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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Erzeugung einer korrosionsschiitzenden Uber-
zugsschicht fur Substrate, die eine Oberflache, bestehend
aus Zink, Magnesium, Aluminium oder einer ihrer Legie-
rungen, aufweist, wobei die zu behandelnde Oberflache
direkt nacheinander mit zwei wassrigen Behandlungslo-
sungen in Kontakt gebracht wird, die Chrom(lll)-lonen,
Metall-lonen der zu behandelnden Substratoberflaiche und
mindestens ein Komplexierungsmittel enthalten. Die erste
Behandlungslésung weist einen pH-Wert im Bereich 1,0
bis 4,0 auf, wahrend die zweite Behandlungslésung einen
pH-Wert von 3,0 bis 12,0 aufweist. Durch das erfindungs-
gemale Verfahren werden weniger Schwermetall-belas-
tete Abwasser erzeugt.
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Beschreibung
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Erzeugung von im wesentlichen
Chrom(VI)-freien  Korrosionsschutzschichten auf
Oberflachen aus Zink, Aluminium oder Magnesium
sowie Legierungen dieser Metalle.

HINTERGRUND DER ERFINDUNG

[0002] Die Verwendung von Konversionsschichten
zur Steigerung der Schutzwirkung von kathodischen
Korrosionsschutzsystemen und als Haftgrund fiir La-
cke und Farben ist seit langer Zeit bekannt. Speziell
auf Zink-, Aluminium- und Magnesium-haltigen Un-
tergrinden hat sich neben Phosphatierungsmetho-
den die Methode des Chromatierens der Oberflachen
etabliert.

[0003] Hierbei wird die zu behandelnde Oberflache
einer Behandlungsldsung ausgesetzt, deren wesent-
licher Bestandteil Chrom(VI)-Verbindungen sind. Die
erzeugte Konversionsschicht enthalt daher auch
Chrom(VI)-lonen. Chromatierungsschichten weisen
in der Regel einen guten Korrosionsschutz und gute
dekorative Eigenschaften auf. Nachteilig an der An-
wendung von Chrom(VI)-haltigen Ldsungen bzw.
Chrom(VI)-haltigen Beschichtungen sind die toxiko-
logischen Eigenschaften von Chrom(VI)-Verbindun-
gen. Der Einsatz Chrom(VI)-haltiger Konversions-
schichten ist daher z. B. durch die EG-Richtlinie
2000/53/EG (EG-Altfahrzeugrichtlinie) stark einge-
schrankt.

[0004] Als Alternative flir Chromatierungslésungen
wurden Chrom(lll)-haltige, saure Behandlungsldsun-
gen, im Unterschied zu Chromatierungen gemeinhin
als ,Passivierungen” bzw. ,Passivierungslésungen”
bezeichnet, vorgeschlagen. Diese Behandlungsl6-
sungen bestehen wie z. B. in DE 196 15 664 A1 vor-
geschlagen im  wesentlichen aus einem
Chrom(lll)-Salz in mineralsaurer Lésung, einer Dicar-
bonsaure oder Hydroxycarbonsaure und einem Ko-
baltsalz. Derartige als ,Dickschichtpassivierungen”
bekannte Verfahren werden bei erhéhter Temperatur,
etwa 40-60°C angewandt, um eine fur den Korrosi-
onsschutz hinreichende Passivierungsschichtdicke
auf Zinkoberflachen zu erzielen. Die Notwendigkeit,
das Verfahren bei gegeniber Raumtemperatur er-
héhter Temperatur einzusetzen, resultiert aus der
grolRen Reaktionstragheit, die fir Chrom(lll)-lonen im
Gegensatz zu Chrom(VI)-lonen charakteristisch ist.
Eine wesentliche Verlangerung der Reaktionszeiten
als Alternative zur Temperaturerhohung ist aus wirt-
schaftlichen Griinden in der Regel nicht umsetzbar.

