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1. Einleitung

Zinkschichten bzw. Zinklegierungsschichten bieten kathodischen Korrosionsschutz auf Werkstoffen
aus Eisen und Stahl. Um den Korrosionsschutz weiter zu verbessern, werden die frisch abgeschie-
denen Metallschichten in den meisten Fallen durch Tauchen in geeignete Losungen nachbehandelt.
Dabei kommt es zu Reaktionen zwischen der metallischen Oberfliche und der L6sung, es bilden
sich Konversionsschichten (Umwandlungsschichten). Erfolgt die Behandlung in Chrom(VI)-freien
Lésungen, wird der Vorgang gemaR DIN EN ISO 19598 [1] als Passivieren bezeichnet. Passivierungs-
schichten kdnnen transparent, irisierend, schwarz oder auch blau ausgebildet werden. Die Konver-
sionsschicht verhindert oder verzdgert die Korrosion des Metalliiberzugs und ist damit ein wichtiger
Bestandteil im Beschichtungsprozess, um die gewiinschten Korrosionsschutzeigenschaften der Ober-
flaiche zu erreichen. Die genaue Einhaltung der Passivierungsparameter wie Konzentration, Tempera-
tur, Zeit und pH-Wert ist dabei essenziell fiir die Bildung einer wirksamen Passivierungsschicht und
damit flr den daraus resultierenden Korrosionsschutz und die Optik der Oberflache.

Frither weit verbreitete Chrom(VI)-haltige Chromatierungen wurden mittlerweile in vielen Bereichen
durch Chrom(lll)-haltige Passivierungen, die heute ebenso leistungsfahig sind, ersetzt. Zu dieser Ver-
drdngung haben nicht zuletzt auch gesetzgeberische und Hersteller-Anforderungen bei Automotive-
und Haushaltsanwendungen beigetragen, die zu einer starken Beschrankung der zuldssigen Menge
von Cr(VI)-Verbindungen in den Produkten fiihrten.

Dieses Merkblatt gibt folglich einen Einblick in das Verfahren der Passivierung von Zink-Nickel-beschich-
teten Oberflachen auf Basis von Chrom(lll)-Passivierungslosungen. Es stellt die relevanten Parameter
heraus, um gute Ergebnisse zu erzielen, und beleuchtet auRerdem wirtschaftliche Aspekte.
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2. Verfahrensbeschreibung

Bei der Passivierung wird das frisch beschichtete Werkstiick unter genau definierten Parametern in
eine Passivierungslosung getaucht, die die Bildung einer sehr diinnen Konversionsschicht auf der
Oberflache auslost. Weitere Prozessschritte sind das Spuilen mit guter Spiiltechnik sowie das Trock-
nen. