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Die Passivierung durch Chrom(lll)-haltige Elektrolyte fiihrt bei Zinkdruckgussteilen zu einem guten Korrosionsschutz und dariiber hinaus zu

ansprechenden Oberflachen

VON PETER VOLK, ZWINGENBERG

Chrom(VI)-haltige Verfahren

In der Vergangenheit wurden Zinkdruck-
gussoberflichen zur Steigerung des Kor-
rosionsschutzes und als Vorbereitung fir
eine anschlieBende Lackierung chroma-
tiert. Bei der Chromatierung wird eine
wassrige Losung von Chrom(VI)-Verbin-
dungen (z. B. Chromsé&ure oder Chromate)
verwendet, in die die zu chromatierenden
Teile eingetaucht werden. An der Oberflé-
che kommt es zu einer chemischen Reak-
tion: eine aus Chrom(III),, Chrom(VI)- und
Zinkoxid bestehende Schicht wird gebil-
det. Diese Schicht ist etwa 100-500 nm dick
und schiitzt das darunterliegende Materi-
al vor allem durch ihre Wirkung als Bar-
riere gegen korrosive Medien. Die bei der
Chromatierung verwendeten Chrom(VI)-
Verbindungen sind allerdings giftig und

krebserzeugend, daher werden umwelt-
vertréglichere Alternativen gesucht. Im
Bereich der Automobil-, Elektro- und Elek-
tronikindustrie ist durch das Inkrafttre-
ten der EU-Altauto-Richtlinie und der EG-

KURZFASSUNG:

Richtlinie iber Elektro- und Elektronikalt-
gerdte (meist ,Elektroschrottverordnung”
genannt) die Verwendung von Chrom(VI)
bereits gesetzlich verboten [1, 2].

Mit Hochdruck wird schon seit einigen Jahren am Chrom(VI)-Ersatz gearbeitet, da auf
Grund der bekannten EG-Richtlinien - EG-Altauto-Richtlinie (ELV) und EG-Richtlinie tiber
Elektro- und Elektronikaltgerate (EEAG) - der Einsatz von Chrom(VI) fiir Teile im Bereich
Elektro-, Elektronik- und Automobilindustrie verboten ist. Um dieser Vorgabe gerecht
zu werden, wurden neue Passivierungsprozesse entwickelt. Sie verwenden Chrom(lll)-
Verbindungen, die sich aus einem Passivierungselektrolyten auf der Metalloberflache
abscheiden. Das abgeschiedene Chrom(lll)-Hydroxid /-Oxid ist ungefahrlich und bietet
einen sehr guten Korrosionsschutz bei gleichzeitig ansprechender Optik. Auch auf Zink-
druckguss lassen sich mit Chrom(lll)-haltigen Elektrolyten stabile Passivierungsschichten
ausbilden, die je nach Anforderung bestimmte Qualitdtsmerkmale erfiillen:

