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(54) Chrom(Vl)-freie Schwarzpassivierung fiir Zink-haltige Oberflachen

(57) Es wird eine Behandlungslésung zur Erzeugung
von im wesentlichen Chrom(VI)-freien schwarzen Kon-
versionsschichten auf Zink-haltigen Legierungsschich-
ten beschrieben, wobei die Losung enthalt: (i) minde-
stens eine erste Carbonsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffa-
tomen, die auRer der Carboxylgruppe keine polaren
Gruppen enthalt und eine Monocarbonsaure ist, (ii) min-
destens eine zweite Carbonsaure mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, die mindestens eine weitere polare Gruppe
enthélt, die ausgewahlt ist aus -OH, -SO3H -NH,, -NHR,
-NR,, -NR3* und -COOH (wobei R fir eine C4-Cg-Al-
kylgruppe steht), (iii) 20 bis 400 mmol/l Cr3* und (iv) 50
bis 2000 mmol/I NO5~, und wobei (a) die Gesamtkonzen-
tration an Carboxylgruppen der ersten Carbonsaure(n)
im Bereich von 5 bis 150 mmol/l liegt, (b) die Gesamt-
konzentration an Carboxylgruppen der zweiten Carbon-
saure(n) im Bereich von 5 bis 150 mmol/l liegt, (c) das

Verhaltnis der Konzentration (in mol/l) von NO5~ zu Cr3+*
> 1 ist und (d) folgende Bedingung erfillt ist:

«Ch c(Cr’)

0,05 <
¢(C2) ¢(NO;)

<

b

wobei, ¢(C1) die Gesamtkonzentration (in mol/l) an Car-
boxylgruppen der ersten Carbonsaure(n) ist, ¢(C2) die
Gesamtkonzentration (in mol/l) an Carboxylgruppen der
zweiten Carbonsaure(n) ist, ¢(Cr3+) die Konzentration (in
mol/l) an Cr3* ist, und ¢(NOj") die Konzentration (in mol/l)
an NOj ist. AuRerdem wird ein Verfahren zur Schwarz-
passivierung zinkhaltiger Oberflachen beschrieben, wo-
bei die zu behandelnde Oberflache in eine solche Be-
handlungslésung eingetaucht wird.
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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Behandlungslésung und ein Verfahren zur Erzeugung von im wesent-
lichen Chrom(VI)-freien schwarzen Konversionsschichten auf Zink-haltigen Legierungsschichten.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die Verwendung von Konversionsschichten zur Steigerung der Schutzwirkung von kathodischen Korrosions-
schutzsystemen und als Haftgrund fiir Lacke und Farben ist sei langer Zeit bekannt. Speziell auf Zink-, Cadmium- und
Aluminium-haltigen Untergriinden hat sich neben Phosphatierungsmethoden die Methode des Chromatierens der Ober-
flachen etabliert.

[0003] Hierbei wird die zu behandelnde Oberflaiche einer Behandlungslésung ausgesetzt, deren wesentlicher Be-
standteil Chrom(VI)-Verbindungen sind. Die erzeugte Konversionsschicht enthalt daher auch Chrom(VI)-lonen. Chro-
matierungsschichten weisen in der Regel einen guten Korrosionsschutz und gute dekorative Eigenschaften auf. Nach-
teilig an der Anwendung von Chrom(VI)-haltigen Lésungen bzw. Chrom(VI)-haltigen Beschichtungen sind die toxikolo-
gischen Eigenschaften von Chrom(VI). Der Einsatz Chrom(VI)-haltiger Konversionsschichten ist daher z.B. durch die
EG-Richtlinie 2000/53/EG (EG-Altfahrzeugrichtlinie) stark eingeschrankt.

[0004] Als Alternative fur Chromatierungslésungen wurden Chrom(lll)-haltige, sauere Behandlungsldsungen, im Un-
terschied zu Chromatierungen gemeinhin als "Passivierungen" bzw. "Passivierungslésungen" bezeichnet, vorgeschla-
gen. Diese Behandlungslésungen bestehen wie z.B. in DE 196 15 664 A1 vorgeschlagen im wesentlichen aus einem
Chrom(lll)-Salz in mineralsaurer Lésung, einer Dicarbonsaure oder Hydroxycarbons&ure und einem Kobaltsalz. Derar-
tige als "Dickschichtpassivierungen" bekannte Verfahren werden bei erhéhter Temperatur, etwa 40 - 60 °C angewandt,
um eine fiir den Korrosionsschutz hinreichende Passivierungsschichtdicke auf Zinkoberflachen zu erzielen. Die Not-
wendigkeit, das Verfahren bei gegenliber Raumtemperatur erhdhter Temperatur einzusetzen, resultiert aus der groen
Reaktionstragheit, die fir das Chrom(lll)-lon im Gegensatz zum Chrom(VI)-lon charakteristisch ist. Eine wesentliche
Verlangerung der Reaktionszeiten als Alternative zur Temperaturerhéhung ist aus wirtschaftlichen Griinden in der Regel
nicht umsetzbar.

[0005] Als einfach zu erzeugendes Schwarzpigment eignet sich bei Zink-Legierungsoberflachen wie Zink-Eisen bzw.
Zink-Nickel oder Zink-Kobalt das mit dem Zink legierte Metall. Durch Behandeln in einer sauren Losung wird das unedlere
Zink aus der Schicht geldst und das Legierungsmetall feinverteilt auf der Oberflache angereichert. Hierdurch wird die
Oberflache dunkel bzw. nahezu schwarz getént. Ein solches Verfahren ist beispielsweise in DE 199 05 134 A1 beschrie-
ben. Hier wird zur Schwarzpassivierung von Zink-Nickel-Oberflachen zuséatzlich ein Oxidationsmittel eingesetzt, um die
Atzwirkung der Saure zu unterstiitzen. Das Resultat ist eine schwarze Oberflache, die aber keinen signifikanten Korro-
sionsschutz bietet.

[0006] Alternativ kbnnen gemaR US 5 415 702 Cr(VI)-freie schwarze Konversionsschichten auf Zink-Nickel-Legie-
rungsschichten durch Behandeln mit sauren, Chrom(lll)-haltigen Losungen die weiterhin Sauerstoffsauren des Phos-
phors enthalten, hergestellt werden. Bei diesem Verfahren werden homogen schwarze Konversionsschichten mit guten
dekorativen Eigenschaften ausgebildet. In Laborversuchen ist es uns aber nicht gelungen, den dort beschriebenen
Korrosionsschutz nachzuvollziehen.