[0005] Alternativ kénnen gemal US 5,415,702
Cr(VI)-freie schwarze Konversionsschichten auf
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Zink-Nickel-Legierungsschichten durch Behandeln
mit sauren, Chrom(lll)-haltigen Lésungen die weiter-
hin Sauerstoffsauren des Phosphors enthalten, her-
gestellt werden. Bei diesem Verfahren werden homo-
gene schwarze Konversionsschichten mit guten de-
korativen Eigenschaften ausgebildet.

[0006] WO 03/05429 beschreibt eine dhnliche Kon-
versionsschicht, die  gleichfalls mit  einer
Chrom(lll)-haltigen, sauren Behandlungslésung, die
weiterhin Phosphationen enthalt, hergestellt wird.
Auch diese Oberflache weist gute dekorative Eigen-
schaften auf, erzielt aber ohne weitere Nachbehand-
lungsschritte wie Versiegelung keine hinreichenden
Korrosionsschutzeigenschaften.

[0007] EP 1484 432 A1 beschreibt Chrom(lll)-halti-
ge Schwarzpassivierungslésungen fir Zink-Legie-
rungsoberflachen, die Chrom(lll)-lonen und Nitrat so-
wie Carbonsauren wie z. B. Weinsaure, Maleinsaure,
Oxalsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Malon-
saure oder Adipinsaure enthalten. Zur Verbesserung
des Korrosionsschutzes mussen die hiermit behan-
delten Oberflachen einer anschlieRenden Versiege-
lung unterzogen werden. Die Behandlungslésungen
werden bei Temperaturen oberhalb der normalen
Raumtemperatur angewandt.

[0008] US 2004/0156999 beschreibt gleichfalls ein
Verfahren zur Schwarzpassivierung von Zink-Legie-
rungsoberflachen. Die Behandlungslésungen enthal-
ten neben Chrom(lll)-lonen und phosphorhaltigen
Anionen Nitrat und eine organische Carbonsaure. Als
Beispiele fur die organischen Carbonsauren werden
Zitronensaure, Weinsaure, Maleinsaure, Glycerin-
saure, Milchsaure, Glykolsdure, Malonsaure, Bern-
steinsdure, Oxalsaure und Glutarsdure genannt.

[0009] Im wesentlichen werden bei der Erzeugung
der Schutzschichten folgende Verfahrensschritte
durchlaufen: Aktivierung der Metalloberflache, Er-
zeugung der Konversionsschicht in einem sauren
Passivierungsbad, Entfernung der aggressiven Pas-
sivierungsbadflissigkeit von der Oberflache durch ei-
nen oder mehrere Spulvorgange, Trocknen und Auf-
bringen einer weiteren Versiegelung (Sealer) oder
Nachtsuchen in einer Nachtauchlésung und Trock-
nung.

[0010] Diese Verfahrensweise hat den Nachteil,
dass in erheblichem Mafe mit Schwermetallen und
ggfs. Komplexbildnern kontaminierte Spulabwasser
gebildet werden, die aufwandig und kostenintensiv
entsorgt bzw. aufgearbeitet werden missen.

[0011] Aufgrund dieser Nachteile ist man in jingster
Zeit dazu Ubergegangen, sogenannte "no rinse” Ver-
fahren zu entwickeln. Hierbei werden im wesentli-
chen Konversionsschichten aufgebracht, die neben
einer die Passivitat erhéhenden Metallkomponente
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wie z. B. Chrom, Titan oder Zirkonium weiterhin eine
filmbildende Komponente aus einem organischen
Polymer enthalten. Diese Verfahren werden im tber-
wiegenden Mal} zur Behandlung von Aluminiumober-
flachen verwendet. Auch "no rinse” Phosphatierungs-
verfahren in Kombination mit filmbildenden Polyme-
ren werden vielfach beschrieben.

[0012] So beschreibt beispielsweise die Schrift US
6,117,251 eine wassrige Lésung zur Zink-Phospha-
tierung von Metalloberflachen, die Zinkoxid, Phos-
phorsaure, Polyvinylalkohol und ein weiteres Metall-
salz enthalt.

[0013] Fur Oberflachen aus Zink, Aluminium und
Magnesium sind diese Verfahren nur sehr einge-
schrankt verwendbar, da sie zwar in eine organische
Matrix eingebettete Filme bilden, aber keine ge-
schlossene Chrom- bzw. Oberflachenmetall-Mischo-
xidschicht entsteht, die fur einen ausreichenden Kor-
rosionsschutz erforderlich ist.

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0014] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren zur Chrom(VI)-freien Passivierung von
Metalloberflachen aus Zink, Aluminium oder Magne-
sium sowie Legierungen der Metalle bereitzustellen,
durch das den Oberflachen sehr gute korrosions-
schitzende Eigenschaften verliehen werden, wah-
rend gleichzeitig keine kontaminierten Spllwasser
anfallen.

[0015] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfah-
ren, zur Bildung von Korrosionsschutzschichten auf
Oberflachen aus Zink, Aluminium oder Magnesium
sowie Legierungen der Metalle umfassend die fol-
genden Stufen:
i) in-Kontakt-Bringen der Oberflache der genann-
ten Metalle oder Metalllegierungen mit einer L6-
sung umfassend
Chrom(lll)-lonen,
Metallionen ausgewahlt aus dem Oberflachenme-
tall oder der Oberflachenmetalllegierung,
und mindestens ein Komplexierungsmittel ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Carbonsauren,
Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Ami-
nocarbonsduren, Alkohole, Amine und Ether,
wobei die Behandlungslésung einen pH-Wert von
1.0 bis 4.0 aufweist
ii) danach direktes in-Kontakt-bringen der Oberfla-
che der genannten Metalle mit einer L6sung um-
fassend
Chrom(lll)-lonen,
Metallionen ausgewahlt aus dem Oberflachenme-
tall oder der Oberflachenmetalllegierung,
und mindestens ein Komplexierungsmittel ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Carbonsauren,
Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Ami-
nocarbonsduren, Alkohole, Amine und Ether,
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wobei die Behandlungslésung einen pH-Wert von
3.0 bis 12.0 aufweist.

[0016] Das Verfahren zur Bildung von Korrosions-
schutzschichten auf den genannten Metall- und Me-
talllegierungsoberflachen zeichnet sich dadurch aus,
dass in dem Prozess in der ersten Stufe die Metallo-
berflache passiviert wird und in der zweiten Stufe
eine Nachbehandlung in einer Lésung mit in etwa der
gleichen Zusammensetzung erfolgt. Durch die Nach-
behandlung wird die Passivierungsschicht auf der
Metalloberflache fixiert und flhrt dadurch zu einem
dauerhaften Korrosionsschutz. Da in beiden Stufen
mit Ldsungen im wesentlichen der gleichen Zusam-
mensetzung gearbeitet wird, kann zwischen den Be-
handlungsstufen ein Spllvorgang entfallen, der in
den Verfahren nach dem Stand der Technik zwingend
erforderlich ist, um Verschleppungen zu vermeiden
und einen guten Korrosionsschutz zu erreichen. Der
in bekannten Verfahren notwendige Spulvorgang
fuhrt zu mit Schwermetall-lonen und anderen Chemi-
kalien belasteten Abwassern, deren Entsorgung und
Reinigung mit erheblichem Aufwand erfolgen muss
und zu Belastungen der Umwelt flihren.

[0017] Erstmals gelingt es mit dem erfindungsge-
mafRen Verfahren, sowohl fir die Passivierung als
auch die Nachbehandlung Lésungen einzusetzen,
die eine im wesentlichen identische Zusammenset-
zung aufweisen, ohne dass der Korrosionsschutz der
Oberflache negativ beeinflusst wird.

[0018] Durch gezielte Einstellung verschiedener
pH-Werte der Lésungen in den beiden Stufen kann
die Funktionalitat der an sich identischen Behand-
lungslésungen gesteuert werden.