> guter Korrosionsschutz direkt auf Zinkdruckguss,

> geeignet als Vorbehandlung fiir die anschlieBende Lackierung.
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Chrom(lll) als Alternative zu Chrom(VI)
Ein guter Korrosionsschutz wird nur dann
erreicht, wenn die Schutzschicht dick ist,
also eine gute Barriere gegen korrosive Me-
dien bildet, und wenn sie aus inerten Sub-
stanzen besteht, also Stoffen, die reaktions-
trage und moglichst unléslich in Wasser,
Séuren und Laugen sind. Ein Blick in das
Periodensystem der Elemente zeigt, dass
nur wenige Elemente schwerlésliche Oxide
bilden und als Bestandteil von Konversi-
onsschichten in Frage kommen (Bild 1). Die
im Periodensystem weif hinterlegten Ele-
mente sind entweder gasférmig, radioak-
tiv, sehr giftig oder sie bilden keine schwer-
16slichen Oxide und sind daher als Bestand-
teil von Passivierungsschichten ungeeignet.
Die hellgrau hinterlegten Elemente bilden
Oxide, die zwar in Wasser schwer 16slich,
aber in Sduren und/oder Laugen leicht 16s-
lich sind. Somit kommen nur die sechs dun-
kelgrau hinterlegten Elemente in Frage. Von
ihnen bildet Chrom(III) das am schwersten
16sliche Oxid [3, 4, 5]. Vergleicht man die
stabilen Oxidationsstufen des Chroms (Ta-
belle 1), zeigt sich, dass nur die Oxidations-
stufe +6 giftig und kanzerogen ist. Das me-
tallische Chrom mit der Oxidationsstufe 0
und die in der Natur vorkommenden Chrom-
verbindungen mit der energetisch stabilsten
Oxidationsstufe +3 sind ungefahrlich [6, 7].
Nebenbei bemerkt ist Chrom(III) ein fiir den
Menschen lebensnotwendiges Spurenele-
ment. Der menschliche Koérper enthélt ca.
6 mg Chrom(II) und t&glich werden mit der
Nahrung 50 bis 200 pg aufgenommen.

Chrom(lll)-haltige Verfahren in der
Oberflachentechnik

Dreiwertiges Chrom zeigt in verschie-
densten Anwendungen eine Steigerung des
Korrosionsschutzes. Vier Beispiele, bei de-
nen Chrom(III) die Qualitdt der Oberfléche
verbessert, werden im Folgenden beschrie-
ben.

1. Passivieren von elektrolytisch abge-
schiedenen Zinkoberflachen. Schon seit
einigen Jahren wird dreiwertiges Chrom
bei der Dickschichtpassivierung von gal-
vanisch abgeschiedenen Zink- und Zinkle-
gierungsschichten verwendet. Auf Zink
wird eine etwa 300 nm dicke und sehr gut
korrosionsschiitzende Schicht ausgebildet
(Bild 2). Die Schicht ist genauso dick wie
die der Gelbchromatierung und stellt ei-
nen vollwertigen Ersatz dar. In der Tat hat
die dreiwertige Schicht sogar den Vorteil,
dass sie hitzebestandiger ist [8, 9].

2. Passivieren von Aluminium. Mit dem
Verfahren SurTec 650 chromitAL ist es mog-
lich, auch auf Aluminium eine Konversi-
onsschicht aus einem Chrom(III)-haltigen
Elektrolyten stabil und prozesssicher ab-
zuscheiden (Bild 3). Die dreiwertige Schicht
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Bild 1: Periodensystem der Elemente mit Blick auf die Loslichkeit der Oxide

Bild 2: Korrosi-
onschutzschicht
bei: a) Gelbchroma-
tierung, b) Dick-
schichtpassivie-
rung, c) Blauchro-
matierung

Tabelle 1: Stabile Oxidationsstufen des Chroms

Oxidationsstufe
+6 (Salz) Chromséure, Chromate Verchromungselektrolyte und
Gelbchromatierung
+3 (Salz) Chromnitrat, -chlorid und -sulfat dreiwertige Elektrolyte und
Chromit: das Erz FeCr,0, Passivierungen, Farbpigment,
Chromoxid: Cr,0, Leder- und Glasindustrie
0 (Metall) metallisches Chrom Mobel, Armaturen, Implantate

Bestandteil von Edelstahlen

Bild 3: SurTec 650
chromitAL - dreiwer-
tige Passivierung auf

Aluminium

Aluminium

Fassivierungsschicht (SurTec 650)

0,25 um

) GSB - Glitegemeinschaft fiir die Stiickbeschichtung von Bauteilen; ? Qualicoat - Association for Quality Control in the
Lacquering, Painting and Coating Industry; ¥ QPL - Qualified Products List




