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@ Verfahren zur Erzeugung von Uberziigen auf Zink.

@) Bei einem Verfahren zur Erzeugung von haftfesten, gut phosphatierbaren Uberztigen aus Nickel und/oder
Nickelverbindungen auf Oberfidchen von Zink oder Zinklegierungen arbeitet man mit einer L&sung, die
mindestens 20 ppm Ni2" -lonen und pro Mol Nickel mindestens die 6-fache molare Menge NH; enthélt und einen
pH-Wert kieiner als 11 aufweist. Verzugsweise kommen L&sungen mit einem Gehalt von 5 bis 50 g/l Ni2"-lonen
und 10 bis 100g/t NH3, die bei einer Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 50° C appliziert wurden,
zum Einsatz.

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

40

45

- 50

EP 0 355 525 A1

Verfahren zur Erzeugung von Uberziigen auf Zink

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Uberzligen aus Nickel oder Nickelverbindungen
auf Oberflichen von Zink oder Zinklegierungen mittels Nickelverbindungen enthaltender wéBriger alkali-
scher L&sungen sowie dessen Anwendung zwecks Vorbereitung der Oberflachen flir die Phosphatierung.

Es ist bekannt, daf der Korrosionswiderstand von Oberfidchen aus Zink oder Zinklegierungen verbes-
sert werden kann, wenn Uberziige von Nickel oder Nickelverbindungen auf diesen Oberflichen erzeugt
werden. So ist es bekannt, Losungen anzuwenden, die sin Metall aus der Gruppe Nickel, Kobalt, Chrom,
Antimon, Titan oder Mangan sowie einen Chelatbildner, wie Glyzin, enthalien (Japanische Patentpublikation
Sho 57-45 833 (1982) ). Weiterhin ist es bekannt, mit Uberzugsmitteln, die Silber, Magnesium, Kadmium,
Aluminium, Zinn, Titan, Antimon, Molybd#n, Chrom, Cer, Wolfram, Mangan, Kobalt, Eisen-lll oder Eisen-I|
und Nickel sowie einen Komplexbildner in einer Menge, die ausreicht, das Metallion in gelstem Zustand zu
halten, zu arbeiten (Japanische Patentpublikation Sho 43-12 974 (1968) ). Im letztgenannten Fall soll der
pH-Wert der Behandlungsflissigkeit hdher als 11 sein.

In den vorgenannten Fililen enthalten die Behandlungsflissigkeiten Uberwiegend organische Chelatbild-
ner als Komplexbildner flir Metalle. Hierbei ist es infolge einer unzuldnglichen Abscheidung von Metall oder
Metallverbindungen schwierig, Uberziige mit einem hinreichend hohen Korrosionswiderstand zu erhalten.
Sofern die Behandlung bei einem hohen pH-Wert flir eine ldngere Zeitdauer vorgenommen wird, damit eine
hinreichend hohe Metallabscheidung erfolgt, treten Problems insofern auf, als nicht nur die Haftung der
Uberziige auf der Metalloberfliche gering ist, sondern auch ein eventuell nachtrigiich aufgebrachter
Lackfilm von geringer Qualitdt ist.

Darliber hinaus schafft die Entwicklung von Ammoniakgasen Probleme am Arbeitsplatz bzw. macht
apparativ aufwendige Vorrichiung erforderlich.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, das die Nachteile der vorgenannten
Verfahren nicht aufweist, und bei der Behandlung von Oberfiichen aus Zink oder Zinklegierungen zu
Uberziigen flihrt, die ein ausreichend hohes Schichtgewicht und eine zufriedenstellende Haftung auf der
Metalloberfliche aufweist.

Die Aufgabe wird gel&st, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, daf man die Uberziige mittels einer Ldsung erzeugt, die mindestens 20 ppm
Nickel?"-lonen und pro Mol Nickel mindestens die 6-fache molare Menge NHs enthdlt und einen pH-Wert
kleiner als 11 aufweist.

Zwar ist es aus der bereits oben genannten Japanischen Patentpublikation Sho 43-12 974 (1968)
bekannt, mit waBrigen Behandlungsfilssigkeiten zu arbeiten, die einen Nickel/Ammonium-Komplex enthal-
ten, jedoch arbeiten diese Behandlungsfilissigkeiten bei einem pH-Wert oberhalb 11, so daB die bereits
genannten Nachteile auftreten.

