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EP 2 309 027 A1
Beschreibung

Hintergrund der Erfindung

[0001] Zum Schutz metallischer Werkstoffoberflichen vor korrosiven Umwelteinfllissen stehen im Stand der Technik
unterschiedliche Methoden zur Verfligung. Die Beschichtung des zu schiitzenden metallischen Werkstiicks mit einem
Uberzug aus einem anderen Metall, beispielsweise Zink und dessen Legierungen, ist dabei eine in der Technik weit
verbreitete und etablierte Methode. Um die Korrosion des Uberzugmetalls zu reduzieren bzw. méglichst lange zu ver-
hindern, werden speziell auf kathodisch schiitzenden unedlen Uberzugsmetallen wie Zink und dessen Legierungen oft
sogenannte Konversionsschichten eingesetzt. Hierbei handelt es sich um in wassrigen Medien in einem weiten pH-
Bereich unldsliche Reaktionsprodukte des unedlen Beschichtungsmetalls oder seiner Legierung mit der Reaktions|6-
sung. Beispiele fur diese sogenannten Konversionsschichten sind Phosphatierungen und Chromatierungen.

[0002] Im Falle von Chromatierungen wird die zu behandelnde Oberflache in eine saure, Chrom(VI1)-lonen enthaltende
L&sung getaucht. Handelt es sich beispielsweise um eine Zink-Oberflache, so I6st sich ein Teil des Zinks auf. Unter den
hierbei herrschenden reduzierenden Bedingungen wird Chrom(VI) zu Chrom(lll) reduziert, das in dem u.a. durch die
Wasserstoffentwicklung alkalischeren Oberflachenfilm u.a. als Chrom(lll)-hydroxid bzw. als schwerl@slicher p.-Oxo- oder
w-Hydroxo-verbrickter Chrom(l1)-Komplex abgeschieden wird. Parallel wird schwerldsliches Zinkchromat(VI1) gebildet.
Insgesamt entsteht eine dicht geschlossene, sehr gut vor dem Korrosionsangriff durch Elektrolyte schiitzende Konver-
sionsschicht auf der Zinkoberflache.

[0003] Chrom(VI)-Verbindungen zeichnen sich neben ihrer akuten Toxizitdt durch ihr hohes karzinogenes Potential
aus, so dass ein Ersatz der mit diesen Verbindungen einhergehenden Verfahren notwendig ist.

[0004] Als Ersatz fur Chromatierungsverfahren mit sechswertigen Chromverbindungen haben sich mittlerweile eine
Vielzahl von Verfahren etabliert, die unterschiedliche Komplexe dreiwertiger Chromverbindungen verwenden.

[0005] Alternativ zu Verfahren, die auf dreiwertigen Chromverbindungen basieren, beschreibt der Stand der Technik
auch Prozesse, die auf andere Metalle zum Aufbau einer Konversionsschicht zurtick greifen. In der Anmeldeschrift WO
2008/119675 werden Behandlungslésungen zur Erzeugung von Chrom-und Cobalt-freien Konversionsschichten be-
schrieben, die Oxo-Kationen und Halogen-Komplexionen enthalten, die zu farblosen und leicht irisierenden Schichten
fuhren.

[0006] Nachteilig an diesen im Stand der Technik beschriebenen Chrom- und Cobalt-freien Konversionsschichten ist
jedoch, dass sie bisher nur in Farben, die auf Interferenzphdnomenen beruhen, existieren. Dies umfasst nahezu trans-
parente, blauliche oder bunt irisierende und gelbliche Schichten.

[0007] Farbstoffe, wie sie auch bei Cr(lll)-basierten Passivierungen eingesetzt werden kénnen prinzipiell auch bei
Chrom-freien Konversionsschichten verwendet werden.

[0008] Es gelingt jedoch hier wie auch bei den Cr(lll)-basierten Konversionsschichten aufgrund der geringen Schicht-
dicke (£500 nm) nicht, eine hinreichende Absorption des von der Oberflache reflektierten Lichtes Gber alle Wellenldngen
des sichtbaren Lichtes zu erzeugen, die als schwarzer Farbeindruck wahrgenommen wiirde.

[0009] Bei schwarz farbenden Verfahren auf Grundlage Cr(lll)-haltiger Konversionsschichten wird in der Regel ein
Ubergangsmetall wie Cobalt oder Eisen als Co(ll) oder Fe(ll) oder Fe(lll) der Passivierung zugesetzt, um in situ fein-
verteilte, schwarze Pigmente in der Konversionsschicht zu erzeugen.

[0010] Behandlungslésungen zur Erzeugung solcher Schwarzpassivierungen werden zum Beispiel in der Schrift EP
1970 470 A1 beschrieben. Solche Behandlungslésungen enthalten neben Cr3*- und Co2*-lonen Nitrat-lonen und min-
destens zwei unterschiedliche Carbons&uren.

[0011] Eisen hat dabei den Nachteil, daR® der Korrosionsschutz des Systems durch Einbau eisenhaltiger Pigmente
deutlich geschwacht wird.

[0012] Cobalt erlaubt zwar Systeme mit besserem Konversionsschutz, hat aber den Nachteil unter bestimmten Be-
dingungen gesundheitlich nicht unbedenklich zu sein.

[0013] Die Patentschrift JP 2005-206872 beschreibt eine Crb*-lonen freie Behandlugslésung zur Erzeugung von
Schwarzpassivierungen, die neben Cr3*-lonen mindestens ein weiteres lon, ausgewéhlt aus der Gruppe von Sulfat,
Chlorid, lonen der Oxosauren von Chlor und Nitrat, sowie eine Schwefelverbindung enthalt. Die so erzeugten schwarzen
Konversionsschichten enthalten Chromionen.

[0014] Die Schrift JP 2005-187925 beschreibt Behandlungslésungen zur Herstellung von gefarbten Passivierungs-
schichten, die Cr3*-lonen, weitere Metallionen und eine organische Schwefelverbindung enthalten. Die so erzeugten
schwarzen Konversionsschichten enthalten Chromionen.

[0015] Die Schrift JP 2005-187838 beschreibt ebenfalls wassrige Behandlungsldsungen zur Erzeugung von schwarz
gefarbten Passivierungsschichten, die lonen mindestens ausgewahlt aus Ni und Co, sowie einer Schwefelverbindung
enthalten. Die so erzeugten schwarzen Konversionsschichtenenthalten Nickel-und/oder Cobaltionen.
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Aufgabe der Erfindung

[0016] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Reaktionslésungen und Verfahren zur Steigerung des Korrosions-
schutzes und zur Schwarzfarbung zinkhaltiger Oberflachen zur Verfligung zu stellen, die frei sind von giftigen Metallen
wie Chrom und Cobalt.

[0017] Ein Verfahren, das den dkologischen und arbeitsmedizinischen Vorteil einer Chrom- und Cobalt-freien Passi-
vierung mit einem dekorativ hochwertigen schwarzen Farbeindruck verbindet ist daher wiinschenswert.

Beschreibung der Erfindung

[0018] Die Erfindung basiert auf der Verwendung schwefelhaltiger Verbindungen in einer Chromionen- und Cobaltio-
nen-freien, wassrigen, sauren Matrix. Mit solchen Behandlungslésungen kdnnen schwarz geférbte Konversionsschichten
auf Zink und dessen Legierungen erzeugt werden.

[0019] Die erfindungsgemafen Behandlungsldsungen enthalten

a) mindestens ein komplexes, wasserldsliches Metall-Kation ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Oxo-Kationen
der Formel M’O.3*, wobei ¢ eine ganze Zahl von 1 bis 3 und d eine ganze Zahl von 1 bis 3ist und Halogen-Komplexion
der Formel M"Xab', wobei X ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend F, Cl, Brund |, a eine ganze Zahl von 3 bis
6 ist, eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist und M’ und M" ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Mn, V, Ti, W, Mo,
Zr, B, Siund Al;

b) mindestens ein Oxidationsmittel, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Wasserstoffperoxid, organische Per-
oxide, Alkalimetallperoxide, Perborate, Persulfate, Nitrate, organische Nitroverbindungen, organische N-Oxide und
Gemische davon;

¢) mindestens eine organische Schwefelverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Verbindungen der
Formeln (1) und (2)

HS-R1-COOR2 1)
R500C-R3-S-S-R4-COOR® @),

wobei R! ausgewahlt ist aus C1-C8-Alkyl, linear und verzweigt, Aryl, bevorzugt ist C1-C2-Alkyl;

R2 ausgewahlt ist aus H, einem geeigneten Kation (NH,*, Li*, Na*, K*) und C1-C4-Alkyl, linear und verzweigt;

R3 und R4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus C1-C8-Alkyl, linear und verzweigt, Aryl, besonders bevor-
zugt sind die Reste R3 und R4 gleich und C1-C2-Alkyl; und

R5 und R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus H, einem geeigneten Kation (NH,*, Li*, Na*, K*) und C1-
C4-Alkyl, linear und verzweigt, bevorzugt sind die Reste R5 und R® gleich.

