EP 1327 701 A1

Europdisches Patentamt

(19) 0’ European Patent Office
Office européen des brevets

(11) EP 1 327 701 A1

(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(43) Veroffentlichungstag:
16.07.2003 Patentblatt 2003/29

(21) Anmeldenummer: 02000569.0

(22) Anmeldetag: 10.01.2002

(51) Intcl.7: C23C 22/83

(84) Benannte Vertragsstaaten:
ATBECHCYDEDKESFIFRGBGRIEITLILU
MC NL PT SE TR
Benannte Erstreckungsstaaten:
AL LT LV MK RO SI

(71) Anmelder: Dr. M. Kampschulte GmbH & Co. KG
40599 Diisseldorf (DE)

(72) Erfinder:
¢ Der Erfinder hat auf seine Nennung verzichtet.

(74) Vertreter: Stenger, Watzke & Ring Patentanwilte
Kaiser-Friedrich-Ring 70
40547 Diisseldorf (DE)

Bemerkungen:
Geanderte Patentanspriiche gemass Regel 86 (2)

EPU.

(54) Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung einer Metalloberflache

(57)  Um eine mit einer chrom(lll)- und/oder chrom
(VI)-haltigen Schutzschicht versehene Metalloberfla-
che, insbesondere eine chromatierte bzw. passivierte
Zink- und/oder Zinklegierungsoberflache hinsichtlich
der Korrosionsbestandigkeit noch weiter zu verbessern,
wird ein Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung
derartiger Metalloberflaichen vorgeschlagen, bei dem

nach dem Aufbringen der Schutzschicht die mit der
Schutzschicht versehene Metalloberflache fir eine vor-
gebbare Zeitspanne mit einer Cobaltionen enthalten-
den, walrigen Lésung in Kontakt gebracht und an-
schlieBend getrocknet wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Korro-
sionsschutzbehandlung einer mit einer chrom(lll)- und/
oder chrom(VI)-haltigen Schutzschicht versehenen Me-
talloberflache, insbesondere einer chromatierten bzw.
passivierten Zinkund/oder Zinklegierungsoberflache.
[0002] Zum Verbessern der Korrosionsbestandigkeit
metallischer Werkstlicke werden diese oftmals mit kor-
rosionsverhindernden bzw. korrosionshemmenden
Schutzschichten Uiberzogen. So ist es Ublich, eisenhal-
tige Werkstiicke beispielsweise galvanisch mit Schich-
ten aus Zink oder einer Zinklegierung zu uberziehen.
Diese Schicht kann dann durch Aufbringen einer chrom-
haltigen Schutzschicht noch einmal in ihrer Korrosions-
bestandigkeit verbessert werden. Die chromhaltige
Schutzschicht verbessert die Korrosionsbestandigkeit
der Metalle betrachtlich, da sie den Beginn der Korrosi-
on verzdgert.

[0003] Zum Aufbringen einer chromhaltigen Schutz-
schicht sind verschiedene Verfahren bekannt.

[0004] So wird beim sogenannten Chromatieren
durch Behandeln in einer sauren oder alkalischen L6-
sung, die Chromsaure oder Chromate sowie andere Be-
standteile enthalt, eine chrom(VI)-haltige Schutzschicht
auf der Metalloberflache aufgebracht. Die Behandlung
kann beispielsweise durch Eintauchen der zu chroma-
tierenden Metallteile in eine Chromatierlésung erfolgen.
Aufgrund der Toxizitdt des sechswertigen Chroms ist
das Chromatieren jedoch bedenklich, und es werden
zunehmend alternative Verfahren zum Aufbringen einer
chromhaltigen Schutzschicht verwendet.

[0005] So kann anstelle des Chromatierens eine Pas-
sivierung der Metalloberflache mit einer aus chrom(lll)-
haltigen Lésungen abgeschiedenen Schutzschicht fol-
gen. Das dreiwertige Chrom bietet den Vorteil, dal es
verglichen mit dem sechswertigen Chrom deutlich we-
niger toxisch ist.

[0006] Fir Passivierungslésungen auf Basis dreiwer-
tiger Chromverbindungen ist es bekannt, diesen Lésun-
gen zur Steigerung des Korrosionsschutzes Cobaltver-
bindungen zuzusetzen. Die Verbesserung der Korrosi-
onsbestandigkeit durch solche Zusétze ist jedoch be-
schrankt und kann durch Erhéhung des Cobaltgehaltes
in der L6sung nicht beliebig gesteigert werden.