[0019] Die Behandlungslésung gemaf Stufe 1, die
im wesentlichen aus einem Chrom(lll)-salz sowie ei-
nem Komplexierungsmittel fur die Metalle Zink, Mag-
nesium oder Aluminium sowie deren Legierungen
besteht, wird auf einen pH-Wert von 1.0 bis 4.0, be-
vorzugt 1.2 bis 3.0, besonders bevorzugt 1.5 bis 2.5
eingestellt. Je nach dem Ausgangs-pH-Wert der L6-
sung kénnen dafur Sauren oder Basen verwendet
werden. Als Sauren sind besonders Schwefelsaure
und Salpetersaure geeignet. Als Basen werden be-
vorzugt Alkalimetallhydroxide, insbesondere NaOH
und KOH verwendet.

[0020] Chrom(lll)lonen kdnnen den Behandlungslo-
sungen gemal Behandlungsstufe 1 und 2 entweder
in Form von anorganischen Chrom(lll)-Salzen wie z.
B. basisches Chrom(lll)-sulfat, Chrom(lll)-hydroxid,
Chrom(lll)-dihydrogenphosphat, Chrom(lll)-chlorid,
Chrom(lll)-nitrat, Kaliumchrom(lll)-sulfat oder
Chrom(lll)-Salzen organischer Sauren wie z. B.
Chrom(lll)-methansulfonat, Chrom(lll)-citrat zugege-
ben werden oder durch Reduktion geeigneter
Chrom(VI)-Verbindungen in Gegenwart geeigneter
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Reduktionsmittel erzeugt werden. Geeignete
Chrom(VI)-Verbindungen sind z. B. Chrom(VI)-oxid,
Chromate wie Kalium- oder Natriumchromat, Dichro-
mate wie z. B. Kalium- oder Natriumdichromat. Ge-
eignete Reduktionsmittel zur in situ Erzeugung von
Chrom(lll)-lonen sind z. B. Sulfite wie z. B. Natrium-
sulfit, Schwefeldioxid, Phosphite wie z. B. Natriumhy-
pophosphit, phosphorige Saure, Wasserstoffperoxid,
Methanol, Gluconsaure. Weiterhin kénnen
Chrom(lll)-lonen in Form einer Mischung eines anor-
ganischen Chrom(lll)-Salze, eines Chrom(VI)-Salzes
und eines geeigneten Reduktionsmittels zugegeben
werden.

[0021] Beide Behandlungslésungen enthalten
Chrom(lll)-lonen in einer Menge von 0.5 bis 10 g/l,
bevorzugt 2 bis 6 g/l und am meisten bevorzugt 2.5
bis 3.5 g/l.

[0022] Die Behandlungslésung gemaf Stufe 1 weist
im allgemeinen eine Temperatur von 10 bis 40°C, be-
vorzugt 20 bis 30°C auf.

[0023] Die Behandlungsdauer in der Behandlungs-
I6sung betragt bevorzugt zwischen 10 und 600 s,
mehr bevorzugt zwischen 20 und 120 s, am meisten
bevorzugt zwischen 30 und 90 s.

[0024] In einer bevorzugten Ausfihrungsform des
Verfahrens wird die Passivierungsbehandlung durch
kathodische Schaltung des Substrats in der Passivie-
rungslésung unterstitzt. Dabei liegt die kathodische
Stromdichte auf dem Substrat bevorzugt zwischen
0.05 und 10 A/dm?, mehr bevorzugt zwischen 0.1 und
5 A/dm?, am meisten bevorzugt zwischen 0.1 und 3
A/dm?.

[0025] Es wird vermutet, dass in der ersten Stufe die
Passivierungsreaktion durch die Chrom(lll)-haltigen
Spezies in der Behandlungsldosung bei den stark sau-
ren pH-Werten, die eingestellt werden, deutlich be-
vorzugt ist. Dadurch bildet sich in diesem Schritt voll-
flachig und sehr zuverlassig eine dichte Passivie-
rungsschicht auf der Metalloberflache aus Zink, Mag-
nesium oder Aluminium sowie deren Legierungen
aus. Diese Schicht ist jedoch noch nicht besonders
haltbar, insbesondere wenig resistent gegen mecha-
nische Beanspruchung.