[0020] Durch Zusatz geeigneter Schwefelverbindungen gemaR der Formeln (1) und (2) wird eine Schwarzfarbung
der Konversionsschicht auch in Abwesenheit von Chrom, Eisen, Cobalt und Nickel erreicht. Die Liste der sich daraus
ergebenden Verbindungen ist nicht abgeschlossen und umfasstinsbesondere solche Verbindungen, die durch Hydrolyse
oder dgl. unter den Bedingungen der zum Ansatz der Reaktionslésung benutzenden Lésungen oder unter den Bedin-
gungen der Reaktionslésung bzw. der Reaktion mit der Metalloberflache geeignete, den oben genannten Formeln
entsprechende Verbindungen freisetzen kénnen wie die Salze und Ester dieser Verbindungen. Die am meisten bevor-
zugten Schwefelverbindungen sind Thioglykolséure, 3-Thiopropionsaure, Dithiodiglykolsdure und Thiomilchsaure.
[0021] Die Schwefelverbindungen gemafR Formel (1) und (2) werden der erfindungsgemafen Behandlungslésung in
einer Menge von 0.2 g/l bis 500 g/I, bevorzugt 1 g/l bis 100 g/l und am meisten bevorzugt 3 g/l bis 20 g/l zugegeben.
[0022] Die Oxo-Kationen der Formel M'Od* werden bevorzugt in Form ihrer Nitrate, Sulfate und Halogenide der
erfindungsgemafien Behandlungslésung zugesetzt, aus denen sich durch Hydrolyse in der Behandlungslésung die Oxo-
Kationen bilden. Beispielsweise wird als Quelle fur ZrO2* Zirkonoylsulfat (ZrO(SO,)) verwendet.

[0023] Beispiele fir geeignete Metalle M’ sind Mn, V, W, Mo, Ti und Zr. Beispiele fir geeignete Oxo-Kationen sind
MnO*, VO3*, VO2*, WO,2*, MoO,2* , TiO2*, ZrO2* und Gemische davon. Besonders bevorzugte Oxo-Kationen sind
die des Titans und des Zirconiums. Die Oxo-Kationen werden der Behandlungslésung in einer Menge von 0.02 g/l bis
50 g/l, bevorzugt 0.05 g/l bis 10 g/l und am meisten bevorzugt 0.1 g/l bis 5 g/l zugegeben.

[0024] Die Halogen-Komplexionen der Formel M"X,?- werden in Form ihrer Metallsalze, vorzugsweise ihrer Alkalime-
tallsalze, besonders bevorzugt ihrer Natrium- und Kaliumsalze, zugegeben. Bevorzugt sind die Halogen-Komplexanio-
nen der Formel M"X,?-, die aus der Gruppe , umfassend BF 4, TiFg2", ZrFg2, SiFg2, AIFg3-, und Gemischen davon
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ausgewahlt sind. Besonders bevorzugt sind die Halogen-Komplexionen SiFg2", TiFg2- und ZrFg2". Die Halogen-Kom-
plexanionen der Formel M"X,?- werden zu der erfindnungsgemafen Behandlungslésung in einer Menge von 0.02 g/l
bis 100 g/I, bevorzugt 0.05 g/l bis 50 g/l und am meisten bevorzugt 0.1 g/l bis 10 g/l zugegeben.

[0025] Die erfindungsgemaRe Behandlungsldsung kann entweder mindestens ein Oxo-Kationen der Formel M'O d+
mit M gleich Mn, V, Ti, W, Mo, Zr oder mindestens ein Halogen-Komplexion der Formel M"X,?- enthalten. In einer
weiteren Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Behandlungslésung eine Mischung aus sowohl mindestens einem
Oxo-Kation als auch mindestens einem Halogen-Komplexionen. Diese Ausfiihrungsform ist bevorzugt, da sie in einer
erhdhten Korrosionsbesténdigkeit der Metallschicht resultiert (vgl. Beispiele 3 bis 7).