Optik der chromitdL-Schicht

168 h Salzspriihnebel

Bild 4: SurTec 650 chromitAL - dreiwertig passivierte Aluminiumbleche vor und nach

nach Korrosignsieanspruchung

Bild 5: Eisenphosphatierung: a) ohne, b) mit zusétzlicher Chrom(lll)-Passivierung

ofne Verdichfung

Heifiwassenveraichliung

Bild 6: Eloxalschichten auf Aluminium mit unterschiedlichen Nachbehandlungen

Chrom(il) = Heifwasser

bietet im Wesentlichen die gleichen Eigen-
schaften wie die sechswertige Gelbchro-
matierung. Ein guter Korrosionsschutz
(Bild 4) und eine gute Lackhaftung werden
erreicht. Lacke werden bei Korrosionsbe-
lastung nicht unterwandert. Die dreiwer-
tige Passivierung SurTec 650 chromitAL
hat die Freigaben der GSBY und der Quali-
coat? erreicht und ist in der QPL? (MIL-
DTL-81706B) gelistet [10, 11, 12].

) GSB - Giitegemeinschaft fiir die Stiickbeschichtung von Bauteilen; ? Qualicoat - Association for Quality Control in the

3. Nachbehandlung von Phosphat-
schichten. Als gingiges Verfahren wur-
den und werden Phosphatschichten mit
Chrom(VI)-haltigen Losungen nachgesptilt,
um Korrosionsschutz und Haftfestigkeit
einer anschlieBenden Lackierung zu ver-
bessern [13]. Das lasst sich auch Chrom(VI)-
frei mit Chrom(IIl)}-haltigen Lésungen er-
reichen. Der Korrosionsschutz einer la-
ckierten Oberfldiche wird mit SurTec 580

Lacquering, Painting and Coating Industry; ¥ QPL - Qualified Products List

ChromiPhos schon bei geringer Konzentra-
tion (7 ml/l) und kurzer Anwendungszeit
(20 s) verbessert. In Bild 5 wird der Kor-
rosionsschutz einer Eisenphosphatierung
ohne und mit Chrom(IlI)}-haltiger Passivie-
rung dargestellt. Die vorbehandelten und
lackierten Stahlbleche wurden 1000 h im
neutralen Salzsprithnebel gepriift.

4. Nachbehandlung von Eloxalschichten.
Eloxalschichten auf Aluminium besitzen
eine porige Struktur. Feuchtigkeit und Salz
konnen durch die Oxidschicht bis zum Alu-
miniummetall dringen und dort Korrosi-
on auslésen. Wird die Oberflache nach der
elektrolytischen Oxidation in HeiBwasser
verdichtet und werden die Poren somit ge-
schlossen, wird der Korrosionsschutz ver-
bessert. Wird eine Eloxalschicht zusétzlich
vor der HeiBwasserverdichtung mit
Chrom(I1I) behandelt, erhdht sich der er-
reichbare Korrosionsschutz nochmals deut-
lich. Bild 6 zeigt die Aluminiumlegierung
2024 (eloxiert in Weinséure/Schwefelséu-
re (TSA), Schichtdicke 3 pm) mit den un-
terschiedlichen Nachbehandlungen.

Chrom(lll)-haltige Passivierung fiir

Zinkdruckguss

Auch bei der Oberflaichenbehandlung von

Zinkdruckguss kommen Chrom(III)-haltige

Verfahren zum Einsatz. Der wesentliche

Vorteil der Direktpassivierung von Zink-

druckguss ist die einfache und kostengiins-

tige Prozessfithrung. Im Vergleich zu einer

galvanischen Veredelung der Oberfléache

mit anschlieBender Passivierung zeigt

sich:

> Die erforderliche Badfolge ist kiirzer und
der Prozess damit kostenglinstiger.

> Die Direktpassivierung ist ein auBen-
stromloses Verfahren. Dadurch ist der
Prozess unabhéngig von der Strom-
dichteverteilung und es wird an allen
Bereichen der Teile (auch bei Hohlwa-
re) die gleiche Schichtausbildung er-
reicht.