[0026] Die in der ersten Stufe gebildete Passivie-
rungsschicht wird deshalb in der zweiten Stufe fixiert
und dadurch haltbar gemacht.

[0027] Die Behandlungslésung gemaly Stufe 2 be-
steht ebenfalls im wesentlichen aus einem
Chrom(lll)-salz sowie einem Komplexierungsmittel
fur die Metalle Zink, Magnesium oder Aluminium so-
wie deren Legierungen. Diese Losung wird auf einen
pH-Wert von 2.0 bis 12.0, bevorzugt 3.0 bis 7.0, be-
sonders bevorzugt 3.5 bis 5.0 eingestellt. Je nach
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dem Ausgangs-pH-Wert der Lésung koénnen dafir
Sauren oder Basen verwendet werden. Als Sauren
sind besonders Schwefelsdure und Salpetersaure
geeignet. Als Basen werden bevorzugt Alkalimetall-
hydroxide, insbesondere NaOH und KOH verwendet.

[0028] Die Behandlungslésung gemaf Stufe 2 weist
im allgemeinen eine Temperatur von 10 bis 70°C, be-
vorzugt 40 bis 60°C auf.

[0029] Die Behandlungsdauer in der Behandlungs-
I6sung betragt bevorzugt zwischen 5 und 600 s, mehr
bevorzugt zwischen 8 und 120 s, am meisten bevor-
zugt zwischen 10 und 90 s.

[0030] In der zweiten Stufe spielt die Passivierungs-
komponente der Behandlungslésung eigentlich keine
Rolle, so dass das Verfahren so modifiziert werden
kann, dass die Losung in der zweiten Stufe zunachst
nur aus dem Komplexbildner besteht und sich erstim
Laufe des zeitlichen Produktionsverlaufs die Zusam-
mensetzung der Behandlungslésung von Stufe 1 und
Stufe 2 durch Verschleppung angleicht.

[0031] Es wird vermutet, dass in der zweiten Stufe
die Fixierungsreaktion durch die Komplexbildner in
der Behandlungslésung bei den schwacher sauren,
neutralen oder alkalischen pH-Werten, die eingestellt
werden, deutlich bevorzugt ist. Dadurch wird in die-
sem Schritt die zuvor vollflachig auf die Metalloberfla-
che aufgebrachte Passivierungsschicht dauerhaft fi-
xiert. Erst durch diesen Schritt wird auf der Oberfla-
che eine haltbare Korrosionsschutzschicht gebildet,
die mechanischen und anderen Belastungen Uber
lange Zeitraume standhalt.

[0032] Zink, Magnesium oder Aluminium oder deren
Legierungen kdnnen auf einem Substrat elektroche-
misch abgeschieden oder durch andere Verfahren
wie Feuerverzinken aufgebracht sein oder den Werk-
stoff des zu behandelnden Artikels ausmachen. Sol-
che Verfahren sind dem Fachmann bekannt.

[0033] Konventionelle, Chrom(VI)-freie Passivie-
rungslésungen flr zinkhaltige Oberflachen bestehen
in der Regel aus einer Quelle fur Chrom(lll)-lonen
und einem oder mehreren Komplexbildnern. Solche
Lésungen sind dem Fachmann bekannt. Der
pH-Wert der Behandlungslésungen betragt in der Re-
gel weniger als 2.

[0034] In den beiden Stufen des erfindungsgema-
Ren Verfahrens wird das Komplexierungsmittel aus-
gewahlt aus der Gruppe, umfassend Carbonsauren,
Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Amino-
carbonsauren, Alkohole, Ether und Amine.