[0026] Das mindestens eine Oxidationsmittel in der erfindungsgemaRen Behandlungsldsung wird ausgewahit aus der
Gruppe umfassend Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, Alkalimetallperoxide, Persulfate, Perborate, Nitrate und
Gemische davon. Das am meisten bevorzugte Oxidationsmittel ist Wasserstoffperoxid. Das mindestens eine Oxidati-
onsmittel wird der Behandlungsldsung in einer Menge von 0.2 g/l bis 100 g/l, bevorzugt 1 g/l bis 50 g/l und am meisten
bevorzugt 5 g/l bis 30 g/l zugegeben.

[0027] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemafen Behandlungslésung wird der pH-Wert
mittels einer Sdure oder Base auf einen Wert im Bereich von 0.5 bis 5.0, vorzugsweise im Bereich von 1.0 bis 3.0,
besonders bevorzugtim Bereich von 1.3 bis 2.0 eingestellt. Als bevorzugte Séure wird HNO5 oder H,SO,, als bevorzugte
Base Natronlauge verwendet.

[0028] Die Anwendung der erfindungsgemafen Behandlungsldsung zur Herstellung von Korrosionsschutzschichten
erfolgt durch direkte Behandlung der Metalloberflachen mit der Behandlungslésung, durch Eintauchen oder Schwenken
des zu beschichtenden Substrats in die bzw. mit der Behandlungslésung. Die Anwendung durch Eintauchen oder
Schwenken erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur der Behandlungslésung im Bereich von 20 bis 100°C, vorzugs-
weise von 30 bis 70°C, bevorzugter von 40 bis 60 °C und besonders bevorzugt bei etwa 50°C. Die am meisten geeignete
Behandlungsdauer zur Herstellung von Korrosionsschutzschichten durch Eintauchen oder Schwenken des zu beschich-
tenden Substrats in die bzw. mit der Behandlungslésung variiert in Abhangigkeit von verschiedenen Parametern, wie
z. B. der Zusammensetzung der Behandlungslésung, der Behandlungstemperatur, der Art der Metalloberflache und
dem Grad des gewiinschten Korrosionsschutzes und kann anhand von Routineversuchen ermittelt werden. Im Allge-
meinen liegt die Behandlungsdauer im Bereich von 5 bis 180 s, vorzugsweise im Bereich von 30 bis 120 s.

[0029] Die so abgeschiedenen schwarzen Konversionsschichten erzeugen bereits einen guten Korrosionsschutz be-
zogen auf die Bildung von Zinkkorrosionsprodukten auf zinkhaltigen Oberflachen.

[0030] Um den Korrosionsschutz der erzeugten schwarzen Konversionsschichten weiter zu steigern, kénnen die
beschrieben Konversionsschichten gangigen Nachbehandlungsverfahren ausgesetzt werden. Dies umfasst beispiels-
weise Versiegelungen auf Basis von Silikaten, organofunktionellen Silanen und nanoskaligem SiO,, sowie Polymerdi-
spersionen.

[0031] Die durch die anschlieRende Behandlung erzeugten Versieglungsschichten verbessern die Barrierewirkung
der darunterliegenden Konversionsschicht und verbessern so zuséatzlich den Korrosionsschutz des gesamten Beschich-
tungssystems.

Beispiele

Vergleichsbeispiel

[0032] 800 ml einer Losung aus 0.25 Gew.-% Zirkonylsulfat wird unter Rihren mit 13.6 g/I Kaliumhexafluorotitanat
versetzt und fir 30 min stark geriihrt. Die Losung wird anschliefend auf 1000 ml aufgefillt. Die Losung wird 1:4 mit
Wasser verdunnt (1 | Lésung + 3 | Wasser) und anschlieBend 1 | einer Wasserstoffperoxid Lésung (10 Gew.-%) hinzu-
geflgt.

[0033] Der pH-Wert wird mit NaOH auf pH 1.6 bei 50 °C eingestellt.

[0034] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
elektrolyten (Protolux® 3000, ein Produkt von Atotech Deutschland GmbH, enthaltend 12 g/l Zink und 120 g/l NaOH)
mit 10 wm Zink beschichtet.

[0035] Das Blech wird nach dem Verzinken gespilt und direkt in die oben bereitete Behandlunsglésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech entnommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
mehrfarbig irisierende Oberflache auf.