> Durch kurze Behandlungszeiten ist ein
hoherer Materialdurchsatz méglich.

Eine géngige Prozessfolge zur Direktpassi-
vierung von Zinkdruckguss ist in Tabel-
le 2 aufgefiihrt.

Anwendungsziel:

Korrosionsschutz

Die Qualitédt des Zinkdruckgusses hat ei-
nen wesentlichen Einfluss auf den erreich-
baren Korrosionsschutz. Intakte Gusshau-
te und poren- bzw. lunkerfreie Oberflichen
gewéhrleisten einen besonders guten Kor-
rosionsschutz. Mit der Direktpassivierung
werden so Korrosionsschutzergebnisse bis
zu 168 h im neutralen Salzsprithnebel ge-
maB ISO 9227 erreicht (Bild 7). Ebenso be-
einflusst die Legierungszusammensetzung
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den Korrosionsschutz. Je geringer z. B. der
Kupferanteil der Legierung ist, desto bes-
ser ist der erreichbare Korrosionsschutz.
Bild 8 vergleicht direktpassivierten Za-
mak 3 (<0,03 % Cu) und Zamak 5 (ca. 1 %
Cu) nach einer Korrosionsbelastung von
168 h im neutralen Salzsprithnebel. Wah-
rend die Oberflache des kupferarmen Za-
mak 3 noch unverdndert ist, zeigt Za-
mak 5 schon erste Korrosionsspuren.

Anwendungsziel: Vorbehandlung

vor der Lackierung

Die Chrom(IIl)-haltige Passivierungs-
schicht ist auch eine hervorragende Ba-
sis fiir eine anschlieBende Lackierung.
Die Passivierungsschicht selbst wird
durch die chemische Reaktion bei der
Schichtbildung haftfest mit dem Metall
verbunden. Mit der Lackschicht verbin-
det sie sich aufgrund ihrer hohen Ober-
flichenspannung ebenfalls ausgezeich-
net. Wird eine Chrom(IIl)-haltig passi-
vierte und lackierte Oberfliche im
neutralen Salzsprithnebel gepriift, zeigt
sich die hervorragende Bestandigkeit. An
kiinstlichen Verletzungen der Lackierung
ist die Unterwanderung des Lackes durch
Korrosion minimal (Bild 9). Besonders
deutlich wird der gute Korrosionsschutz
der Chrom(III)-Passivierung, wenn Be-
reiche des Bauteils nicht (z. B. wegen MaB-
haltigkeit oder elektrischer Kontaktie-
rung) oder unvollstdndig (z. B. in Be-
reichen, in denen die Lackierung die
Oberflache unvollstdndig abdeckt) la-
ckiert sind. In Bild 10 wird eine her-
kémmliche Eisenphosphatierung mit der
Chrom(IIl)-Passivierung verglichen, je-
weils mit anschlieBender Pulverlackie-
rung. Nach 120 h im Salzspriithnebel ist
bei der Eisenphosphatierung am Priifritz
schon eine Unterwanderung von 1 bis
2 mm zu erkennen. Unlackierte Bereiche
zeigen volumindse Zinkkorrosion und
auch an Innenkanten, die der applizierte
Pulverlack nicht vollstdndig abdeckt,
bricht die weiBe Zinkkorrosion durch. Bei
der Chrom(IlI)-Passivierung dagegen ist
noch keine Unterwanderung am Priifritz
zu erkennen und unbeschichtete oder un-
vollstdndig beschichtete Bereiche zeigen
nahezu keine Korrosionserscheinungen.

Behandlung verschiedener Grundwerk-
stoffe in einem Prozessbad

In der Oberfldchentechnik kommt es im-
mer haufiger zu der Aufgabenstellung, ver-
schiedene Grundwerkstoffe in gleichen
Prozessbédern vor einer nachfolgenden La-
ckierung zu behandeln. Zum einen soll so
die Vorbehandlung auf mdglichst engem
Raum durchgefiihrt werden, zum anderen
werden die Bauteile immer komplexer und
bestehen aus einem Verbund verschie-
dener Materialien.
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Tabelle 2: Verfahrensablauf zur Passivierung von Zinkdruckguss

Verfahrensschritt Verwendetes Verfahrens-
Medium/Verfahren bedingungen
Entfetten SurTec 133 4%, 60 °C, 10 min
Spiilen Stadtwasser mindestens 2 Spiilschritte
Aktivieren SurTec 481 2%,25°C,20s
Spiilen Stadtwasser mindesten 2 Splilschritte
Passivieren SurTec 683 13 % (Volumenanteil), 70 °C, 70 s, pH 3,4
Spiilen Stadtwasser 1 bis 2 Spiilschritte
Spiilen vollentsalztes Wasser  insbesondere fiir beste Lackhaftung

Bild 7: Direktpassivierte Zinkdruckgussteile (SurTec 683) nach 168 h im neutralen
Salzspriihnebel

Bild 8: Korrosion bei: a) Zamak 3, b) Zamak 5 nach Korrosionstest

--

Bild 9: Lackierte Zinkdruckgussteile nach 240 h Priifung im neutralen Salzspriihnebel




Bild 10: Korrosion bei: a) Eisenphosphatierung + Lack,
b) Chrom(lll)-Passivierung + Lack

Surlec 450 Surfec 683
L 1000 h N&5 1000 h NS5
Bild 11: a) Passivierung fiir Aluminium und Zink, b) Standardpassivierung
Reimigen Spilen  Spiilen mit ZetaCoat velen!-
Liisung der SurTec 409 salzies
Laitfimipkeit Waszer
350 pscm

Bild 12: Schema der Multi-Metallvorbehandlung mit Chrom(lll) (SurTec 609 ZetaCoat)

rak diwar

Bild 13: Verschiedene mit SurTec 609 ZetaCoat vorbehandelte Materialien nach
600 h Salzspriihnebelpriifung

ey s plek Trefytisch vl Ll T

Bild 14: Verschiedene mit SurTec 609 ZetaCoat vorbehandelte Materialien nach
6 Zyklen Klimawechseltest

Vorbehandlung von Zink und Alumini-
um in einem Bad. Chrom(IIl}-haltige Pas-
sivierungen werden dieser Anforderung
gerecht, und unterschiedliche Materialien
konnen in derselben Passivierung behan-
delt werden. So kann die Chrom(III)-hal-
tige Aluminium-Passivierung SurTec 650
chromitAL auch auf Zinkoberflichen an-
gewendet werden. Diese Aufgabenstellung
stammt z. B. aus dem Bereich des Fenster-
baus, wo neben Aluminiumprofilen auch
verzinkte Oberflachen oder Zinkdruckguss
lackiert werden miissen. Bild 11 zeigt, dass
sowohl SurTec 650 chromitAL (Behandlung
von Aluminium und Zink) als auch SurTec
683 (Standardpassivierung fiir die Behand-
lung von Zinkdruckguss) fiir die Lackvor-
behandlung geeignet sind. Nach 1000 h im
neutralen Salzspriithnebel ist bei beiden
Passivierungen noch keine Unterwande-
rung am Priifritz festzustellen. Die Lack-
haftung beim Gitterschnitttest gemaB DIN
EN ISO 2409 ist in Ordnung.

