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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbewitterung von Metallteilen mit einer vorwiegend aus Zink beste-
henden Oberflache, bei dem die Oberflache mit einer sauren Beizlésung gebeizt wird. Insbesondere befaldt sich die
Erfindung mit einem Verfahren zur Vorbewitterung von Stlickverzinkungsgut.

[0002] Auf der Oberflache von Zink oder von Legierungen, die Zink als Hauptkomponente enthalten, bildet sich be-
kanntlich durch Verwitterung in Laufe der Zeit eine Schutzschicht, die der Oberflache einen hohen Korrosionswiderstand
verleiht. Durch geeignete Wahl der Zinklegierung 1Rt sich erreichen, daf® die Oberflaiche nach einer gewissen Verwit-
terungszeit einen relativ gleichmaigen, matt-grauen Farbton annimmt, der wegen seines asthetischen Erscheinungs-
bildes vor allem in der Bautechnik geschétzt wird und deshalb auch als "Architekterigrau" bezeichnet wird.

[0003] InEP 0827 785 A2 wird fiir Bleche oder Bander (Bandzink) aus Tintanzink ein Verfahren der oben genannten
Art beschrieben, mit dem sich durch Beizen der Oberflache in relativ kurzer Zeit die Ausbildung einer Schutzschicht
erreichen [aRt, die dem Resultat des natlrlichen Verwitterungsprozesses ahnelt. Dies hat den Vorteil, daf? die Metall-
oberflache schneller das gewlinschte Aussehen annimmt und daR die Oberflachenbeschaffenheit weniger stark von
den aktuellen Umgebungsbedingungen und mehr oder minder zufélligen Umwelteinflissen abhangig ist, so dal® sich
mit verbesserter Reproduzierbarkeit ein gleichmaRiges Aussehen der Oberflache erreichen 1a[3t. AuRerdem kann durch
die Vorbewitterung der verwitterungsbedingte Eintrag von Zink in die Umwelt reduziert werden. Bei der Beizlésung
handelt es sich um ein Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersaure mit einem gewissen Gehalt an Zinkionen.
[0004] Bei feuerverzinkten Metallteilen (Stlickzink) konnten jedoch bisher durch eine solche Beizbehandlung keine
zufriedenstellenden Resultate erzielt werden, da der Effekt des Beizprozesses hier durch zusatzliche, schwer zu kon-
trollierende Faktoren beeinflut wird, u.a. durch die jeweilige geometrische Form des Stlickverzinkungsgutes und die
Beschaffenheit der zum Feuerverzinken eingesetzten Legierungen.

[0005] Einanderes bekannten Verfahren zur Oberflachenbehandlung von verzinkten Metallteilen ist das Phosphatie-
ren. So beschreibt beispielsweise EP 0 713 539 B1 ein Verfahren zum Phosphatieren von einseitig verzinktem Stahlband.
[0006] Weiterhin beschreibt EP 0 693 139 B1 ein Verfahren zum substituierten Plattieren von Zinkoberflachen oder
Oberflachen von Zinklegierungen. Bei diesem Verfahren wird die Oberflache mit einer organischen Saure behandelt,
die u.a. Schwermetallionen enthalt. Die auf diese Weise erhaltene Oberflachenschicht eignet sich vor allem als Grun-
dierung fir spater aufzutragende Farb- oder Lackschichten.

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren der eingangs genannten Art anzugeben, das insbesondere auch
fur Stlckverzinkungsgut geeignet ist und mit dem sich weitgehend unabhangig von der jeweiligen Zusammensetzung
der Zinklegierung reproduzierbar ein asthetisch ansprechender Farbeffekt erreichen Iaft.

[0008] Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch geldst, dal® die Beizlésung lonen mindestens eines Nicht-
Zinkmetalls in einer Konzentration von 0,005 bis 2 g/l enthalt.