Ausflihrungsbeispiel 1

[0036] Eine Behandlungsldsung zur Erzeugung von Konversionsschichten wie sie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben
ist, wird mit 10 g/l Thioglykolséaure versetzt und der pH-Wert mit NaOH auf pH 1.6 (50 °C) eingestellt.
[0037] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
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elektrolyten (Protolux® 3000, ein Produkt der Atotech Deutschland GmbH, enthaltend 12 g/l Zink und 120 g/l NaOH)
mit 8-15 wm Zink beschichtet.

[0038] Das Blech wird nach dem Verzinken gesplilt und direkt in die oben bereitete Behandlungslésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech entnommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
tiefschwarze Oberflache auf.

Ausflihrungsbeispiel 2

[0039] Eine Behandlungsldsung zur Erzeugung von Konversionsschichten wie sie im Vergleichsbeispiel 1 beschrieben
ist wird mit 11 g/l 3-Thiopropionsaure versetzt und der pH-Wert mit NaOH auf pH 1.6 (50 °C) eingestellt.

[0040] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
elektrolyten (Protolux® 3000) mit 10 wm Zink beschichtet.

[0041] Das Blech wird nach dem Verzinken gespllt und direkt in die oben bereitete Behandlungslésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech entnommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
tiefschwarze Oberflache auf.

Ausflihrungsbeispiel 3

[0042] Eine Behandlungslésungzur Erzeugungvon Konversionsschichten wie sieim Vergleichsbeispiel 1 beschrieben
ist, wird mit 11 g/l Dithiodiglykolsaure versetzt und der pH-Wert mit NaOH auf pH 1.6 (50 °C) eingestellt.

[0043] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
elektrolyten (Protolux® 3000) mit 10 wm Zink beschichtet.

[0044] Das Blech wird nach dem Verzinken gespllt und direkt in die oben bereitete Behandlungslésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech enthommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
tiefschwarze Oberflache auf.

[0045] Das Blech mit der so erzeugten Oberflache wird bei 80 °C im Umluftofen fiir 15 min getrocknet und der Kor-
rosionsschutz im neutralen Salzspriihnebeltest nach ISO 9227 NSS geprift. Das Blech erzielte eine Standzeit von 48
h bis zum Auftreten von Zinkkorrosionsprodukten > 5 % der Flache.

Ausflihrungsbeispiel 4

[0046] Ein Blech mit einer gemaf Ausfiihrungsbeispiel 3 erzeugten Oberflache wird gesplilt, in eine Versiegelungs-
I6sung bestehend aus einer silikathaltigen Polyurethandispersion (Corrosil® Plus 501, ein Produkt der Atotech Deutsch-
land GmbH) getaucht und bei 80 °C im Umluftofen fiir 15 min getrocknet. Der Korrosionsschutz im neutralen Salzsprih-
nebeltest nach ISO 9227 NSS geprift. Das Blech erzielte eine Standzeit von 120 h bis zum Auftreten von Zinkkorrosi-
onsprodukten > 5 % der Flache. Eine Ublicherweise zur Erh6hung des Korrosionsschutzes eingesetzte Versieglungs-
I6sung kann also auch auf den erfindungsgemaRen Chrom- und Cobalt-freien schwarzen Konversionsschichten ver-
wendet werden.

Ausflihrungsbeispiel 5

[0047] Eine Behandlungslésungzur Erzeugung von Konversionsschichten wie sieim Vergleichsbeispiel 1 beschrieben
ist, wird mit 13 g/l Thiomilchsaure versetzt und der pH-Wert mit NaOH auf pH 1.6 (50 °C) eingestellt.

[0048] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
elektrolyten (Protolux® 3000) mit 10 wm Zink beschichtet.

[0049] Das Blech wird nach dem Verzinken gespllt und direkt in die oben bereitete Behandlungslésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech enthommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
tiefschwarze Oberflache auf.

[0050] Das Blech mit der so erzeugten Oberflache wird bei 80 °C im Umluftofen fiir 15 min getrocknet und der Kor-
rosionsschutz im neutralen Salzsprihnebeltest nach ISO 9227 NSS geprift. Das Blech erzielte eine Standzeit von 48
h bis zum Auftreten von Zinkkorrosionsprodukten > 5 % der Flache.

Ausflihrungsbeispiel 6

[0051] 1000 ml einer Lésung von 3.5 g/l Kaliumhexafluorotitanat werden unter Rithren mit 250 ml einer Wasserstoff-
peroxid Losung (10 Gew.-%) versetzt und 10 g/l Thioglykolsdure zugegeben.