[0035] Geeignete Komplexierungsmittel sind Amei-
sensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure,
iso-Buttersaure, Valeriansdure, Hexancarbonsaure,
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Cyclopentancarbonsaure, Acetylsalicylsaure, Benzo-
esaure, Nitrobenzoesaure, 3,5-Dinitrobenzoesaure,
Tetrahydrofuran-2-carbonsaure, Sorbinsaure, Oxal-
saure, Malonsaure, Bersteinsaure, Glutarsaure, Adi-
pinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure,
Sebazinsaure, Maleinsaure, Phthalsdure, Tereph-
thalsdure, Ethylendinitrilotetraessigsaure, Ethylendi-
amintetraessigsaure,  Diethylendiaminpentaessig-
saure, Nitrilotriessigsaure, Weinsaure, Citronensau-
re, lIsozitronensdure, Apfelsdure, Ascorbinsaure,
Milchsaure, Gluconsaure, Glucuronsdure, Gallus-
saure, Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 2-Propanol,
1-Butanol, 2-Butanol, 1-Pentanol, Ethylenglycol, Pro-
pylenglycol, Butylglycol und Glycolether.

[0036] Die Menge aller Komplexierungsmittel in je-
der der beiden Behandlungsldsungen betragt jeweils
0.75 bis 200 g/I, bevorzugt 5 bis 100 g/l, besonders
bevorzugt 10 bis 50 g/l.

[0037] Wenn die zu behandelnde Oberflache aus
Zink oder einer Zinklegierung besteht, enthalten bei-
de Behandlungslésungen eine wasserldsliche Zink
Verbindung in einer Menge von jeweils 0.75 bis 200
mmol/l, bevorzugt 3 bis 100 mmol/l, besonders be-
vorzugt 10 bis 40 mmol/I.

[0038] Wenn die zu behandelnde Oberflache aus
Magnesium oder einer Magnesiumlegierung besteht,
enthalten beide Behandlungslésungen eine wasser-
I6sliche Magnesium Verbindung in einer Menge von
jeweils 2 bis 210 mmol/l, bevorzugt 8 bis 75 mmol/I,
besonders bevorzugt 12 bis 40 mmol/I.

[0039] Wenn die zu behandelnde Oberflache aus
Aluminium oder einer Aluminiumlegierung besteht,
enthalten beide Behandlungslésungen eine wasser-
I6sliche Aluminium Verbindung in einer Menge von
jeweils 1.8 bis 185 mmol/l, bevorzugt 7.5 bis 85
mmol/l, besonders bevorzugt 11 bis 40 mmol/l.

[0040] Beide Bader gemaR der Behandlungsstufen
1 und 2 enthalten optional eine Fluorid lonen Quelle,
die ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend NaF,
KF, NH,F, NaHF,, KHF, und NH,HF,. Fluorid lonen
werden in einer Menge von jeweils 0.001 bis 10 g/l,
bevorzugt 0.01 bis 5 g/l und am meisten bevorzugt
0.05 bis 2 g/l zugegeben.

[0041] Beide Bader gemaR der Behandlungsstufen
1 und 2 enthalten optional eine Chlorid-lonen Quelle,
die ausgewahlt ist aus der Gruppe enthaltend NacCl,
KCl und NH,CI. Chlorid-lonen werden in einer Menge
von jeweils 0.01 bis 20 g/I, bevorzugt 0.1 bis 10 g/l
und am meisten bevorzugt 0.5 bis 5 g/l zugegeben.

[0042] Eine weitere, optionale Komponente in bei-
den Badern der Behandlungsstufen 1 und 2 sind
Phosphatverbindungen, wobei die mindestens eine
Phosphatverbindung ausgewahlt ist aus der Gruppe
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bestehend aus ortho-Phosphorsaure, Polyphosphor-
sauren, meta-Phosphorsaure, den Salzen dieser
Sauren, den Estern dieser Sduren mit organischen
Resten mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen sowie Gemi-
schen dieser Verbindungen. Die Phosphatverbin-
dung wird in einer Menge von jeweils 0.5 bis 100 g/I,
bevorzugt 3 bis 50 g/l und am meisten bevorzugt 5
bis 20 g/l zugegeben.