[0009] Durch die Zugabe von anderen Metallionen als Zink |4t sich der Vorbewitterungsprozef} so steuern, dal man
sowohl bei Bandzink als auch bei Stlickzink flir alle gdngigen Legierungstypen des Zink-Basismaterials eine gleichmafig
gefarbte Oberflache mit hoher Korrosions- und Abriebfestigkeit erreicht, wobei sich der gewlinschte Farbton durch
geeignete Wahl der zugegebenen Metallionen gezielt beeinflussen 1aRt.

[0010] Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbildungen des Verfahrens sind in den Unteranspriichen angegeben.
[0011] Als Beizldsung wird vorzugsweise ein Gemisch aus Schwefelsdure und Salpetersaure eingesetzt, der, um die
Reaktion zu beschleunigen, bereits Zinkionen zugesetzt sein kénnen. Bei den auRerdem zugegebenen lonen der Nicht-
Zinkmetalle kann es sich beispielsweise um Blei, Zinn, Kupfer, Nickel, Kobalt, Magnesium oder Natrium sowie Kombi-
nationen dieser Metalle handeln.

[0012] Die Beizbehandlung erfolgt vorzugsweise in der Weise, dal} die Metallteile fiir eine gewisse Zeit, die beispiels-
weise zwischen 30s und 10 min betragen kann, in die Beizlésung eingetaucht werden. Die Beizldsung kann dabei
Zimmertemperatur (20°C) oder auch eine leicht erhdhte Temperatur von beispielsweise 55°C haben. Je hoher die
Temperatur der Beizl@sung ist, desto kirzer kann die Tauchzeit sein.

[0013] Die Metallionen werden der Beizlésung vorzugsweise in der Form von Metallsalzen zugegeben. Zur besseren
Loslichkeitist es dabei zweckmalig, wenn es sich um die Salze derselben Sauren handelt, aus denen auch die Beizlésung
besteht, also beispielsweise um Sulfate und Nitrate, und wenn das Mengenverhaltnis dieser Salze etwa dem Mengen-
verhaltnis der Sauren in der Beizlésung entspricht.

[0014] Insbesondere bei der Vorbewitterung von Stiickzink ist es zweckmafig, mit einer verdiinnten Beizldsung zu
arbeiten, bei der der Sauregehalt beispielsweise auf etwa 18 g/l reduziert ist. Mit zunehmender Verdiinnung der Beiz-
I6sung kdénnen die Tauchzeiten verlangert werden, was den Vorteil hat, daR sich unterschiedliche Einwirkungsdauern
der Beizlésung weniger stark auf die GleichmaRigkeit der Oberflache auswirken. Solche unterschiedlichen Einwirkungs-
dauern kénnen sich insbesondere bei Stlickzink etwa daraus ergeben, dal} groRere Metallteile, die von oben in das
Beizbad herabgelassen werden, sich mit ihren unteren Bereichen langer im Beizbad befinden als mit ihren oberen
Bereichen, oder dal} je nach Geometrie der Metallteile an bestimmten Stellen Saurerlickstande verbleiben, die erst
spater bei einem Spulvorgang entfernt werden.
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[0015] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, die Metallteile nach dem Feuerverzinken zunachst fiir etwa
30 bis 90s in ein saures oder alkalisches Aktivierungsbad, beispielsweise verdiinnte Schwefelsdure oder ein Gemisch
aus Natronlauge und Natriumcarbonatlésung zu tauchen, um die Reaktivitat der Oberflache zu erhdhen, bevor die
eigentliche Beizbehandlung stattfindet.

[0016] Nach der Beizbehandlung werden die Metallteile gespult oder kurz in eine Nachbehandlungslésung getaucht.
Wahlweise kann auf der Oberflache nach der Vorbewitterung auch ein Schutzfilm angebracht werden, der die nach-
tragliche Abldsung von metallischem Zink reduziert, beispielsweise ein Film aus Polymeren (EP 0827 785 A2) oder aus
anderen organisichen Molekulen, die sich auf der Oberflache selbst organisieren kdnnen.

[0017] Im folgenden wird die Erfindung anhand einiger Beispiele naher erlautert werden.