Multi-Element-Vorbehandlung. Noch viel-
seitiger ist die Multi-Element-Vorbehand-
lung SurTec 609 ZetaCoat. In diesem Pro-
zess kdnnen Stahl, Zink (feuerverzinkte Wa-
re, elektrolytisch verzinkte Ware und
Zinkdruckguss) und Aluminium behandelt
werden. Wegen der Vielseitigkeit und auch
wegen der guten Korrosionsschutzergeb-
nisse stellt das Verfahren somit auch ei-
nen Ersatz flir die klassische Zinkphospha-
tierung dar. Der Chrom(Ill)-haltige Prozess
bietet hierbei wesentliche Vorteile:
> Gegenliber der Zinkphosphatierung fallt
im Prozessbad weniger Schlamm an, die
Wartung des Bades ist viel einfacher.
> Der Gesamtprozess zur Behandlung der
Oberfléche ist kiirzer, da auf die fiir
Zinkphosphatierungen notwendige Ak-
tivierung verzichtet werden kann. Fiinf
Prozessschritte reichen, um die Ober-
flache zu behandeln (Bild 12).
> Die leistungsfahige Lackvorbehandlung
SurTec 609 ZetaCoat ist im Vergleich
zur Zinkphosphatierung umweltver-
traglicher und einfacher in der Hand-
habung [14]

Die Beschichtung liefert hohen Korrosions-
schutz (neutraler Salzsprithnebel geméf
DIN EN ISO 9227 oder Klimawechseltest
VDA-621-415) und sehr gute Lackhaftung
(EN ISO 2409) auf Stahl, Aluminium und
verzinkten Oberflachen. Bild 13 zeigt ge-
testete Oberflache nach 600 h im neutralen
Salzsprithschrank. Bild 14 zeigt die Ober-
flachen nach 6 Zyklen Klimawechseltest.
Tabelle 3 fasst die Korrosionsschutzergeb-
nisse und die Gitterschnittergebnisse zu-
sammen. Die Chrom(IIl)-haltige Vorbehand-
lung SurTec 609 ZetaCoat ist seit fast zwei
Jahren im Einsatz. Zurzeit wird sie in meh-
reren Anlagen in Spanien, Frankreich und
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Bild 15: Anwendung in der Praxis

Tabelle 3: Gitterschnitt- und Korrosionsergebnisse

Gitterschnitt NSS-Test, ISO 9227 600 h VDA-621-415
ISO 2409 (Lackunterwanderung in mm) Klimawechseltest -
6 Zyklen (Lackunter-
wanderung in mm)
Kaltgewalzter
Stahl Gto 0-1 0-1
Feuerverzinkt GtO 2-3 2
Galvanisch
verzinkt GtO 3-5 2
Aluminium Gto 0 0
Deutschland verwendet. Bild 15 zeigt die und

Behandlung von unterschiedlichen Mate-
rialien in der Praxis.

Zusammenfassung

Chrom(III) bietet auf Metalloberfléchen he-

rausragende Eigenschaften beziiglich des

Korrosionsschutzes und der Lackhaftung.

Systeme auf der Basis von Chrom(III) wer-

den in verschiedensten Bereichen der

Oberflachentechnik eingesetzt:

> Passivierung und Vorbehandlung von
Zink- und Zinkdruckgussoberfldchen,

> Passivierung und Vorbehandlung von
Aluminium,

> Nachbehandlung von Eloxalschichten
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> Multi-Element-Vorbehandlung vor der
Beschichtung.

Das verwendete Chrom(IIl) ist ungiftig und
seine physiologischen Eigenschaften sind
bestens bekannt. Chrom(III) ist ELV, RoHS*
und WEEE® konform und es gibt keine ge-
setzlichen Einschrankungen, Chrom(III) auf
Metalloberflachen zu verwenden. SurTec
650 chromitAL und SurTec 609 ZetaCoat
sind zurzeit die einzigen Verfahren im Be-
reich der Lackvorbehandlung auf dem
Markt, bei denen keine Gefahrstoffe im
Sinne der Gefahrstoffverordnung zum Ein-
satz kommen.

Peter Volk
SurTec Deutschland GmbH

SurTec-StraBe 2 - 64673 Zwingenberg
Tel.: 06251-171700 - Fax: 06251-171800
mail@SurTec.com - www.SurTec.com

Ing. Peter Volk, SurTec Deutschland GmbH,
Zwingenberg
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