird somit geldst durch als Schutzbeschichtung auf Uberziigen auf Zinkbasis
aufgebrachte Oberflachenbeschichtungen, die dadurch gekennzeichnet sind, dal sie in Wasser schwer- oder unléslich
sind und dreiwertiges Cr sowie F enthalten. Weiterhin wird die Aufgabe der Erfindung geldst durch solche als Schutz-
beschichtung auf Uberziigen auf Zinkbasis aufgebrachte Oberfldchenbeschichtungen, die mittels der oben beschrie-
benen Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis erzeugt worden sind, insbesondere jedoch
durch in Wasser schwerl6sliche oder unlésliche Oberflachenbeschichtungen, die mittels der oben beschriebenen L&-
sung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis erzeugt worden sind.

[0030] Die erfindungsgemaRe Oberflachenbeschichtung fiir Uberziige auf Zinkbasis ist eine auf der Oberfliche von
Uberziigen auf Zinkbasis aufgebrachte Schutzschicht, die in Wasser schwer- bzw. unléslich ist und dreiwertiges Cr
und F enthalt und wird insbesondere mittels der oben beschriebenen Oberflachenbehandlungsfliissigkeit fiir Uberziige
auf Zinkbasis erzeugt. Es handelt sich hierbei insbesondere um eine mittels der oben beschriebenen Oberflachenbe-
handlungsfliissigkeit fiir Uberziige auf Zinkbasis erzeugte, in Wasser schwer- bzw. unlésliche Beschichtung. Derartige
Beschichtungen sind bei einem Schichtgewicht, angegeben als Cr-Gehalt, von 0,5 bis 30 mg/m?2, insbesondere jedoch
bei einem Schichtgewicht, angegeben als Cr-Gehalt, von 3 bis 15 mg/mZ2 in dreiwertiges Cr und F enthaltendem Wasser
schwer- bzw. unléslich.

[0031] Diese durch Oberflachenbehandlung auf Uberziigen auf Zinkbasis erzeugten Beschichtungen verleihen, wie
anschlieRend anhand von Ausfiihrungsbeispielen belegt wird, Uberziigen auf Zinkbasis eine Korrosionsbesténdigkeit,
die herkdbmmlichen Beschichtungen auf Basis sechswertigen Chroms und solchen aus wasserbasierten Harzen gleich-
kommt bzw. diese noch Ubertrifft.
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[0032] In meeresnahen bzw. maritimen Bereichen mit besonders anspruchsvolien Einsatzbedingungen ist mitunter
eine besonders starke Korrosionsbestandigkeit erforderlich. In diesen Féllen kann eine weitere Verbesserung des
Leistungsspektrums durch Lackieren erzielt werden.

[0033] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungs- und Vergleichsbeispielen illustriert.

Ausfiihrungsbeispiel 1

[0034] Ein Schutzgelander-Formteil wurde verzinkt (300 g/m2) und nach Abkihlung 30 Sekunden in eine auf 70 °C
temperierte Oberflachenbehandlungslésung (wafrige Losung von 1 g/l Chromfluorid, pH 3,0, eingestellt mittels Am-
moniak und Schwefelsaure) getaucht. Wahrend der Behandlung wurde das Bad mittels Umlaufpumpe umgewalzt.
AnschlieBend wurde das Formteil aus dem Bad herausgezogen und in diesem Zustand unforciert getrocknet. Das
Schichtgewicht der auf der Oberflache gebildeten Beschichtung lag, als Chrom-Gesamtgehalt, bei 5 bis 10 mg/m?.

Ausfuhrungsbeispiel 2

[0035] Anstelle der in Ausfiihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 1 g/l Chromfluorid und 0,5 g/I Cobaltnitrat mit einem pH-Wert von 3,0 (eingestellt mittels Ammoniak und
Schwefelsdure) verwendet, ansonsten wurde verfahren wie in Ausflihrungsbeispiel 1.

Ausflihrungsbeispiel 3

[0036] Anstelle der in Ausfiihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 1 g/l Chromfluorid, 0,5 g/l Nickelsulfat und 0,5 g/I Cobaltnitrat mit einem pH-Wert von 3,5 (eingestellt mittels
Ammoniak und Schwefelsaure) verwendet, ansonsten wurde verfahren wie in Ausflihrungsbeispiel 1.

Ausfuhrungsbeispiel 4

[0037] Anstelle der in Ausflihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 1 g/l Ammoniumfluorid, 1,5 g Chromnitrat und 0,5 g/I Cobaltsulfat mit einem pH-Wert von 3,5 (eingestellt
mittels Salpetersdure) verwendet, ansonsten wurde verfahren wie in Ausfiihrungsbeispiel 1.

Ausflihrungsbeispiel 5

[0038] Anstelle der in Ausflihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 1 g/l Ammoniumfluorid, 0,5 g Chromphosphat und 0,5 g/l Mangansulfat mit einem pH-Wert von 3,0 (eingestellt
mittels Schwefelsaure) verwendet, ansonsten wurde verfahren wie in Ausfihrungsbeispiel 1.