[0007] WO 03/05429 beschreibt eine &hnliche Konversionsschicht, die gleichfalls mit einer Chrom(lll)-haltigen, sauren
Behandlungslésung, die weiterhin Phosphationen enthalt, hergestellt wird. Auch diese Oberflache weist gute dekorative
Eigenschaften auf, erzielt aber ohne weitere Nachbehandlungsschritte wie Versiegelung keine hinreichenden Korrosi-
onsschutzeigenschaften.

[0008] EP 1484 432A1beschreibt Chrom(lll)-haltige Schwarzpassivierungslésungen fur Zink-Legierungsoberflachen,
die Chrom(lll)-lonen und Nitrat sowie Carbonsauren wie z.B. Weinsaure, Maleinsdure, Oxalsaure, Bernsteinsaure, Zi-
tronensaure, Malonsaure oder Adipinsaure enthalten. Zur Verbesserung des Korrosionsschutzes missen die hiermit
behandelten Oberflachen einer anschlieRenden Versiegelung unterzogen werden. Die Behandlungslésungen werden
bei Temperaturen oberhalb der normalen Raumtemperatur angewandt.

[0009] US 2004/0156999 beschreibt gleichfalls ein Verfahren zur Schwarzpassivierung von Zink-Legierungsoberfla-
chen. Die Behandlungsldsungen enthalten neben Chrom(lll)-lonen und phosphorhaltigen Anionen Nitrat und eine or-
ganische Carbonséure. Als Beispiele fur die organischen Carbonsauren werden Zitronensaure, Weinsaure, Maleinsaure,
Glycerinsaure, Milchsaure, Glykolsaure, Malonsaure, Bernsteinsdure, Oxalsaure und Glutarsaure genannt.

[0010] Mit den beschriebenen Behandlungslésungen war es uns nicht moglich, den dort beschriebenen Korrosions-
schutz zu erzielen.

[0011] Schwarz passivierte Zink- bzw. Zink-Legierungsoberflachen lassen sich mit bekannten Verfahren demnach
noch nicht in voll befriedigender Weise erzeugen. Nachteilig an den beschriebenen Verfahren ist insbesondere, dass
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es nicht gelingt, eine schwarze Zink-Legierungsoberflache herzustellen, die einen guten Grundkorrosionsschutz bereit-
stellt. Es sind daher grundsatzlich Nachbehandlungsschritte notwendig, um die korrosionsschitzenden Eigenschaften
der Schicht zu verbessern.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0012] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Behandlungslésung und ein Verfahren zur Chrom(VI)-freien
Schwarzpassivierung von Zinklegierungen bereitzustellen, die den Anforderungen an die dekorativen Eigenschaften,
wie sie durch die mit konventionellen Chrom(VI)-enthaltenden Schwarzchromatierungen erzeugten Resultate gepragt
sind, geniigen. Darliber hinaus sollen der Oberflache gleichzeitig sehr gut korrosionsschiitzende Eigenschaften verliehen
werden.

[0013] Diese Aufgabe wird gelést durch eine Behandlungsldsung zur Erzeugung vonim wesentlichen Chrom(VI)-freien
schwarzen Konversionsschichten auf Zink-haltigen Legierungsschichten, wobei die Lésung enthalt:

- mindestens eine erste Carbonsdure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, die auf3er der Carboxylgruppe keine polaren
Gruppen enthalt und eine Monocarbonsaure ist,

- mindestens eine zweite Carbonsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, die mindestens eine weitere polare Gruppe
enthalt, die ausgewdhlt ist aus -OH, -SO3H, -NH,, -NHR, -NR,, -NR3* und -COOH (wobei R fiir eine C4-Cg-Al-
kylgruppe steht),

- 20 bis 400 mmol/l Cr3* und

- 50 bis 2000 mmol/I NOg",

und wobei

- die Gesamtkonzentration an Carboxylgruppen der ersten Carbonsaure(n) im Bereich von 5 bis 150 mmol/l, bevorzugt
10 bis 50 mmol/l liegt,

- die Gesamtkonzentration an Carboxylgruppen der zweiten Carbonsaure(n) im Bereich von 5 bis 150 mmol/l, be-
vorzugt 10 bis 75 mmol/l liegt,

- das Verhaltnis der Konzentration (in mol/l) von NO5" zu Cr3* > 1 ist und

- folgende Bedingung erfillt ist:

(€D c(Cr’)

0,05 < . :
c(C2) ¢(NO3)
wobei,
c(C1) die Gesamtkonzentration (in mol/l) an Carboxylgruppen der ersten Carbonsaure(n) ist,
c(C2) die Gesamtkonzentration (in mol/l) an Carboxylgruppen der zweiten Carbonsaure(n) ist,

¢(Cr3*)  die Konzentration (in mol/l) an Cr3* ist, und
¢(NOz)  die Konzentration (in mol/l) an NO5- ist.

[0014] AuRerdem stellt die Erfindung eine Zusammensetzung bereit, die durch Verdiinnen mit Wasser eine solche
Behandlungslésung ergibt.

[0015] Des weiteren stellt die Erfindung ein Verfahren zur Schwarzpassivierung zinkhaltiger Oberflachen bereit, wobei
die zu behandelnde Oberflache in eine solche Behandlungslésung eingetaucht wird.

[0016] Die Erfindung beruht auf der empirisch aufgefundenen Erkenntnis, dass sich gute asthetische Eigenschaften
(Aussehen, GleichmaRigkeit und Farbung) in Kombination mit guten Korrosionsschutzeigenschaften erzielen lassen
durch die Verwendung mindestens einer ersten Carbonsaure wie oben definiert zusammen mit mindestens einer zweiten
Carbonséaure wie oben definiert unter den oben genannten Konzentrationsbedingungen.
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[0017] Die Behandlungslésung ist eine saure, wassrige Lésung. |hr pH-Wert liegt bevorzugt im Bereich von 1,4 bis
2,5, mehr bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 2,0.

[0018] Die erste Carbonsaure ist bevorzugt eine Alkyl-, Aryl-, Alkenyl- oder Alkinyl-carbonsdure. Sie enthalt aulRer
der Carboxylgruppe keine polaren, z.B. protischen, Gruppen. Insbesondere enthélt sie keine der folgenden Gruppen:
-OH, -SO3H -NH,, -NHR, -NR,, -NR3* (wobei R fiir eine C4-Cg-Alkylgruppe steht). Die erste Carbonsé&ure kann jedoch
folgende Gruppen enthalten: Halogen-, Alkyl-, Aryl-, Vinyl-, Alkoxy- und Nitro-Gruppen.