[0043] Optional wird beiden Behandlungslésungen
gemal’ Behandlungsstufe 1 und 2 zur Steigerung des
Korrosionsschutzes mindestens ein Metall oder Me-
talloid ausgewahlt aus der Gruppe, umfassend Sc, Y,
Ti, Zr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, B, Al, Si zugesetzt.
Diese Elemente kdnnen in Form ihrer Salze oder in
Form komplexer Anionen oder der entsprechenden
Sauren dieser Anionen wie Hexafluoroborsaure, He-
xafluorokieselsdure, Hexafluorotitansdure oder He-
xafluorozirkonsaure, Tetra-fluoroborsdure oder He-
xafluorophosphorsaure oder deren Salzen zugege-
ben werden.

[0044] Das erfindungsgemalfe Verfahren lasst sich
bei sehr vielen Passivierungssystemen einsetzen.
Hervorragende Korrosionsschutzwerte fir Schwarz-
passivierungen werden erreicht, wenn den Badern
gemal’ Behandlungsstufe 1 und 2 jeweils I6sliche Ko-
baltsalze in einer Menge von jeweils 0.2 bis 3 g/l, be-
vorzugt 0.5 bis 1 g/l zugesetzt werden.

[0045] Zur Nachbehandlung wird das aus der Be-
handlungsldsung 2 enthommene Substrat ohne vor-
her zu spuilen getrocknet. Die Trocknung kann zum
Beilspiel in einer Trommel erfolgen. In der Trommel
anhaftende Reste der Behandlungslésung 2 kénnen
mit Hilfe heil3er alkalischer Lésungen entfernt wer-
den.

BEISPIEL

[0046] Es wurden wassrige Reaktionslésungen mit
folgender Zusammensetzung hergestellt:

Reaktionslésung 1 fir die Stufe 1:

3.61 g/l Cr(lll)-lonen, zugegeben als 74 Gew.-%
Chrom(lll)-nitrat Lésung, 10.9 g/l Phosphat-lonen,
2.5 g/l Zink-lonen, 12.1 g/l Gluconsaure, 10 g/l Wein-
saure, 0.088 g/l Fluorid-lonen und 1.22 g/I Chlorid-lo-
nen.

[0047] Der pH-Wert der Losung wurde mit Salpeter-
saure auf pH 1.8 eingestellt.

Reaktionslésung 2 fir Stufe 2:

3.61 g/l Cr(lll)-lonen, zugegeben als 74 Gew.-%
Chrom(lll)-nitrat Lésung, 10.9 g/l Phosphat-lonen,
2.5 g/l Zink-lonen, 12.1 g/l Gluconsaure, 10 g/l Wein-
saure, 0.088 g/l Fluorid-lonen und 1.22 g/l Chlorid-lo-
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nen.

[0048] Der pH-Wert der Lésung wurde mit Natron-
lauge auf pH 4 eingestellt.

[0049] Ein Stahlbauteil wurde in einem sauren Zink-
elektrolyten (Handelsbezeichnung: Unizink NCZ 420
der Firma Atotech Deutschland GmbH) mit einer 10
pm dicken Zinkschicht beschichtet. Das Stahlbauteil
wurde dann bei 20°C fiur 10 s in ein Salpetersau-
re-Wasser-Gemisch (etwa 0.2% HNO,) getaucht, um
die Oberflache zu aktivieren. Das Teil wurde an-
schlieBend mit demineralisiertem Wasser gesplult
und sofort in die oben angesetzte Reaktionslésung 1
bei 25°C flr 40 s getaucht. Ohne weiteren Spulschritt
wurde das Teil danach sofort in die oben angesetzte
Reaktionslésung 2 bei 50°C fur 15 s getaucht. Nach
Abtropfen der Behandlungslésung wurde das Teil
ohne abschlieenden Spulschritt bei 120°C fur 15 Mi-
nuten getrocknet.