1. Aktivierungsbad

[0018] Nach dem Feuerverzinken werden die Metallteile zunachst in ein Aktivierungsbad getaucht, damit man eine
reaktivere Oberflache erhalt.

[0019] GemaR einer Ausfiihrungsform wird als Aktivierungsbad 10%-ige Schwefelsdure eingesetzt. Die Aktivierung
erfolgt vorzugsweise bei Zimmertemperatur (20°C), kann jedoch auch bei einer etwas erhdhten Temperatur, beispiels-
weise bei 50°C erfolgen. Die Eintauchzeit sollte zwischen 3 und 90 Sekunden liegen, vorzugsweise zwischen 30 und
60 Sekunden. Bei Zimmertemperatur ist eine Eintauchzeit von etwa 60 Sekunden bevorzugt.

[0020] Alternativ kann auch ein alkalisches Aktivierungsbad eingesetzt werden, beispielsweise eine Lésung von 40
g/l NaOH (1 mol/l) und 28,6 g/l (0,1 mol/l) Na,COs. Fur die Eintauchzeiten und die Temperatur gilt das gleiche wie bei
dem sauren Aktivierungsbad.

2. Beizbad

[0021] InTabelle | sind die Zusammensetzungen verschiedener (unverdinnter) Beizldsungen angegeben. Bei diesen
Lésungen handelt es sich um Gemische aus Schwefelsaure und Salpetersaure, denen Zinksalze entsprechend dem
jeweiligen Saureverhaltnis zugesetzt sind. Jede dieser Beizldsungen werden verschiedene Salze eines oder mehrerer
Nicht-Zinkmetalle zugegeben. Diese Metalle sind in Tabelle | nicht aufgefiihrt, und ihre bevorzugten Zusammenstellungen
und Konzentrationen werden weiter unten ndher erldutert werden.

Tabelle |
Beizlésung 55/33 | 75113 | 35/53
H,SO, (9/1) 55 75 35
HNO; (g/l) 33 13 53
H,SO, (mol/l) 0,561 | 0,794 | 0,357
HNO; (mol/l) 0,524 | 0,206 | 0,841
ZnSO,4 x 7 H,0 (g/l) 68,75 | 93,75 | 43,74

Zn(NOg3), x 4 H,0 (g/1) 37,5 14,77 | 60,22
ZnS0Oy4 x 7 H,O (molll) 0,239 | 0,326 | 0,152
Zn(NO3), x4 H,O (mol/l) | 0,143 | 0,056 | 0,23
Zn insgesamt (g/l) 25 25 25

[0022] Die fiir die Zinksalze angegebenen Mengen addieren sich jeweils zu einem Gesamtgehalt an Zink-lonen von
25 g/I. Das Verhéltnis der Mol-Mengen von Zinksulfat (ZnSO,4 x 7 H,0) und Zinknitrat (Zn(NO3), x 4 H,0) entspricht im
gezeigten Beispiel annahernd dem Massenverhaltnis der Sauren, also beispielsweise 55/33, 75/13, etc.. Das Verhaltnis
der Salzmengen kann jedoch auch hiervon abweichen und sollte im allgemeinen so gewahlt werden, dal eine gute
Loslichkeit der Salze gegeben ist.