[0019] Beispiele fir Sauren, die als erste Carbonsaure geeignet sind, umfassen Ameisensaure, Essigséure, Propi-
onsaure, Buttersaure, iso-Buttersaure, Valeriansaure, Hexancarbonsaure, Cyclopentancarbonsdure, Acetylsalicylsaure,
Benzoesaure, Nitrobenzoeséaure, 3,5-Dinitrobenzoesaure, Sorbinsaure, Trifluoressigsaure, 2-Ethylhexansaure, Acryl-
saure, Chloressigsaure, 2-Chlorbenzoesaure, 2-Chlor-4-nitrobenzoesaure, Cyclopropancarbonsaure, Methacrylsaure,
3-Nitrobenzoesaure, 4-Nitrobenzoesdure, Phenoxyessigsaure, Isovaleriansaure, Pivelinsdure, 2-Ethylbuttersaure,
Furan-2-carbonsaure, Bromessigsaure, Crotonséure, 2-Chlorpropionsaure, Dichloressigsaure, Glyoxylsdure, 4-Me-
thoxybenzoesaure, 3,4-Dimethoxybenzoesdure, Lavulinsaure, Pentensaure, Phenylessigsaure, Tiglinsdure, Vinyles-
sigsaure.

[0020] Die erste Carbonsaure ist bevorzugt Essigsaure.

[0021] Die zweite Carbonsaure, die mindestens eine weitere polare Gruppe tragt, ist bevorzugt eine Di- oder Tri-
carbonséaure. Ebenfalls geeignet sind Aminosauren.

[0022] Beispiele fur Sauren, die als zweite Carbonsaure geeignet sind, umfassen Oxalsaure, Malonsaure, Berstein-
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsdure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Phthalsaure, Ter-
ephthalséure, Weinsaure, Citronenséure, Apfelsdure, Ascorbinsaure, Ethylendinitrilotetraessigséure, Tetrahydrofuran-
2-carbonsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Diethylendiaminpentaessigsaure, Nitrilotriessigsdure, Milchsaure, Adi-
pinsaure, 4-Aminohippursaure, 4-Aminobezoesaure, 5-Aminoisophthalsaure, L-Asparaginsaure, L-Glutamin, L-Glut-
aminsdure, Alanin, beta-Alanin, L-Arginin, L-Asparagin, L- Alanin, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-glycin, L-Cystein, L-Cystin,
Glutathion, Glycin, Glycylglycin, L-Histidin, L-Hydroxyprolin, L-Isoleucin, L-Leucin, L-Lysin, L-Methionin, L-Ornithin, L-
Phenylalanin, L-Prolin, L-Serin, L-Tyrosin, L-Tryptophan, L-Threonin, L-Valin, N-[Tris(hydroxymethyl)-methyl]-glycin, L-
Citrullin, N-Acetyl-L-cystein, N-(2-Acetamindo)-iminodiessigsaure, 1,2-Cyclohexeylen-dinitrilotetraessigsaure, D(+)-Bio-
tin, L-Norleucin, 5-Aminolavulinsaure, DL-Methionin, 3-Aminobenzoesaure, 6-Aminohexansaure, Acetylendicarbonsau-
re, Pyridin-2,3-dicarbonséaure, (-)-Chinasdure, 4-Amino-2-hydroxybenzoesaure, Pyridin-2,6-dicarbonsdure, Pyridin-2-
carbonsdure, Pyrazin-2,3-dicarbonsaure, Pyrazin-2-carbonsaure, Pyridin-4-carbonsaure, 3,5-Diyhdroxybenzoesaure,
2,4-Dihydroxybenzoeséure, Sebacinsaure, Benzol-1,3,5-tricarbonsaure, Furan-2-carbonsaure, Methylenbernsteinsau-
re, DL-Mandelsaure, DL-alpha-Aminophenylessigsdure, DL-Tropasaure, 2,2’-Thiodiessigsaure, 3,3’-Thiodipropionsau-
re, 3-(2-Furyl)-acrylsdure, Piperidin-4-carbonsaure, 4-Guanidinobenzoesaure, L-Homoserin, trans-Propen-1,2,3-tricar-
bonsaure, (R)-(-)-Citramalsaure, (3-Hydroxyphenyl)-essigsdure, 4-Hydroxychinolin-2-carbonsaure, N-Acetyl-L-glut-
aminsaure, N-Acetyl-DL-valin, 4-Aminohippursaure, 2,6-Dihydroxybenzoesaure, 4-(Dimethylamino)-benzoeséaure, Glu-
curonsaure, Citrazinsaure, Indol-3-carbonséure, Indol-5-carbonséaure, Butan-1,2,3,4-tetracarbonsaure, DL-Leucin, 2,2-
Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure, Chinlin-2,4-dicarbonsaure, 2-Aminopyridin-3-carbonsaure, 5-Amino-2-hydroxyben-
zoesaure, Anthranilsaure, Benzol-1,2,4-tricarbonsaure, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4,8-Dihydroxychinolin-2-carbonsau-
re, 3,3-Dimethylglutarsaure, trans,trans-2,4-Haxadiensaure, 3-Hydroxybuttersaure, o-Hydroxyhippursaure, (4-Hydroxy-
phenyl)-essigsaure, Imidazol-4-acrylsdure, Indol-2-carbonsaure, Indol-3-propionséaure, Mercaptobernsteinsaure, 3-
Oxoglutarsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsdure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, 2-Methylalanin, 2-Sulfobenzoeséaure, Pyridin-
2,5-dicarbonsaure, Gluconsaure, 4-Aminobenzoeséaure, (-)-Shikiminsaure, Chinaldinsdure, 5-Hydroxyisophthalsaure,
Pyrazol-3,5-dicarbonséuren, Pyridin-3,4-dicarbonsédure,1,2-Diaminopropan-tetraessigsaure, 2-Pyridylessigsaure,D-
Norvalin, 2-Methylglutarsaure, 2,3-Dibrombernsteinsadure, 3-Methylglutarsdure, (2-Hydroxyphenyl)essigsaure, 3,4-Di-
hydroxybenzoesaure, Diglycolsaure, Propan-1,2,3-tricarbonséure, 2,3-Dimethylaminopropionsaure, 2,5-Dihydroxyben-
zoesaure, 2-Hydroxyisobuttersaure, Phenylbernsteinsaure, N-Phenylglycin, 1-Aminocylcohexancarbonsaure, Sarcosin,
Tropasaure, Brenzschleimsaure, Schleimsaure.