[0050] Im Salzsprihnebeltest nach DIN 50021 SS
blieb die Oberflache 400 h ohne Veranderung, zeigte
erst nach 700 h 5% Weissrostkorrosion und erst nach
mehr als 1000 h Rotrostkorrosion. Der durch das er-
findungsgemale Verfahren erreichte Korrosions-
schutz ist mindestens so gut wie der durch aus dem
Stand der Technik bekannte Verfahren erreichbare,
mit dem Unterschied, dass die Menge an mit Schwer-
metallen belastete Abwassern bei dem erfindungsge-
malen Verfahren deutlich verringert ist.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Bildung von Korrosionsschutz-
schichten auf Oberflachen aus Zink, Aluminium oder
Magnesium sowie Legierungen der Metalle umfas-
send die folgenden Stufen:

i) in-Kontakt-Bringen der Oberflache der genannten
Metalle oder Metalllegierungen mit einer L6sung um-
fassend

Chrom(lIl)-lonen,

Metallionen ausgewahlt aus dem Oberflachenmetall
oder der Oberflachenmetalllegierung,

und mindestens ein Komplexierungsmittel ausge-
wahlt aus der Gruppe enthaltend Carbonsauren, Po-
lycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Aminocar-
bonsauren, Alkohole, Amine und Ether,

wobei die Behandlungsldsung einen pH-Wert von
1.0-4.0 aufweist

ii) danach in-Kontakt-bringen der Oberflache der ge-
nannten Metalle mit einer Lésung umfassend
Chrom(lil)lonen,

Metallionen ausgewahlt aus dem Oberflachenmetall
oder der Oberflachenmetalllegierung,

und mindestens ein Komplexierungsmittel ausge-
wahlt aus der Gruppe enthaltend Carbonsauren, Po-
lycarbonsauren, Hydroxycarbonsauren, Aminocar-
bonsauren, Alkohole, Amine und Ether,

wobei die Behandlungsldsung einen pH-Wert von
3.0-12.0 aufweist.

2. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, wobei beide Behandlungslésungen jeweils
0.5 bis 200 g/l des Komplexierungsmittels enthalten.

3. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprichen, wobei beide Behandlungsldsungen min-
destens eine wasserldsliche Kobalt-Verbindung ent-
halten.

4. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem beide Behandlungsldsungen je-
weils mindestens eine Phosphatverbindung enthal-
ten, wobei die mindestens eine Phosphatverbindung
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus or-
tho-Phosphorsaure,  Polyphosphorsauren, me-
ta-Phosphorsaure, den Salzen dieser Sauren, den
Estern dieser Sauren mit organischen Resten mit bis
zu 12 Kohlenstoffatomen sowie Gemischen dieser
Verbindungen.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem beide Behandlungslésungen Fluo-
rid-lonen in einer Menge von jeweils 0.001 bis 10 g/I
enthalten.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem beide Behandlungslésungen Chlo-
rid-lonen in einer Menge von jeweils 0.1 bis 10 g/l
enthalten.
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7. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem die Behandlungslésung geman
Stufe 1 eine Temperatur von 10 bis 50°C aufweist.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem die Behandlungslésung gemaf
Stufe 2 eine Temperatur von 10 bis 80°C aufweist.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem die Behandlungsdauer in der Be-
handlungsldsung in beiden Stufen zwischen 10 und
600 s liegt.

10. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem beiden Behandlungslésungen je-
weils 16sliche Chrom(lll)-lonen in einer Menge von
0.5 bis 10 g/l zugesetzt werden.

11. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem das zu behandelnde Substrat direkt
nach in-Kontakt-bringen mit beiden Behandlungsl6-
sungen ohne abschliefienden Spulschritt getrocknet
wird.

12. Verfahren nach einem der vorstehenden An-
spriche, bei dem die Passivierungsbehandlung in
Stufe 1 durch kathodische Schaltung des Substrats in
der Passivierungsldsung unterstiitzt wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem die die
kathodische Stromdichte auf dem Substrat zwischen
0.05 und 10 A/dm? liegt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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