[0007] Die durch Chromatieren bzw. Passivieren ge-
wonnenen Schichten sind unmittelbar nach dem Chro-
matieren bzw. Passivieren in noch feuchtem Zustand
gelartig und abriebempfindlich und missen daher ei-
nem anschlieenden Trocknungsvorgang unterzogen
werden, durch den sie eine Abriebfestigkeit erhalten.
[0008] Zum Uberpriifen der Korrosionsbesténdigkeit
solchermallen behandelter Werkstlicke werden diese
einem nach DIN 50021 genormten Salzsprihtest unter-
zogen. Das Fortschreiten der Korrosion der im Salz-
sprihtest befindlichen Werkstlicke wird beobachtet und
die Korrosionsbestéandigkeit anhand der gemessenen
Zeit bis zum Erreichen eines bestimmten Korrosionszu-
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standes bewertet.

[0009] Chrom-passivierte bzw. chromatierte Metall-
oberflachen zeigen bereits gute Korrosionsbestandig-
keiten mit hohen Stundenwerten im Salzspriihtest. Den-
noch gibt es Bestrebungen, die Korrosionsbestandig-
keit von mit chromhaltigen Schutzschichten versehenen
Metalloberflachen weiter zu verbessern.

[0010] Ein Verfahren zur Korrosionsschutzbehand-
lung chromatierter Metalloberflachen ist in der DE 195
12 749 A1 beschrieben. Bei dem in dieser Druckschrift
beschriebenen Verfahren wird die chromatierte Metall-
oberflache nach der Chromatierung zunachst einer
Spllung mittels Wasser unterzogen und anschlieRend
in eine einen Korrosionsinhibitor enthaltende waRrige
Lésung eingetaucht, wobei die walrige Lésung als Kor-
rosionsinhibitor Phosphorsaureester enthalt. In prakti-
schen Versuchen der Anmelderin hat das in dieser
Druckschrift beschriebene Verfahren allerdings keine
wesentliche Steigerung der Korrosionsbestandigkeit er-
geben.

[0011] Ausgehend von diesem Stand der Technik ist
es Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Korrosi-
onsschutzbehandlung einer mit einer chrom(lll)- und/
oder chrom(VI)-haltigen Schutzschicht versehenen Me-
talloberflache, insbesondere einer chromatierten bzw.
passivierten Zink und/oder Zinklegierungsoberflache,
anzugeben, mit welchem auch in der Praxis eine deut-
liche Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit der so
behandelten Metalloberflachen erzielt werden kann.
[0012] Zur Lésung dieser Aufgabe wird vorgeschla-
gen, daB bei einem Verfahren der eingangs genannten
Art nach dem Aufbringen der Schutzschicht die mit der
Schutzschicht versehene Metalloberflache fir eine vor-
gebbare Zeitspanne mit einer Cobaltionen enthalten-
den, walrigen Loésung in Kontakt gebracht und an-
schlieRend getrocknet wird.

[0013] Es hat sich herausgestellt, daf je nach Art der
chromhaltigen Schutzschicht und Beschaffenheit der
darunter befindlichen Metalloberflache durch eine erfin-
dungsgemalie Behandlung Steigerungen der nach DIN
50021 ermittelten Salzsprihbestandigkeit zwischen ei-
nigen Stunden und einigen einhundert Stunden erreicht
werden konnten.

[0014] Zur Korrosionsschutzbehandlung von in einer
Chrom(VI)-lonen enthaltenden L&sung chromatierten
und/oder in einer Chrom(lIl)-lonen enthaltenden Lésung
passivierten Metalloberfliche konnten die besten Er-
gebnisse dann erzielt werden, wenn die mit der Schutz-
schicht versehenen Metalloberflache in noch nicht ge-
trocknetem Zustand mit der Cobaltionen enthaltenden,
walrigen Lésung in Kontakt gebracht wird. Wie ein-
gangs beschrieben ist die chromhaltige Schutzschicht
unmittelbar nach dem Chromatieren bzw. Passivieren
noch feucht und gelartig. Wird die Metalloberflache mit
der in diesem Zustand befindlichen Schutzschicht der
erfindungsgemalen Behandlung unterzogen, werden
maximale Steigerungen der Korrosionsbestandigkeit
beobachtet.
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[0015] Selbst beiin mit Cobaltverbindungen versehe-
nen Passivierungsbadern auf Basis dreiwertigen
Chroms passivierten Oberflachen konnte mit der erfin-
dungsgemafien Behandlung auch dann eine Verbesse-
rung der Korrosionsbestandigkeit erzielt werden, wenn
eine Erhéhung des Cobaltgehaltes im Passivierungs-
bad ohne eine den Korrosionsschutz verbessernde Wir-
kung blieb.