Die nach dem erfindungsgemifBen Verfahren erzeugten Uberziige aus Nickel oder Nickelverbindungen
weisen ein ausreichend hohes Schichtgewicht aus, so daB eine Auflésung von Zink aus der Metalloberfld-
che bei evil. Folgebehandlungen weitgehend unterdrlickt wird.

Fiir den Fall, daB die Konzentrationen an Nickel2 -lonen in der Benahdlungsflussigkeit unterhalb von 20
ppm liegt, wird ein ausreichendes Schichtgewicht des Uberzuges nicht erreicht. Auch flir den Fall, daB das
stéchiometrische Verhiltnis von NHg zu Nickel2 -lonen geringer als 6 ist, werden Zhnliche Ergebnisse
beobachtet wie im Falle siner zu geringen Ni2*-Konzentration. Sofern die Konzentration an Ni2 -lonen und
NH3 100 g/l bzw. 300 g/l Ubersteigt, treten bei der Anwendung des Verfahrens insofern Probleme auf, als
eine Auskristallisation von Nickelverbindungen und eine Verdampfung von Ammoniak nicht zu vermeiden ist
und daher Verdnderungen in der Zusammensetzung der Behandlungsflissigkeit aufireten.

Entsprechend einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung erzeugt man die Uberzlige mittels einer
L8sung, die 5 bis 50 g/l Ni2"-lonen und 10 bis 100 @/l NH3 enthéit.

" Entsprechend einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung bringt man die Uberzlige mittels
einer L&sung, deren Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 50° C liegt, auf.

Die Applikation der Behandlungsidsung erfolgt vorzugsweise im Tauchen oder Spritzen. Eine Erzeu-
gung der Uberziige auf elektrolytischem Wege ist nicht ausgeschlossen,

Das erfindungsgemiéBe Verfahren ist mit besonderem Vorteil auf die Vorbehandiung der Oberflichen
von Zink oder Zinklegierungen flir die anschliefende Phosphatierung anwendbar. Infolge der hohen
Haftfestigkeit des erzeugten Uberzuges von Nickel und/oder Nickelverbindungen und des ausreichend
hohen Schichtgewichtes sind die gebildeten Phosphatliberzlige hinsichtlich Haftfestigkeit und Korrosionswi-
derstand von hoher Qualitdt. Im AnschiuB an die Phosphatierung kann sich eine Lackierung, insbesondere
eine Elekirotauchlackierung, anschliefen. Im Hinblick darauf, da die erzeugten Uberzlge je nach Beschaf-
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fenheit der Behandlungsfilissigkeit ein schwarzes Aussehen besitzen und darliber hinaus die Schwirzung
durch anschlieBende Phosphatierung erhéht werden kann, eignet sich das erfindungsgeméBe Verfahren
insbesondere auch zur Herstellung von schwarzen Werkstlicken.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele ndher und beispielsweise erldutert.

Beispiele

Die nachfolgenden Tabellen 1 und 2 enthalten die Behandlungsbedingungen bei Durchfiihrung der
Beispiele 1 bis 9 bzw. der Vergleichsbeispiele 1 bis 4. Die Behandlungsflissigkeit wurde jeweils durch
Tauchen appliziert. Die Behandlungstemperaturbetrug 40° C, ausgenommen bei Vergleichsbeispiel 3, bei
dem die Temperatur der Behandlungsflissigkeit 25° C war.

Die Nickel? -lonen wurden der Behandlungsfilissigkeit in Form von Nickelsulfat flir den Fall zugegeben,
daB die Einstellung des pH-Wertes mit Schwefelsdure erfolgte bzw. als Nickelchiorid bei Einstellung des
pH-Wertes mit Salzsdure. Ammoniak wurde in Form einer 28 Gew.-%-igen wiBrigen L&sung eingebracht.
Sofern erforderlich, wurde auch Ammoniumsuifat oder Ammoniumchlorid zugesetzt.