[0052] Der pH-Wert wird mit HNO auf pH 1.6 bei 50 °C eingestellt.

[0053] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
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elektrolyten (Protolux® 3000) mit 10 wm Zink beschichtet.

[0054] Das Blech wird nach dem Verzinken gespllt und direkt in die oben bereitete Behandlungslésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech entnommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
tiefschwarze Oberflache auf.

[0055] Das Blech mit der so erzeugten Oberflache wird bei 80 °C im Umluftofen fir 15 min getrocknet und der Kor-
rosionsschutz im neutralen Salzspriihnebeltest nach ISO 9227 NSS gepriift. Das Blech erzielte eine Standzeit von 24
h bis zum Auftreten von Zinkkorrosionsprodukten > 5 % der Flache.

Ausfuhrungsbeispiel 7

[0056] 1000 ml einer Losung von 2.5 g/l Zirkonylsulfat werden unter Rihren mit 250 ml einer Wasserstoffperoxid
Lésung (10 Gew.-%) versetzt und 10 g/l Thioglykolsdure zugegeben.

[0057] Der pH-Wert wird mit NaOH auf pH 1.6 bei 50 °C eingestellt.

[0058] Ein Blech aus niedriglegiertem Stahl wird nach geeigneter Vorbehandlung in einem alkalischen Verzinkungs-
elektrolyten (Protolux® 3000) mit 10 wm Zink beschichtet.

[0059] Das Blech wird nach dem Verzinken gespllt und direkt in die oben bereitete Behandlungslésung eingetaucht.
Nach 60 s Behandlungszeit unter leichter Bewegung wird das Blech enthommen, gespult und getrocknet. Es weist eine
tiefschwarze Oberflache auf.

[0060] Das Blech mit der so erzeugten Oberflache wird bei 80 °C im Umluftofen fir 15 min getrocknet und der Kor-
rosionsschutz im neutralen Salzsprihnebeltest nach ISO 9227 NSS gepruft. Das Blech erzielte eine Standzeit von 24
h bis zum Auftreten von Zinkkorrosionsprodukten > 5 % der Flache.

Patentanspriiche
1. Behandlungslésung zur Herstellung von schwarzen Chrom-und Cobalt-freien Konversionsschichten, enthaltend

a) mindestens ein komplexes, wasserlosliches Metall-Kation ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Oxo-
Kationen der Formel M'O_3*, wobei ¢ eine ganze Zahl von 1 bis 3 und d eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und
Halogen-Komplexion der Formel M"Xab', wobei X ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend F, Cl, Brund |, a
eine ganze Zahl von 3 bis 6 ist, b eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist und M’ und M" ausgewahlt sind aus der Gruppe
umfassend Mn, V, Ti, W, Mo, Zr, B, Si und Al

b) mindestens ein Oxidationsmittel

c) mindestens eine organische Schwefelverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Verbindungen der
Formeln (1) und (2)

HS-R1-COOR2 (1)

R500C-R3-S-S-R4-COORS @),

wobei R ausgewahlt ist aus C1-C8-Alkyl, linear und verzweigt und Aryl,

R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H, NH,*, Li*, Na*, K* und C1-C4-Alkyl, linear und verzweigt;

R3 und R4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend C1-C8-Alkyl, linear und verzweigt
und Aryl; und

RS und R® unabhingig voneinander ausgewéhit sind aus der Gruppe umfassend H, NH,4*, Li*, Na*, K* und C1-C4-
Alkyl, linear und verzweigt.

2. Behandlungslésung gemaf Anspruch 1, wobei M’ ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Mn, V, Ti, W, Mo und Zr.
3. Behandlungslésung gemafl Anspruch 1, wobei M" ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend B, Al, Si, Ti und Zr.

4. Behandlungsldsung, gemaR einem der Anspriiche 1 bis 3 die mindestens ein Oxo-Kation der Formel M'O 4+ und
mindestens ein Halogen-Komplexion der Formel M"X,?- enthait.

5. Behandlungslésung gemafl einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus der
Gruppe, umfassend Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, Alkalimetallperoxide, Perborate, Persulfate, Nitrate,
organische Nitroverbindungen und organische N-Oxide und Gemische davon.
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Behandlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem die Reste der Verbindungen gema Formel (1)
und (2) ausgewahlt werden aus:

R1ist C1-C2-Alkyl, und
R3 und R4 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus C1-C2-Alkyl.

Behandlungslésung gemalk Anspruch 6, bei der R3 und R# gleich sind.