[0016] Eine effektive und reproduzierbar durchfiihr-
bare Mdoglichkeit, die zu behandelnden Metalloberfla-
chen mit der Cobaltionen enthaltenden, walrigen L6-
sung in Kontakt zu bringen, besteht darin, sie in die L6-
sung zu tauchen.

[0017] Gute Steigerungen der Korrosionsbestandig-
keit konnten bei Behandlung der Metalloberflachen mit
Lésungen erzielt werden, die Cobaltionen in einer Kon-
zentration von 1 mg/l bis 50 g/I, vorzugsweise 1 mg/l bis
500 mg/l, enthielten. Die exakte Dosierung der Cobal-
tionen in der Behandlungslésung héngt dabei unter an-
derem ab von der Beschaffenheit der ggf. galvanisch
hergestellten Metalloberflache sowie der Art und Starke
der chromhaltigen Schutzschicht.

[0018] Fir die Dauer der vorgebbaren Zeitspanne,
wahrend der die mit der Schutzschicht versehene Me-
talloberflache mit der Cobaltionen enthaltenden, walri-
gen Schutzschicht in Kontakt gebracht wird, haben sich
Zeiten von 2 bis 500 Sekunden, vorzugsweise von 15
bis 350 Sekunden als geeignet erwiesen. Die Wahl der
optimalen Behandlungsdauer ist ebenso wie die Wahl
der Konzentration der Cobaltionen abhangig von der
Beschaffenheit der ggf. galvanisch hergestellten Metall-
oberflache sowie der Art und Starke der Schutzschicht.
Daruber hinaus hat auch die Héhe der Konzentration
der Cobaltionen in der Lésung EinfluR auf die optimale
Behandlungsdauer.

[0019] Als einzustellender pH-Wert fir die Cobaltio-
nen enthaltende Lésung, mit der die Metalloberflachen
behandelt werden, hat sich ein pH-Wert von 2 bis 9, vor-
zugsweise von 4 bis 7, als glinstig erwiesen.

[0020] Um eine Verschleppungvon Chemikalienin ei-
ne Einrichtung zu vermeiden, in der die Metalloberfla-
che mit der Lésung in Kontakt gebracht wird, kann die
mit der Schutzschicht versehene Metalloberflache ge-
spult werden, bevor sie mit der L6sung in Kontakt ge-
bracht wird. Ebenso ist es gemal einer Weiterbildung
der Erfindung méglich, die Metalloberflache zu spiilen,
nachdem sie mitder Ldsung in Kontakt gebracht worden
ist. Erst im Anschlul an eine solche Spiilung erfolgt
dann vorzugsweise das abschlieRende Trocknen.
[0021] Fir das abschlielRende Trocknen haben sich
Temperaturen von 50° C bis 110° C als besonders ge-
eignet erwiesen.

[0022] Im folgenden wird die Erfindung anhand von
Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert. Die Ausflh-
rungsbeispiele stellen lediglich Mdglichkeiten dar, das
erfindungsgemafie Verfahren durchzuflihren und sollen
den Umfang der sich an die Beschreibung anschlieRen-
den Patentanspriiche nicht beschranken.
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Beispiel 1:

[0023] Eine Schraube wurde mit einem aus einem al-
kalischen Bad abgeschiedenen Zink-Eisen-Uberzug
von 8um Starke versehen und anschliefend in eine sil-
berfreie Schwarzchromatierung getaucht. Danach wur-
de das Teil bei 60° C getrocknet und nach einer 48-stiin-
digen Lagerung im Salzsprihtest nach DIN 50021 ge-
pruft. Bis zum ersten Auftreten von Weillrost vergingen
480 Stunden.

[0024] In einem Parallelversuch wurde eine gleichar-
tige Schraube ebenso behandelt wie oben beschrieben,
jedoch wurde die Schraube nach dem Chromatieren in
der Schwarzchromatierung gesplilt und dann fur 2 Mi-
nuten in eine 100 mg/l CoCl, enthaltende, walirige L6-
sung getaucht. AnschlieRend wurde die Schraube ge-
spult und unter den zuvor geschilderten Bedingungen
getrocknet. Nach einer 48-stiindigen Lagerung wurde
im Salzsprihtest nach DIN 50021 eine Salzspriihbe-
standigkeit bis zum ersten Auftreten von WeilRRrost von
624 Stunden ermittelt.