[0023] Die Carbonsauren kénnen auch in Form ihrer Salze in die Behandlungslésung eingebracht werden.

[0024] Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Behandlungsldsung eignen sich auch alle Verbindungen, die in wass-
riger Losung als Quelle fiir die entsprechenden Sauren dienen kdénnen, also deren Ester, Sdureamide, Sdurehalogenide,
Saurenitrile sowie Saureanhydride.

[0025] Die Behandlungsldsung enthalt bevorzugt zusatzlich Kobalt(ll)-lonen in einer Konzentration im Bereich von
0,1 g/l bis 3 g/l, mehr bevorzugt im Bereich von 0,2 g/l bis 2 g/l, am meisten bevorzugt im Bereich von 0,5 g/l bis 1 g/I.
[0026] Die erfindungsgemafle Behandlungslésung dient zur Passivierung von Zinklegierungen wie z.B. Zink-Eisen-,
Zink-Nickel- oder Zink-Kobalt-Legierungen.

[0027] Zink-Eisen-Legierungen enthalten bevorzugt 0,4 bis 1 Gew.-% Eisen, Zink-Nickel-Legierungen enthalten be-
vorzugt 8 bis 20 Gew.-% Nickel und Zink-Kobalt-Legierungen enthalten bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% Kobalt.

[0028] Diese Legierungen kénnen auf einem Substrat elektrochemisch abgeschieden oder durch andere Verfahren
wie Feuerverzinken aufgebracht sein oder den Werkstoff des zu behandelnden Artikels ausmachen.
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[0029] Bevorzugt liegt das Verhaltnis {c(C1) / ¢(C2)} * {c(Cr3*) / c(NO3")} im Bereich von 0,1 bis 0,2.

[0030] Beidem erfindungsgemafen Verfahren zur Schwarzpassivierung zinkhaltiger Oberflachen wird die zu behan-
delnde Oberflache in eine Behandlungslésung wie oben beschreiben eingetaucht. Die Temperatur der Behandlungs|é-
sung liegt dabei bevorzugt im Bereich von 20 °C bis 60 °C, mehr bevorzugt im Bereich von 20 °C bis 40 °C, am meisten
bevorzugtim Bereich von 20 °C bis 30 °C. Die Behandlungsdauer in der Behandlungslésung betragt bevorzugt zwischen
10 s und 180 s, mehr bevorzugt zwischen 30 s und 120 s, am meisten bevorzugt zwischen 45 s und 90 s. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens wird die Passivierungsbehandlung durch kathodische Schaltung des
Substrats in der Passivierungsldsung unterstiitzt. Dabei liegt die kathodische Stromdichte auf dem Substrat bevorzugt
zwischen 0,05 A/dm2 und 10 A/dm2, mehr bevorzugt zwischen 0,1 A/dm2 und 5 A/dm2, am meisten bevorzugt zwischen
0,1 A/dm2 und 3 A/dm?2.

[0031] Konventionelle, Chrom(VI)-freie Passivierungsldsungen fiir zinkhaltige Oberflachen bestehen in der Regel aus
einer Quelle fir Chrom(llll)-lonen, einem oder mehreren Komplexbildner wie Fluorid und/oder mehrwertigen Carbon-
sauren, Hydroxycarbons&uren oder Aminocarbonsauren. Chrom(lll) liegt in der Elektronenkonfiguration 3d3 der Valenz-
elektronen vor und ist in wassrigen Lésungen nahezu ausschlief3lich als oktaedrisch koordiniertes lon bekannt. In dieser
Konfiguration weist das lon eine hohe Ligandenfeldstabilisierungsenergie (LFSE) auf. Dies flihrt zu ausgesprochen
geringen Reaktionsgeschwindigkeiten am Chrom(lll)-lon, was sich z.B. in der Notwendigkeit wider spiegelt, Cr(l1)-Kom-
plexe entweder mit langen Reaktionszeiten oder bei erhdhter Temperatur herzustellen. Diesem Punkt wird Ublicher
Weise bei der Herstellung von Passivierungsldsungen durch Verwendung von Heilwasser beim Ansatz bzw. Aufheizen
der Reaktionslésung Rechnung getragen.

[0032] Im Gegensatz zum Cr(lll)-lon weist das Cr(Il)-lon mit der Elektronenkonfiguration 3d4 eine signifikant geringere
kinetische Hemmung und damit wesentlich schnellere Ligandenaustauschreaktionen auf. Wasserliganden an Chrom
(Ily tauschen um mehrere GréRenordnungen langsamer aus, als an Chrom(ll). Liegt das lonin der high-spin Konfiguration
vor, wird die Reaktivitat zudem noch durch den hier auftretenden Jahn-Teller-Effekt beschleunigt. Die high-spin Anord-
nung der Elektronen im oktaedrischen Komplex wird mit Liganden beobachtet, die ein vergleichsweise schwaches
Ligandenfeld erzeugen, wie z.B. Wasser, Oxid. Der low-spin-Fall wird nur bei Liganden beobachtet, die ein sehr starkes
Ligandenfeld erzeugen. Hierzu gehért z.B. das Cyanid-lon. Derartige Liganden sind in den erfindungsgemafRen Behand-
lungsldsungen nicht enthalten. Carboxylat-lonen, die erfindungsgemafl Bestandteil der Behandlungslésungen sind,
gehoren zur erstgenannten Klasse, also zu Liganden, die ein schwaches Ligandenfeld erzeugen und damit high-spin-
Komplexe bilden.

[0033] Die Reduktion von Cr(lll) zu Chrom(ll) (Cr2* — Cr3* + e, Ey = - 0,41 V gegenlber Standard-Wasserstoffelek-
trode) erfolgt bereitwillig in hinreichend saurer Losung an Zink-Oberflachen. Die Bildung eines mehrdimensionalen
Netzwerkes von p.-Hydroxy-verbriickten Chrom(lll)-lonen, wie es generell fir die Struktur einer Chrom(ll1)-haltigen Kon-
versionsschicht angenommen wird, erfolgt héchstwahrscheinlich tber den Zwischenschritt der Reduktion von Cr(lll) zu
Cr(Il) mit nachfolgend schnellem Ligandenaustausch. Durch gel6sten Luftsauerstoff wird Cr(ll) leicht in Gegenwart von
Feuchtigkeit wieder zu Chrom(lll) oxidiert. Die Reduktion von Cr(lll) zu Cr(Il) kann auch elektrochemisch erfolgen. D.h.,
durch kathodische Schaltung des zu passivierenden Teils in der Reaktionslésung kann die Schichtbildungsreaktion
unterstltzt werden oder génzlich auf elektrochemischem Wege erfolgen. Dieses Verfahren fihrt optional angewandt
insbesondere auf schwarzpassivierten Zinkoberflachen zu einer Verbesserung des Korrosionsschutzes.