Behandlungsldsung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, bei der die organische Schwefelverbindung ausgewahlt
ist aus der Gruppe, umfassend Thioglykolsaure, Dithiodiglykolsaure, Thiomilchsdure und 3-Thiopropionsaure.

Behandlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8" bei der das Oxidationsmittel ein Peroxid ist.
Behandlungslésung gemafl Anspruch 9, bei der das Peroxid Wasserstoffperoxid ist.

Behandlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 10, bei dem das mindestens eine Oxo-Kation der Formel
MO 3+ ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus MnO*, VO3*, VOZ*, WO,2*, MoO,2*, TiO2*, ZrO2* und

Gemischen davon.

Behandlungslésung gemaR einem der Anspriiche 1 bis 11, bei dem das mindestens eine Halogen-Komplexion der
Formel M'X,P- aus gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus SiFgZ, TiFg2 und ZrFg2-.

Geinderte Patentanspriiche gemiss Regel 137(2) EPU.

1. Behandlungsldsung zur Herstellung von schwarzen Chrom-und Cobaltfreien Konversionsschichten, enthaltend

a) mindestens ein komplexes, wasserldsliches Metall-Kation ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Oxo-
Kationen der Formel M'O3*, wobei ¢ eine ganze Zahl von 1 bis 3 und d eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und /
oder Halogen-Komplexion der Formel M"Xab', wobei X ausgewabhlt ist aus der Gruppe umfassend F, CI, Br und
I, a eine ganze Zahl von 3 bis 6 ist, b eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist und M’ und M" ausgewahlt sind aus der
Gruppe umfassend Mn, V, Ti, W, Mo, Zr, B, Si und Al

b) mindestens ein Oxidationsmittel

c) mindestens eine organische Schwefelverbindung, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Verbindungen der
Formeln (1) und (2)

HS-R1-COOR2 (1)
R500C-R?-S-S-R4-COOR® @),

wobei R ausgewahilt ist aus C1-C8-Alkyl, linear und verzweigt und Aryl,

R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend H, NH,4*, Li*, Na*, K* und C1-C4-Alkyl, linear und verzweigt;
R3 und R* unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend C1-C8-Alkyl, linear und ver-
zweigt und Aryl; und

R5 und R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend H, NH,*, Li*, Na*, K* und C1-
C4-Alkyl, linear und verzweigt.

2. Behandlungslésung gemaf Anspruch 1, wobei M' ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend Mn, V, Ti, W, Mo
und Zr.

3. Behandlungslésung gemaf Anspruch 1, wobei M" ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend B, Al, Si, Ti und Zr.

4, Behandlungslésung, geman einem der Anspriiche 1 bis 3 die mindestens ein Oxo-Kation der Formel M'O 4+ und
mindestens ein Halogen-Komplexion der Formel M"X,P- enthalt.

5. Behandlungslésung gemaR einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus der
Gruppe, umfassend Wasserstoffperoxid, organische Peroxide, Alkalimetallperoxide, Perborate, Persulfate, Nitrate,
organische Nitroverbindungen und organische N-Oxide und Gemische davon.
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6. Behandlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, bei dem die Reste der Verbindungen gemaly Formel
(1) und (2) ausgewahlt werden aus:

R ist C1-C2-Alkyl, und
R3 und R4 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus C1-C2-Alkyl.

7. Behandlungslésung gemaf Anspruch 6, bei der R3 und R# gleich sind.

8. Behandlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 7, bei der die organische Schwefelverbindung ausgewahlt
ist aus der Gruppe, umfassend Thioglykolsaure, Dithiodiglykolsaure, Thiomilchsdure und 3-Thiopropionsaure.

9. Behandlungslésung gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8,, bei der das Oxidationsmittel ein Peroxid ist.

10. Behandlungslésung gemaf Anspruch 9, bei der das Peroxid Wasserstoffperoxid ist.

11. Behandlungslésung gemaR einem der Anspriiche 1 bis 10, bei dem das mindestens eine Oxo-Kation der Formel
MO ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus MnO*, VO3*, VOZ*, WO,2*, M0oO,2*, TiO2*, ZrO2* und

Gemischen davon.

12. Behandlungslésung gemaf einem der Anspriche 1 bis 11, bei dem das mindestens eine Halogen-Komplexion
der Formel M'X_P- aus gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus SiFg2-, TiFg2- und ZrFg2-.
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