[0025] In diesem Beispiel ergab sich somit eine im
Salzspriihtest gemessene Steigerung der Korrosions-
besténdigkeit von 144 Stunden und damit mehr als
25%.

[0026] Eine Spaxschraube wurde mit 10um Zink be-
schichtet und in einer Blaupassivierung auf Basis drei-
wertiger Chromverbindungen blau passiviert. Nach dem
Trocknen und einer 48-stiindigen Lagerung ergab sich
fur dieses Teil im Salzsprihtest nach DIN 50021 eine
Weilrostbestandigkeit von 8 Stunden. In einem Paral-
lelversuch wurde eine gleichartige Schraube wie oben
beschrieben behandelt, wurde jedoch nach dem Passi-
vieren in der Blaupassivierung ohne Zwischenspilung
in ein Bad mit 5 mg/l Cobaltchlorid fir 60 Sekunden ge-
taucht. AnschlieRend wurde die Schraube wieder ge-
spllt und in einem dem Parallelversuch gleichenden
Vorgang getrocknet. Nach einer 48-stiindigen Lagerung
wurde bis zum ersten Auftreten von Weilrost eine Salz-
sprihbestandigkeit von 120 Stunden ermittelt.

[0027] In diesem Beispiel konnte somit eine Steige-
rung der Salzsprihbestandigkeit von 112 Stunden er-
mittelt werden. Die Korrosionsbestandigkeit konnte um
einen Faktor 15 gesteigert werden.

Beispiel 3:

[0028] Ein Blechteil wurde in einem alkalischen
Zink-Nickel-Bad mit einem 5um starken Zink-Nickel-
Uberzug versehen, anschlieflend in einer Gelbchroma-
tierung chromatiert, gespiilt und bei 60° C getrocknet.

[0029] In einem Parallelversuch wurde ein gleicher-
mallen vorbehandeltes Blechteil nach dem Gelbchro-
matieren gespilt und in eine 5 mg/l Cobaltchlorid- und
300 mg/l CoSO, enthaltende Lésung 5 Minuten einge-
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taucht. Nach dieser Behandlung wurde das Teil gesplilt
und ebenfalls bei 60° C getrocknet. Beide Teile wurden
nach 48-stiindiger Lagerung im Salzsprihtest nach DIN
50021 gepriift. Wahrend das nicht in der cobaltionen-
haltigen Lésung behandelte Teil eine Weilirostbestan-
digkeit von 800 Stunden zeigte, wies das in der Lésung
erfindungsgemaf behandelte Teil eine Besténdigkeit
von 1550 Stunden auf.

[0030] In diesem Versuch konnte die Korrosionsbe-
sténdigkeit mithin um 750 Stunden erhéht werden, was
nahezu einer Verdopplung entspricht.

Beispiel 4:

[0031] Ein Blechteil wurde in einer gebrauchten, co-
balthaltigen Dickschichtpassivierung, die schon einen
sehr hohen Eisengehalt von 300 mg/l aufwies, bei 60°
C passiviert, gespllt und getrocknet. Dieses Teil wies
im Salzsprihtest eine Bestandigkeit bis zum Erstangriff
von 24 Stunden auf. Diese vergleichsweise schlechte
Korrosionsbestandigkeit war infolge des aufgrund der
Verwendungszeit erhéhten Eisengehaltes der Lésung
nicht anders zu erwarten.

[0032] Unter Verwendung des gleichen Bades wurde
ein identisches Blechteil passiviert, anschliefend in ei-
ner Lésung aus 1 g/l Cobaltsulfat fir 30 Sekunden ge-
taucht, gespilt und getrocknet. Dieses Teil wies im Salz-
sprihtest eine Bestandigkeit von immerhin noch 216
Stunden auf.

[0033] Durch die erfindungsgemafe Behandlung
konnte in diesem Versuch die Korrosionsbestandigkeit
um 192 Stunden bzw. um den Faktor 9 gesteigert wer-
den.