[0034] Speziell auf schwarzen Oberflachen ist der Aufbau einer dichten, defektarmen Passivierungsschicht erschwert.
Als Schwarzpigment wird haufig das durch Anatzen der Oberflache und Herausldsen von Zink angereicherte, feinverteilte
Legierungsmetall (z.B. Kobalt, Nickel oder Eisen) generiert. Alternativ werden je nach Behandlungslésung auch die
Oxide dieser Elemente erzeugt.

[0035] Auf reinen Zink-Oberflachen erfolgt nach dem Stand der Technik die Schwarzfarbung durch Abscheidung
geringer Mengen dieserim Vergleich zum Zink edleren Metalle durch Eintauchen der Zink-Oberflache in eine z.B. Eisen-,
Nickel-, Kobalt-, Silber- oder Kupferlonen enthaltende Lésung durch Zementation. Durch Ladungsaustausch bildet sich
eine dlinne Schicht feinverteilter schwarzer Metalle bzw. je nach Behandlungsldsung der Metalloxide, auch nicht-stochio-
metrische Zinkoxide.

[0036] Auf den so generierten schwarzen Oberflachen ist die Bildung einer Passivierungsschicht erschwert und re-
sultiert in einer schlechten Korrosionsschutzwirkung der schwarzen Passivierungsschicht.

[0037] Dieses Problem wird durch die vorliegende Erfindung derart geldst, dass die intermediar auftretenden Cr
(11)-lonen mit Hilfe von Monocarbonsauren, die aufder der Carboxylgruppe keine weiteren polaren Gruppen enthalten,
in eine schwerl@sliche Form Uberfihrt und so an der Oberflache fixiert werden. Auf diese Weise wird gegeniiber bisherigen
Verfahren eine erhdhte Konzentration nur gering-mobilen Chroms erzielt, das fiir den Aufbau der Passivschicht zur
Verfligung steht. Werden demgegenuber hauptsachlich mehrwertige Carbonsauren wie Oxalsédure, Malonsaure, Bern-
steinsaure oder Hydroxycarbonsauren wie Milchsaure oder mehrwertige Hydroxycarbonsauren wie Zitronensaure oder
Weinsaure eingesetzt, wird das ggf. durch diese Sauren bzw. deren Anionen koordinierte Cr(ll) nicht in eine geringldsliche
Form uberfihrt und kann so an der Oberflache keine bzw. keine fiir den Zweck hinreichende Anreicherung erfahren.
[0038] Der Einsatz von Essigsaure bzw. Acetat-lonen zur Uberfiihrung von Cr(ll) in eine schwerldsliche Form wird
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zur praparativen Darstellung von Chrom(ll)-acetat (siehe nachfolgende Formel) verwendet. Die zweikernige Struktur,
wie sie fir das Chrom(ll)-acetat gefunden wird ist nicht Voraussetzung fiir die in dieser Erfindung beschriebene Wir-
kungsweise. Es kdnnen auch intermediar mehrkernige Komplexe mit mehr als einem Chrom-lon bzw. auch einkernige
Komplexe auftreten.

0\/1// o
N
c
CH/ o\\ //0
3 N

[0039] Chrom(ll)-acetat bildet rote Kristalle, die in Kontakt mit Luftsauerstoff zu Cr(lll)-Spezies oxidiert werden. Analog
kénnen unter den in der Passivierungslésung herrschenden Bedingungen an der Grenzflache Metall-Lésung die so an
der Oberflache angereicherten Chromspezies unter teilweisem oder vollstandigem Ligandenaustausch zum Aufbau
eines dreidimensionalen Netzwerks stattfinden.

[0040] Neben einem verbesserten Grundkorrosionsschutz besteht ein weiterer Vorteil der Anwendung von Monocar-
bonsauren in deren Einbau in die Konversionsschicht. Durch Koordination an Chrom-lonen im Schichtnetzwerk wird die
Oberflache durch die unpolaren Alkyl-, Aryl-, Alkenyl- oder Alkinyl-reste hydrophob und zeigt eine verbesserte Affinitat
zu unpolaren Polymeren, wie sie in gebrauchlichen Polymerdispersionen zum Einsatz kommen.

[0041] Gegenlber konventionellen Chrom(VI1)-haltigen Konversionsschichten und gegeniiber aus reinen Di-, Tri- bzw.
Hydroxycarbons&ure- oder Aminocarbonsaure-haltigen Ldsungen erzeugten Konversionsschichten wird erfindungsge-
mal eine erhohte Affinitat zu hydrophoben Polymeren erzielt. Diese spiegelt sich in einer Verbesserung des Korrosi-
onsschutzes durch Anwendung von Polymerdispersionen auf die erfindungsgemaf hergestellten Konversionsschichten
wider.

[0042] Die alleinige Anwendung von Monocarbonsauren als Chelatliganden fihrt in der Regel infolge des durch die
Schwerldslichkeit des intermediar gebildeten Chrom(ll)-Komplexes beschleunigten Schichtwachstums zu einer nicht
homogenen Schwarzfarbung der Schicht, da diese zunehmend gegen den Angriff der Reaktionslésung isoliert wird.
Durch Wahl geeigneter Kombinationen aus Monocarbonsauren mit mindestens einer zweiten Carbonsaure (z.B. einer
Polycarbonsaure oder Hydroxycarbonsdure) und deren Konzentrationen kdénnen die Konzentrationen gut 16slicher
Chrom(ll)-Intermediate und schwerldslicher Chrom(ll)-Reaktionsprodukte an der Oberflache im Sinne eines guten Kor-
rosionsschutzes bei gleichzeitiger homogener und damit ansprechender Farbung der Oberflache eingestellt werden.
Empirisch ergeben sich hinsichtlich Korrosionsschutz der zinkhaltigen Oberflache beziliglich Weif3korrosion und homo-
gener, tiefer Einfarbung der Oberflache gilinstige Konzentrationsverhaltnisse, wenn die Zusammensetzung der Reakti-
onslésung den oben genannten Bedingungen genigt.