Ausflhrungsbeispiel 6

[0039] Anstelle der in Ausflihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 2 g/l Kaliumfluorid, 1 g/l Chromsulfat und 0,5 g/l Manganchlorid mit einem pH-Wert von 3,0 (eingestellt mittels
Schwefelsdure) verwendet, ansonsten wurde verfahren wie in Ausflihrungsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 1

[0040] Ein Schutzgelander-Formteil wurde analog zu Ausfiihrungsbeispiel 1 verzinkt und nach Abkiihlung 30 s in
eine auf 70 °C temperierte Oberflichenbehandlungslésung (walrige Losung von 0,2 g/l Natriumdichromat) getaucht.
Wahrend der Behandlung wurde das Bad mittels Umlaufpumpe umgewalzt. AnschlieRend wurde das Formteil aus
dem Bad herausgezogen und in diesem Zustand unforciert getrocknet. Das Schichtgewicht der auf der Oberflache
gebildeten Beschichtung lag, als Chrom-Gesamtgehalt, bei 3 bis 5 mg/m2.

Vergleichsbeispiel 2

[0041] Ein Schutzgeldnder-Formtell wurde analog zu Ausflihrungsbeispiel 1 verzinkt und nach Abkihlung 30 s in
eine auf 70 °C temperierte Oberflachenbehandlungslésung (walrige Lésung von 1,5 g/l Ammoniumdichromat) ge-
taucht. Wahrend der Behandlung wurde das Bad mittels Umlaufpumpe umgewalzt. AnschlieRend wurde das Formteil
aus dem Bad herausgezogen und in diesem Zustand unforciert getrocknet. Das Schichtgewicht der auf der Oberflache
gebildeten Beschichtung lag, als Chrom-Gesamtgehalt, bei 15 bis 30 mg/mZ.
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Vergleichsbeispiel 3

[0042] Ein Schutzgelander-Formteil wurde analog zu Ausfiihrungsbeispiel 1 verzinkt und nach Abkiihlung 30 s in
eine auf 70 °C temperierte Oberflachenbehandlungslésung (CEBO #AW-20 [ex Toyo Pharmachemical Co., Ltd] und
Wasser im Verhaltnis 1:1 getaucht. Wahrend der Behandlung wurde das Bad mittels Umlaufpumpe umgewalzt. An-
schlieRend wurde das Formteil aus dem Bad herausgezogen und in diesem Zustand unforciert getrocknet. Das Schicht-
gewicht der auf der Oberflache gebildeten Beschichtung lag bei 0,5 bis 1,0 g/m2.

Vergleichsbeispiel 4

[0043] Anstelle der in Ausfiihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 2 g/l Chromfluorid, 0,5 g/l Chromsulfat und 0,5 g/l Manganchlorid mit einem pH-Wert von 2,0 verwendet,
ansonsten wurde verfahren wie in Ausfihrungsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 5

[0044] Anstelle der in Ausfiihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 0,3 g/l Chromfluorid, 0,2 g/l Chromsulfat und 0,5 g/ICobaltsulfat mit einem pH-Wert von 7,5 verwendet, an-
sonsten wurde verfahren wie in Ausfiihrungsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 6

[0045] Anstelle der in Ausflihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 0,2 g/l Chromsulfat und 0,5 g/l Cobaltsulfat mit einem pH-Wert von 3,0 verwendet, ansonsten wurde verfahren
wie in Ausfiihrungsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 7

[0046] Anstelle der in Ausflihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 0,2 g/l Ammoniumfluorid und 0,5 g/l Mangansulfat mit einem pH-Wert von 4,0 verwendet, ansonsten wurde
verfahren wie in Ausflihrungsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 8

[0047] Anstelle der in Ausfiihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine walrige L6-
sung von 0,2 g/l Mangansulfat und 0,005 g/I Cobaltchlorid mit einem pH-Wert von 4,5 verwendet, ansonsten wurde
verfahren wie in Ausflihrungsbeispiel 1.

Vergleichsbeispiel 9

[0048] Anstelle der in Ausfiihrungsbeispiel 1 eingesetzten Oberflachenbehandlungslésung wurde eine wafrige L6-
sung von 45 g/l Chromsulfat-9-Wasser, 2 g/l 62,5%iger Schwefelsaure und 2 g/l Natriumfluorid mit einem pH-Wert von
1,0 verwendet, ansonsten wurde verfahren wie in Ausflihrungsbeispiel 1.

Eigenschaften

[0049] Die in den Ausflihrungs- und Vergleichsbeispielen erhaltenen Formteile wurden zur Bewertung der Korrosi-
onsbestandigkeit einem Salzsprihtest (SST) nach JIS-Z-2371 unterzogen. Die Bewertung erfolgte durch Angabe der
Flachenanteile (%), auf denen sich nach 24 h bzw. 48 h Spriihtest Rost gebildet hat.