Tabelle 1
Behandlungsbedingungen
Beispiel | Substrat | Hauptkomponenten | pH-Einstellung [ pH | Behandiungsdauer Phosphatieren
1 EG (1) Ni2* 10 g/ H2S0s 9.5 20 sec. ja
NH; 50 g/l
2 Gl (1) Ni2* 20 g/l . 10.0 30 sec. ja
NH3 70 g/l
3 EG - Ni2* 10 g/l HCI 9.5 20 sec. ja
~ NHg 50 g/l
4 - Niz" 2.0 g/l H2S0s 9.0 30 sec. ja
NHg 10 g/l
5 . Ni2* 80 g/l |- 8.0 10 sec. ja
NH3 300 g/t
6 - Niz" 20 g - 8.0 10 sec. ja
NH; 40 g/l
7 . Ni2" 100 ppm - 9.0 60 sec. ja
NH; 10 g/l
8 - Ni2" 30 ppm - 9.0 60 sec. ja
NHs 10 g/l '
9 . Niz* 10 g/t - 9.5 20 sec. nein
NH3 50 g/l
EG: Elektrolytisch verzinkt (20 g/m?)
Gl: Schmelztauch-verzinkt (90 g/m?)
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Die Bewertung der Ergebnisse erfolgte anhand von Proben der gemif Tabellen 1 und 2 behandelten
Bleche, die jeweils mit einem kathodischen Elekirotauchlack (Elecron 9410) mit einer Filmdicke von 20 m
beschichtet waren. Die Bleche wurden mit einem Gitterschnitt versehen und flr die Dauer von 1 000
Stunden dem Salzspriihtest ausgesetzt. Es wurde die maximale Blasenbildung auf einer Seite der Ritzstelle
ermittelt. Die Testergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestelit.

Tabelle 3
Test-Ergebnisse
einseitige
- Blasenbildung (
mm )

Beispiele 1 2.0

2 0.5

3 2.0

4 35

5 25

6 35

7 55

8 8.0

9 3.5
Vergleichsbeispiele | 1 7.5

2 7.0

3 6.5

4 9.5
EG unbehandelt 75
Gl unbehandelt 2.0
Bemerkung: EG unbehandelt und Gi
unbehandelt bedeuten: Behandlung von
elekirolytisch bzw. Schmelztauch-verzinkien
Blechen durch Phosphatieren und
Elektrotauchlackierung ohne vorherige
Erzeugung eines Uberzuges von Nickel
und/oder Nickelverb ndung.

Die Versuchssrgebnisse zeigen, daB das erfindungsgeméBe Verfahren den Widerstand der behandelten
Bleche hinsichtlich Lackabldsung deutlich verbessert. Dies beruht auf einer hervorragenden Phosphatierbar-
keit der erzeugten Nickel und/oder Nickelverbindung enthaltenden Uberzlige und auf der Haftung des
nachfolgend aufgebrachten Lackes. Der Vorzug der Erfindung liegt insbesondere darin, daB die hervorra-
genden Ergebnisse mit einer vergleichsweise einfach beschaffenen Behandlungsfliissigkeit, die zudem auf
chemischem Wage, d.h. ohne Anwendung von Strom, appliziert werden kann, erzielt werden. Insbesondere
hierdurch ist eine sinfache Uberwachung der Behandlungsfliissigkeit gewZhrleistet. Das Verfahren ist zudem
mit geringen Kosten verbunden.

Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von Uberziigen aus Nickel und/oder Nickelverbindungen auf Oberflachen
von Zink oder Zinklegierungen mittels Nickelverbindungen enthaltender wipriger alkalischer L&sung,
dadurch gekennzeichnet, da man die Uberziige mit einer L&sung erzeugt, die mindestens 20 ppm Ni2 -
lonen und pro Mol Nickel mindestens die 6-fache molare Menge NH3 enthilt und einen pH-Wert kleiner als
11 aufweist.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man die Uberziige mittels einer L&sung
erzeugt, die 5 bis 50 g/ Ni2"-lonen und 10 bis 100 g/l NHs enthdlt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dag man die Uberzlige mittels einer
L&sung, deren Temperatur im Bereich von Raumtemperatur bis 50° C liegt, erzeugt.

4. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1, 2 oder 3, zwecks Vorbehandlung der Oberfldchen von
Zink oder Zinklegierungen fiir die Phosphatierung.
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