[0043] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert.

BEISPIELE
Vergleichsbeispiele 1 und 2
[0044] Es wurden wassrige Reaktionslésungen mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

Reaktionslésung 1:
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4,5 g/l Cr3*, zugegeben als Chrom(lll)-nitrat-nonahydrat
17 g/l Salpetersaure (65 %)

Reaktionslosung 2:

4,5 g/l Cr3*, zugegeben als Kalium-chrom(lll)-sulfat

17,1 g/l SO42-, zugegeben als Kalium-chrom(lll)-sulfat
0,3 g/l CO2*, zugegeben als Kobalt(ll)-sulfat-hexahydrat
90 mg/l NO5~, zugegeben als Salpetersiure

1 g/l Oxalsaure-Dihydrat

1 g/l Essigséaure

1 g/l Maleinsaure

[0045] Der pH-Wert der L6sung wurde jeweils mit Salpetersdure oder Natriumhydroxid auf pH 1,5 eingestellt.
[0046] Ein Stahlbauteil wurde in einem alkalischen Zink-Nickel-Legierungselektrolyten (Handelsbezeichnung: Reflec-
talloy ZNA,; Hersteller: Atotech) mit einer 5 wm dicken Schicht einer Zink-Nickel-Legierung mit 14 % Nickel-Anteil be-
schichtet. Das Stahlbauteil wurde dann bei 20 °C fur 10 s in ein Salpetersdure-Wasser-Gemisch (etwa 0,3 % HNO3
getaucht, um die Oberflache zu aktivieren. Das Teil wurde anschlieBend mit demineralisiertem Wasser gespuilt und
sofort in die oben angesetzte Reaktionsldsung 1 bzw. 2 bei 25 °C fiir 60 s getaucht, danach mit demineralisiertem
Wasser gespllt und getrocknet. Die Oberflache des Teils hatte in beiden Fallen eine matte, dunkel bis dunkelbraune
Farbung angenommen. Im Salzspriihnebeltest nach DIN 50021 SS zeigte die Oberflache im Mittel bereits nach < 12 h
Weillkorrosion.

Ausfiihrungsbeispiele 1 - 6

[0047] Es wurden wassrige Reaktionslésungen mit den in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzungen hergestellt
(die einzelnen Komponenten wurden in der gleichen Form wie in Vergleichsbeispiel 2 zugegeben). Der pH-Wert der
Lésung wurde jeweils mit Salpetersaure oder Natriumhydroxid auf den in Tabelle 1 angegebenen Wert eingestellt.
[0048] Stahlbauteile wurden mit der in Tabelle 1 unter "Substrat" angegebenen Zn-haltigen Legierung elektrolytisch
beschichtet, nach der elektrolytischen Beschichtung mit demineralisietem Wasser griindlich gespdlt, dann in 0,3 %
Salpetersaure bei 20 - 30 °C fur 10 s aktiviert, und danach wiederum griindlich gespdilt. Die Teile wurden anschlielend
unter den in der Tabelle 1 angegebenen Bedingungen (Temperatur, Expositionszeit) in die Reaktionslésungen einge-
taucht. Danach wurde noch eine Versiegelung mit Corrosil 501 aufgebracht, die aus einer wassrigen Polymerdispersion
mit silikatischen Anteilen besteht. Die Resultate der visuellen Beurteilung (Farbe) und der Salzspriihnebelpriifung nach
DIN 50021 SS vor und nach Aufbringen der Versiegelung (Dauer bis zum Auftrete von WeilRkorrosion) sind ebenfalls
in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
Beispiel 1 2 3 4 5 6

Cr3+ 4,5 g/l 4,54/l 4,5 g/l 4,5 gll 4,5 gll 4,5 g/l
NO;- 17 g/l 17 g/l 17 g/l 17 g/l 17 g/l 17 g/l
Co2* 0,3 g/l 0,3 g/l 0,3 g/l 0,3 g/l 0,3 g/l 0,6 g/l
Ameisensaure 0gll 0gll 049/l 04/l 049/l 0,8 g/l
Essigsaure 3,59/ 149/ 14/ 049/l 049/l 049/l
Propionséure 0gll 0gll 049/l 049/l 1,3 g/l 0g/l
Benzoesaure 0gl 0gl 0g/l 24/l 0g/l 0gl/l
Oxalséure- 0gll 14/ 14/ 14/ 14/ 14/
Dihydrat

Maleinsdure 0g/ 19/ 1,59/l 19/ 19/ 14/
pH 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Temperatur 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C 25°C
Expositionszeit 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s 60 s
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(fortgesetzt)

Beispiel 1 2 3 4 5 6
Substrat (*) Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni Zn/Ni
Farbe fleckig glanzend, gleichmaRig gleichmaRig gleichmaRig schwarz,

dunkel homogen schwarz schwarz schwarz leicht matt
schwarz
DIN 50021 SS 48 h 72 h 72h 72h 72h 48 h
Versiegelung Corrosil 501 | Corrosil 501 Corrosil 501 Corrosil 501 Corrosil 501 Corrosil 501
DIN 50021 SS 144 h 240 h 240 h 240 h 192 h 144 h

* Zn/Ni = Zn/Ni-Legierung mit 8 - 15 % Nickelanteil in der Legierung

Vergleichsbeispiele 3 und 4

[0049] Das Ausfihrungsbeispiel 3 wurde wiederholt, wobei jedoch die Konzentrationen der Essigsaure bzw. der Oxal-
saure wie in Tabelle 2 angegeben geandert wurden. Die Ergebnisse der Bewertung der Farbung und der Korrosions-
eigenschaften sind ebenfalls in Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 1
Vergleichsbeispiel 3 4
Cr3+ 4,5 g/l 4,54/l
NO5- 17 g/l 17 g/l
Ccoz* 0,3 g/l 0,3 g/l
Ameisensaure 0g/l 0gll
Essigsaure 59l 14/
Propionsaure 0gll 0gl/l
Benzoesaure 0gll 0g/l
Oxalsaure-Dihydrat 14/ 94/
Maleinsaure 1,59/l 1,549/
pH 1,5 1,5
Temperatur 25°C 25°C
Expositionszeit 60 s 60 s
Substrat (*) Zn/Ni Zn/Ni
Farbe fleckig, braun | gleichméafig schwarz
DIN 50021 SS 48 h 24 h
Versiegelung Corrosil 501 Corrosil 501
DIN 50021 SS 120 h 72 h