[0050] AuRerdem wurde der Glanz der Oberflachen geprift. Die Bewertung des Oberflachenglanzes erfolgte im
Vergleich zu einem unbehandelten Formteil Bewertungskriterien

1 gleicher Glanz wie unbehandeltes Formteil
2 etwas geringerer Glanz
3 deutlich geringerer Glanz

[0051] Zur Bewertung der Stabilitdt der Behandlungsfliissigkeiten wurden verzinkte Formteile (Blech, MalRe: 7 cm x
15 cm) nach 8 h Eintauchen bei Zimmertemperatur aus dem Bad genommen und anschlieend ein anderes Blech



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1318 212 A1

eingetaucht. Dies wurde wiederholt aus gefuhrt und dabei mit blolem Auge die Niederschlagsbildung mitverfolgt.
Bewertungskriterien:

1 keine Niederschlagsbildung
2 geringe Niederschlagsbildung
3 Niederschlagsbildung

[0052] AuRerdem wurde der Geruch bewertet. Hierzu wurden die Oberflachenbehandlungsflissigkeiten auf 70 °C
erwarmt und der Geruch der Flissigkeiten beurteilt.
[0053] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Korrosionsbestandigkeit (%) | Oberflachenglanz | Stabilitdt | Geruchsbildung
nach 24 h nach 48 h
A1 10 20 1 1 nein
A2 7 15 1 1 nein
A3 6 14 1 1 nein
A4 5 5 1 1 nein
A5 10 15 1 1 nein
A6 5 10 1 1 nein
V1 50 100 1 1 nein
V2 20 50 3 1 nein
V3 20 70 2 2 ja
V4 10 15 1 2 nein
V5 8 12 1 2 nein
V6 25 40 1 1 nein
V7 30 35 1 1 nein
V8 40 50 1 1 nein
V9 30 50 3 1 nein
V10* 100 100 - - -

*) Vergleichsbeispiel 10: unbehandelt
Vorteile der Erfindung

[0054] Die Erfindung liefert eine durch hervorragende Korrosionsbestandigkeit und Ausfiihrbarkeit charakterisierte
Oberflachenbehandlungstechnologie, die mit Uberziigen auf Zinkbasis versehenen Gegenstéanden auch bei langerer
Lagerung einen guten Schutz gegen Rostbildung vermittelt und zu hochglanzenden Oberflachen mit einem von Ver-
farbungen, insbesondere von Vergilbungen freien Aussehen flihrt und bei der Probleme hinsichtlich Geruchs- Haut-
und Schlammbildung nicht auftreten.

Patentanspriiche

1. WaRrige Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis, dadurch gekennzeichnet, daR ihr
pH-Wert bei 2,5 bis 7,0 liegt und sie eine dreiwertige Chromverbindung sowie eine Fluorverbindung enthalt.

2. WaRrige Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ihr pH-Wert bei 3,0 bis 5,0 liegt.
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WiRrige Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach Anspruch 1, in welcher als drei-
wertige Chromverbindung eine, zwei oder mehrere Chromverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, die Chrom-
fluorid, Chromchlorid, Chromnitrat, Chromsulfat und Chromacetat umfalit, verwendet werden.

W3Rrige Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach Anspruch 1, in welcher als Fluor-
verbindung eine, zwei oder mehrere Chromverbindungen, ausgewahit aus der Gruppe, die Chromfluorid, Magne-
siumfluorid, Eisenfluorid, Cobaltfluorid und Nickelfluorid umfaf3t, verwendet werden.

WiRrige Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach Anspruch 1, in welcher als drei-
wertige Chromverbindung und als Fluorverbindung Chromfluorid verwendet wird.

WaRrige Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich eine, zwei oder mehrere Metallverbindungen, ausgewahlt aus Man-
gan-, Cobalt- und Nickelverbindungen, enthalt.

Verfahren zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis, dadurch gekennzeichnet, daR ein Verfah-
rensschritt, in welchem einewaRrige Lésung zur Oberflaichenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach einem
der Anspriiche 1 bis 6 in Kontakt mit einem Uberzug auf Zinkbasis gebracht wird (Kontaktschritt), und nach diesem
Kontaktschritt ein Trocknungsschritt vorgenommen wird.

Als Schutzbeschichtung auf Uberziigen auf Zinkbasis aufgebrachte Oberflachenbeschichtung, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie in Wasser schwer- oder unldslich ist und dreiwertiges Cr sowie F enthalt.

Als Schutzbeschichtung auf Uberziigen auf Zinkbasis aufgebrachte Oberflachenbeschichtung, dadurch gekenn-
zeichnet, daR sie mittels einer waRrigen Lésung zur Oberflachenbehandlung von Uberziigen auf Zinkbasis nach
einem der Anspriche 1 bis 6 erzeugt worden ist.

Als Schutzbeschichtung auf Uberziigen auf Zinkbasis aufgebrachte Oberflachenbeschichtung nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet, daB sie in Wasser schwer- bzw. unléslich ist.
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