[0023] Jeder der in Tabelle | aufgefiihrten Beizldsungen werden 0,1 bis 2 g/l Metallionen eines oder mehrerer der
folgenden Nicht-Zinkmetalle zugegeben: Blei, Zinn, Kupfer, Nickel, Kobalt, Magnesium, Natrium. Die Zugabe dieser
Metallionen erfolgt vorzugsweise in der Form von gut Iéslichen Metallsalzen bzw. Salzgemischen. In Tabelle Il sind
Beispiele fur geeignete Metallsalze angegeben. Die Mengenangaben beziehen sich dabei auf die Beizlésung 55/33 aus
Tabelle | und ergeben jeweils einen Gesamtgehalt von 1 g/l des betreffenden Metallions.
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Tabelle Il
Metall Salz(e) Menge (g/l) | Menge (mol/l)
Blei (1 g/l) Pb(NOs), 1,598 0,00483
Zinn (1 g/l) ZnS0O, 1,81 0,00843
CuSO, 1,57 0,00983
Kupfer (1 g/l)
Cu(NO3), x3H,0 1.42 0,00588
NiSO, x 6H,0 3.097 0,0106
Nickel (1 g/l)
Ni(NO3), x 6 H,O 1,68 0,00639
CoSO, x 7 H,O 2,981 0,0106
Kobalt (1g/1)
Co(NO3), x6 H,O 1,852 0,00636
MgSO, x 7 H,O 6,337 0,0257
Magnesium (1 g/l)
Mg(NO3), x 6 H,O 3,955 0,0154
Natrium (1 g/l) NaF 2,21 0,0526

[0024] BeiKupfer, Nickel, Kobalt und Magnesium, die sowohl als Sulfat als auch als Nitrat zugegeben werden kénnen,
entspricht das Verhaltnis der angegebenen Molmengen wieder dem Massenverhaltnis von Schwefelsdure und Salpe-
tersaure (55/33).

[0025] Wenn die Konzentration der Metallionen variiert werden soll, sind die in Tabelle Il angegebenen Salzmengen
proportional anzupassen. Beispielsweise sind die angegebenen Salzmengen mit einem Faktor von 0,1 zu multiplizieren,
wenn die Konzentration des Metallions 0,1 g/l betragen soll und sie sind mit dem Faktor 2 zu multiplizieren, wenn die
Konzentration 2 g/l betragen soll.

[0026] Die Metalle Blei und Zinn kénnen vorteilhaft miteinander kombiniert werden, beispielsweise 1 g/l Blei und 1 g/l
Zinn, wahrend im Fall der tibrigen Metalle vorzugsweise nur ein einziges Metall zugegeben wird.

[0027] Nachdem die Metallsalze zugegeben und gelést worden sind, wird die Lésung vorzugsweise verdinnt, bei-
spielsweise im Verhaltnis 1:2, 1:5 oder 1:10, wobei die Verdiinnung im Verhaltnis 1:5 bevorzugt ist.

[0028] Die aus dem Aktivierungsbad entnommenen Metallteile werden dann in die so erhaltene und ggf. geeignet
verdlinnte Beizldsung eingetaucht. Die Temperatur der Beizlésung sollte dabei vorzugsweise etwa 20°C - 55°C betragen.
Die Eintauchzeiten kdnnen je nach gewilinschtem Farbton variieren und liegen beispielsweise zwischen 0,5 min und 10
min und sind von der Temperatur sowie von der Verdiinnung der Beizldsung abhéngig. Je héher die Temperatur ist,
desto kirzer sollte die Tauchzeit sein. Bei der unverdiinnten Beizlésung liegen die bevorzugten Tauchzeiten zwischen
etwa 30 s und 90 s. Bei der im Verhaltnis 1:2 verdlinnten Beizlésung liegen die bevorzugten Tauchzeiten etwa zwischen
60 s und 120 s. Bei der im Verhaltnis 1:5 verdiinnen Beizlésung liegen sie etwa im Bereich von 60 s bis 240 s, und bei
der im Verhaltnis 1:10 verdliinnten Beizldsung liegen die bevorzugten Tauchzeiten im Bereich von etwa 60 s bis 360 s.

Beispiel 1

[0029] Es werden drei verschiedene Beizlésungen des Typs 55/33 gemaR Tabelle | zubereitet, die 0,1 g/l. 1g/l bzw.
2 g/l Blei-lonen (Pb) enthalten. Die Losungen werden dann im Verhaltnis 1 : 5 verdlnnt, so daf} die Konzentrationen
derBlei-lonenauf0,02g/l, 0,2 g/lbzw. 0,4 g/labnehmen. Nach der Aktivierung im sauren oder alkalischen Aktivierungsbad
werden die Metallteile drei Minuten lang bei einer Temperatur von 20°C (Zimmertemperatur) in die Beizlésungen ein-
getaucht. Bei der Konzentration von 0,02 g/l nimmt die Oberflache einen hellen Grauton an. Bei der Konzentration von
0,2 g/l erhalt man einen sehr ansprechenden mittleren Grauton (Architektengrau). Bei einer Konzentration von 0,4 g/l
wird die Oberflache sehr dunkel und die Abriebfestigkeit nimmt ab.