* Zn/Ni = Zn/Ni-Legierung mit 8 - 15 % Nickelanteil in der

Legierung

[0050] Vergleichsbeispiel 3 zeigt, dass, wenn die Konzentration an Carboxylgruppen aus Monocarbonsauren zu hoch
ist, nur eine schlechte Farbung der behandelten Oberflache erzielt wird.
[0051] Vergleichsbeispiel 4 zeigt, dass, wenn die Konzentration an Carboxylgruppen aus Polycarbonsauren zu hoch
ist, nur schlechte Korrosionseigenschaften der behandelten Oberflache erzielt werden.
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Zink-haltigen Legierungsschichten, wobei die Lésung enthalt:

- mindestens eine erste Carbonsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, die aul3er der Carboxylgruppe keine polaren
Gruppen enthalt und eine Monocarbonsaure ist,

- mindestens eine zweite Carbonsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, die mindestens eine weitere polare
Gruppe enthalt, die ausgewahlt ist aus -OH,

- 8O3H -NH,, -NHR, -NR,, -NR3* und -COOH (wobei R fiir eine C4-Cg-Alkylgruppe steht),

- 20 bis 400 mmol/l Cr3* und

- 50 bis 2000 mmol/l NO4",

und wobei

- die Gesamtkonzentration an Carboxylgruppen der ersten Carbonsaure(n) im Bereich von 5 bis 150 mmol/l liegt,
- die Gesamtkonzentration an Carboxylgruppen der zweiten Carbonsaure(n) im Bereich von 5 bis 150 mmol/l
liegt,

- das Verhaltnis der Konzentration (in mol/l) von NO3 zu Cr3* > 1 ist und

- folgende Bedingung erfillt ist:

c(Ch c(Cr’*t)

0,05 <
c(C2) ¢(NO3)

<

wobei,

¢(C1) die Gesamtkonzentration (in mol/l) an Carboxylgruppen der ersten Carbonsaure(n) ist,
¢(C2) die Gesamtkonzentration (in mol/l) an Carboxylgruppen der zweiten Carbonsaure(n) ist,
¢(Cr3*) die Konzentration (in mol/l) an Cr3* ist, und

¢(NO5") die Konzentration (in mol/l) an NOj- ist.

Behandlungslésung nach Anspruch 1, wobei der pH-Wert der Ldsung im Bereich von 1,4 bis 2,5 liegt.
Behandlungslésung nach Anspruch 1, wobei der pH-Wert der L6sung im Bereich von 1,5 bis 2,0 liegt.

Behandlungslésung nach Anspruch 1, wobei die erste Carbonsaure ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Pentansaure, Hexansaure, Benzoesaure, Heptansaure,
Propargylsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure, Cyclohexensaure, Cyclohexansaure, Cy-
clopentansaure, Cyclopentensaure und 2-Butinsdure sowie Isomeren davon.

Behandlungslésung nach Anspruch 1, wobei die zweite Carbonsaure eine Dicarbonsaure ist.

Behandlungslésung nach Anspruch 1, wobei die zweite Carbonsaure ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Oxalsaure, Malonsaure, Bersteinsaure, Glutarsadure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Se-
bazinsdure, Maleinsaure, Phthalsdure, Terephthalsiure, Weinsaure, Citronensaure, Apfelsdure, Ascorbinsdure,
Ethylendinitrilotetraessigsédure, Tetrahydrofuran-2-carbonsaure, Ethylendiamintetraessigsédure, Diethylendiamin-
pentaessigsaure, Nitrilotriessigsaure, Milchséure, Adipinsaure, 4-Aminohippursaure, 4-Aminobezoesaure, 5-Ami-
noisophthalsaure, L-Asparaginsaure, L-Glutamin, L-Glutaminsaure, Alanin, beta-Alanin, L-Arginin, L-Asparagin, L-
Alanin, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-glycin, L-Cystein, L-Cystin, Glutathion, Glycin, Glycylglycin, L-Histidin, L-Hydro-
xyprolin, L-Isoleucin, L-Leucin, L-Lysin, L-Methionin, L-Ornithin, L-Phenylalanin, L-Prolin, L-Serin, L-Tyrosin, L-
Tryptophan, L-Threonin, L-Valin, N-[Tris(hydroxymethyl)-methyl]-glycin, L-Citrullin, N-Acetyl-L-cystein, N-(2-Acet-
amindo)-iminodiessigsaure, 1,2-Cyclohexeylen-dinitrilotetraessigséaure, D(+)-Biotin, L-Norleucin, 5-Aminolavulin-
saure, DL-Methionin, 3-Aminobenzoesaure, 6-Aminohexansaure, Acetylendicarbonsaure, Pyridin-2,3-dicarbonséu-
re, (-)-Chinasaure, 4-Amino-2-hydroxybenzoeséaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2-carbonséaure, Pyrazin-
2,3-dicarbonséure, Pyrazin-2-carbonsaure, Pyridin-4-carbonséaure, 3,5-Diyhdroxybenzoesaure, 2,4-Dihydroxyben-
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zoesaure, Sebacinsaure, Benzol-1,3,5-tricarbonsaure, Furan-2-carbonsaure, Methylenbernsteinsaure, DL-Mandel-
saure, DL-alpha-Aminophenylessigsaure, DL-Tropasaure, 2,2’-Thiodiessigsaure, 3,3’-Thiodipropionsaure, 3-(2-Fu-
ryl)-acrylsaure, Piperidin-4-carbonsaure, 4-Guanidinobenzoesaure, L-Homoserin, trans-Propen-1,2,3-tricarbon-
saure, (R)-(-)-Citramalsaure, (3-Hydroxyphenyl)-essigsaure, 4-Hydroxychinolin-2-carbonsaure, N-Acetyl-L-glut-
aminsaure, N-Acetyl-DL-valin, 4-Aminohippursaure, 2,6-Dihydroxybenzoeséaure, 4-(Dimethylamino)-benzoesaure,
Glucuronsaure, Citrazinsaure, Indol-3-carbonséaure, Indol-5-carbonsaure, Butan-1,2,3,4-tetracarbonsaure, DL-Leu-
cin, 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-propionsaure, Chinlin-2,4-dicarbonsaure, 2-Aminopyridin-3-carbonséure, 5-Amino-2-
hydroxybenzoesaure, Anthranilsdure, Benzol-1,2,4-tricarbonsaure, 3,5-Diaminobenzoesaure, 4,8-Dihydroxychino-
lin-2-carbonsaure, 3,3-Dimethylglutarsaure, trans,trans-2,4-Haxadiensaure, 3-Hydroxybuttersaure, o-Hydroxyhip-
pursdure, (4-Hydroxyphenyl)-essigsaure, Imidazol-4-acrylsaure, Indol-2-carbonséaure, Indol-3-propionsaure, Mer-
captobernsteinsaure, 3-Oxoglutarsdure, Pyridin-2,4-dicarbonséure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, 2-Methylalanin, 2-
Sulfobenzoesaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Gluconsaure, 4-Aminobenzoesaure, (-)-Shikiminsaure, Chinaldin-
saure, 5-Hydroxyisophthalsaure, Pyrazol-3,5-dicarbonséauren, Pyridin-3,4-dicarbonsaure,1,2-Diaminopropan-tetra-
essigsaure, 2-Pyridylessigsadure,D-Norvalin, 2-Methylglutarsaure, 2,3-Dibrombernsteinsédure, 3-Methylglutarsaure,
(2-Hydroxyphenyl)essigsaure, 3,4-Dihydroxybenzoesaure, Diglycolsaure, Propan-1,2,3-tricarbonsdure, 2,3-Dime-
thylaminopropionsaure, 2,5-Dihydroxybenzoesaure, 2-Hydroxyisobuttersaure, Phenylbernsteinsaure, N-Phenylgly-
cin, 1-Aminocylcohexancarbonsaure, Sarcosin, Tropasaure, Brenzschleimsaure, Schleimsdure.