[0034] Wie oben bereits ausgefihrt, ist das erfin-
dungsgemale Verfahren nicht auf die Ausfihrungsbei-
spiele beschrankt. So kann zur Trocknung beispielswei-
se eine kalte Lufttrocknung verwendet werden, sowie
Heilltrocknung mittels Umluft oder im Temperofen mit
Temperaturen bis zu 160° C.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung einer
mit einer chrom(lll)-und/oder chrom(VI)-haltigen
Schutzschicht versehenen, chromatierten bzw.
passivierten Zink- und/oder Zinklegierungsoberfla-
che, wobei nach dem Aufbringen der Schutzschicht
die mit der Schutzschicht versehene Metalloberfla-
che flr eine vorgebbare Zeitspanne mit einer Co-
baltionen enthaltenden, waflrigen Lésung in Kon-
takt gebracht und anschlieBend getrocknet wird,
dadurch gekennzeichnet,
daR die Schutzschicht durch Chromatieren in einer
Chrom-(Vl)-lonen enthaltenden Lésung und/oder
Passivieren in einer Chrom-(lll)-lonen enthalten-
den Ldsung auf die Metalloberflache aufgebracht
ist und daR die mit der Schutzschicht versehene
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Metalloberflache in noch nicht getrocknetem Zu-
stand mit der Cobaltionen enthaltenden, walrigen
Lésung in Kontakt gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die mit der Schutzschicht versehene
Metalloberflache in die Cobaltionen enthaltende
Lésung getaucht werden.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, daB die Konzentration der
Cobaltionen in der Losung auf zwischen 1 mg/l und
50 g/l eingestellt wird.

4. \Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Konzentration der Cobaltionen in
der Loésung auf zwischen 1 mg/l und 500 mg/I ein-
gestellt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB die vorgebbare Zeit-
spanne, wahrend der die mit der Schutzschicht ver-
sehene Metalloberflache mit der Lésung in Kontakt
gebracht wird, auf 2 bis 500 sec festgelegt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die vorgebbare Zeitspanne auf 15
bis 350 sec festgelegt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daB die Cobaltionen ent-
haltende Lésung auf einen pH-Wert von 2 bis 9, vor-
zugsweise von 4 bis 7 eingestellt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daB die mit der Schutz-
schicht versehene Metalloberflache gespilt wird,
bevor sie mit der Lésung in Kontakt gebracht wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB die Metalloberflache,
nachdem sie mit der Losung in Kontakt gebracht
worden ist, gespilt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, da-
durch gekennzeichnet, daB das Trocknen bei
Temperaturen von 50°C bis 110°C erfolgt.

Geidnderte Patentanspriiche gemiss Regel 86(2)
EPU.

1. Verfahren zur Korrosionsschutzbehandlung ei-
ner mit einer chrom(lll)-und/oder chrom(VI)-halti-
gen Schutzschicht versehenen, chromatierten bzw.
passivierten Zink- und/oder Zinklegierungsoberfla-
che, wobei nach dem Aufbringen der Schutzschicht
die mit der Schutzschicht versehene Metalloberfla-
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che flr eine vorgebbare Zeitspanne mit einer Co-
baltionen enthaltenden, waflrigen Lésung in Kon-
takt gebracht und anschlieend getrocknet wird,
dadurch gekennzeichnet,

daR die Schutzschicht durch Chromatieren in einer %
Chrom-(VI)-lonen enthaltenden Lésung und/oder
Passivieren in einer Chrom-(lll)-lonen enthalten-
den Losung auf die Metalloberflache aufgebracht

ist und daf die mit der Schutzschicht versehene
Metalloberflache in noch nicht getrocknetem Zu- 170
stand mit der Cobaltionen enthaltenden, walrigen
Lésung in Kontakt gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die mit der Schutzschicht versehene 15
Metalloberflache in die Cobaltionen enthaltende
Lésung getaucht werden.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, da die Konzentration 20
der Cobaltionen in der Lésung auf zwishen 1 mg/l

und 50 g/l eingestellt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Konzentration der Cobaltionenin 25
der Lésung auf zwischen 1 mg/l und 500 mg/I ein-
gestellt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, daB die vorgebbare Zeit- 30
spanne, wahrend der die mit der Schutzschicht ver-
sehene Metalloberflache mit der Losung in Kontakt
gebracht wird, auf 2 bis 500 sec festgelegt wird.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 35
zeichnet, daB die vorgebbare Zeitspanne auf 15
bis 350 sec festgelegt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, daR die Cobaltionen ent- 40
haltende Losung auf einen pH-Wert von 2 bis 9, vor-
zugsweise von 4 bis 7 eingestellt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, daB die mit der Schutz- 45
schicht versehene Metalloberflache gespult wird,
bevor sie mit der Losung in Kontakt gebracht wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, da-
durch gekennzeichnet, daB die Metalloberflache, 50
nachdem sie mit der Lésung in Kontakt gebracht
worden ist, gespllt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, daB das Trocknen bei 55
Temperaturen von 50°C bis 110°C erfolgt.
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