[0030] Ahnliche Ergebnisse erhalt man, wenn der Beizlésung Zinn (Sn) anstelle von Pb zugesetzt wird oder bei einer
Lésung mit (unverdiinnt) je 1 g/l Pb und Sn.

Beispiel 2

[0031] Wie Beispiel 1, nur mit einer Beizldsung, die (verdunnt) 0,2 g/l Cu anstelle von Pb oder Sn enthélt. Es ergibt
sich ein leicht grunlicher Farbton.
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Beispiel 3

[0032] Wie Beispiel 1, jedoch mit einer Beizlésung, die (verdiinnt) 0,2 g/l Ni anstelle von Pb oder Sn enthalt. Die
Oberflache nimmt einen relativ dunklen, leicht blaulichen Farbton an.

Beispiel 4

[0033] Wie Beispiel 1, jedoch mit einer Beizlésung, die (verdiinnt) 0,2 g/l Mg anstelle von Pb oder Sn enthalt. Die
Oberflache nimmt einen grauen Farbton an.

Beispiel 5

[0034] Wie Beispiel 1, jedoch mit einer Beizlésung, die (verdinnt) 0,2 g/l Co anstelle von Pb oder Sn enthalt. Die
Oberflache nimmt einen blaugrauen Farbton an.

Beispiel 6

[0035] Wie Beispiel 1, jedoch mit einer Beizlésung, die (verdiinnt) 0,2 oder 0,4 g/l Na anstelle von Pb oder Sn enthalt.
Die Oberflache erhalt einen hellgrauen Farbton. Die Qualitat der Oberflache nimmt ab, wenn die Konzentration von Na
weiter erhéht wird und einen Wert von 0,6 g/l iberschreitet.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Vorbewitterung von Metallteilen mit einer vorwiegend aus Zink bestehenden Oberflache, bei dem die
Oberflache mit einer sauren Beizlésung gebeizt wird, dadurch gekennzeichnet, daR die Beizl6sung lonen min-
destens eines Nicht-Zinkmetalls in einer Konzentration von 0,005 bis 2 g/l enthalt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Beizldsung lonen von Blei und/oder Zinn in einer
Konzentration von 0,005 bis 2 g/l enthalt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Nicht-Zinkmetall eines der Metalle Kupfer, Nickel,
Kobalt, Magnesium oder Natrium ist.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallteile stlickverzinkt
sind und fiir eine Dauer von 30 s bis 10 min in die Beizldsung eingetaucht werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Beizldsung etwa 20 bis 55°C
betragt.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Beizl6sung ein Gemisch
aus Schwefelsdure und Salpetersaure ist.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Beizlésung Zink-lonen in der Konzentration von
5 bis 50 g/l enthalt.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die lonen des Zinks und/oder des Nicht-Zink-
metalls in der Form von Sulfaten und Nitraten zugegeben werden, deren Mengenverhaltnis etwa dem Verhaltnis
von Schwefelsaure und Salpetersdure in der Beizlésung entspricht.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Beizlésung auf einen
Séauregehalt von etwa 8 bis 45 g/l, vorzugweise etwar 18 g/l verdiinnt ist und daf® die Konzentration der lonen des
oder der Nicht-Zinkmetalle in der verdiinnten Beizlésung zwischen 0,01 und 1,0 g/l. vorzugsweise zwischen 0,02
und 0,3 g/l betréagt.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallteile vor dem Beizen
in einem sauren oder alkalischen Aktivierungsbad aktiviert werden.
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