Behandlungslésung nach einem der voranstehenden Anspriiche, wobei die Lésung zusatzlich Kobalt(ll)-lonen in
einer Konzentration im Bereich von 0,1 g/l bis 3 g/l enthalt.

Behandlungslésung nach Anspruch 7, wobei die Konzentration der Kobalt(I)-lonen im Bereich von 0,2 g/l bis 2 g/l
liegt.

Behandlungslésung nach Anspruch 7, wobei die Konzentration der Kobalt(ll)-lonen im Bereich von 0,5 g/l bis 1 g/l
liegt.

Zusammensetzung, die durch Verdiinnen mit Wasser eine Behandlungsldsung nach einem der Anspriche 1 bis 9
ergibt.

Zusammensetzung nach Anspruch 10, wobei die Zusammensetzung ein Salz, einen Ester, ein Sdureamid, ein
Saurehalogenid, ein Saurenitril und/oder ein Sadureanhydrid der Carbonsaure(n) enthalt, das bzw. der die Carbon-

saure in der wassrigen Behandlungsldsung freisetzt.

Verfahren zur Schwarzpassivierung zinkhaltiger Oberflachen, wobei die zu behandelnde Oberflache in eine Be-
handlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 9 eingetaucht wird.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Temperatur der Behandlungslésung im Bereich von 20 °C bis 60 °C liegt.
Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Temperatur der Behandlungslésung im Bereich von 20 °C bis 40 °C liegt.
Verfahren nach Anspruch 12, wobei die Temperatur der Behandlungslésung im Bereich von 20 °C bis 30 °C liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, wobei die Behandlungsdauer in der Behandlungslésung zwischen
10 s und 180 s betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, wobei die Behandlungsdauer in der Behandlungslésung zwischen
30 s und 120 s betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, wobei die Behandlungsdauer in der Behandlungslésung zwischen
45 s und 90 s betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 18, wobei die Passivierungsbehandlung durch kathodische Schaltung
des Substrats in der Passivierungslésung unterstitzt wird.

Verfahren nach Anspruch 19, wobei die kathodische Stromdichte auf dem Substrat zwischen 0,05 A/dm?2 und 10
A/dm? liegt.
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21. Verfahren nach Anspruch 19, wobei die kathodische Stromdichte auf dem Substrat zwischen 0,1 A/dm2 und 5 A/dm?

liegt.

22, Verfahren nach Anspruch 19, wobei die kathodische Stromdichte auf dem Substrat zwischen 0,1 A/dm2 und 3 A/dm?

liegt.

EP 1970 470 A1
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 07 10 3538

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten européaischen Recherchenbericht angefihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben Uber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

09-08-2007
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 2004173289 Al 09-09-2004  KEINE
US 2006054248 Al 16-03-2006  KEINE
CN 1670250 A 21-09-2005  KEINE
JP 2005126796 A 19-05-2005  KEINE
JP 2005206872 A 04-08-2005  KEINE
JP 2007100206 A 19-04-2007 WO 2007043465 Al 19-04-2007
JP 2004346360 A 09-12-2004  KEINE
JP 2005126797 A 19-05-2005  KEINE
DE 2822463 Al 14-12-1978 GB 1580137 A 26-11-1980
us 4169022 A 25-09-1979
WO 2006128154 A 30-11-2006  KEINE
DE 19615664 Al 23-10-1997 AT 207135 T 15-11-2001
AU 3087397 A 12-11-1997
BR 9710954 A 24-08-2004
WO 0740208 Al 30-10-1997
DK 907762 T3 07-01-2002
EP 0907762 Al 14-04-1999
ES 2163776 T3 01-02-2002
JP 3597542 B2 08-12-2004
JP 2000509434 T 25-07-2000
JP 2004003019 A 08-01-2004
PT 907762 T 29-04-2002
us 6287704 Bl 11-09-2001
WO 2006132426 A 14-12-2006 JP 2006342376 A 21-12-2006
DE 10305449 Al 26-08-2004  KEINE
GB 2097024 A 27-10-1982 AU 541733 B2 17-01-1985
AU 8263482 A 21-10-1982
BR 8202218 A 29-03-1983
CA 1228000 Al 13-10-1987
DE 3213384 Al 09-12-1982
FR 2504156 Al 22-10-1982
HK 85586 A 21-11-1986
IT 1147842 B 26-11-1986

Far nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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GB 2097024 A NL 8201599 A 16-11-1982
SE 457642 B 16-01-1989
SG 67686 G 27-03-1987
EP 1734152 A 20-12-2006  CN 1950544 A 18-04-2007
JP 2005248233 A 15-09-2005
WO 2005085497 Al 15-09-2005
KR 20060123628 A 01-12-2006
US 2007023104 Al 01-02-2007

Fir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12/82
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Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschliel3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréf3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA libernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

« DE 19615664 A1 [0004] + WO 0305429 A [0007]
+  DE 19905134 A1 [0005] «  EP 1484432 A1 [0008]
«  US 5415702 A [0006] «  US 20040156999 A [0009]
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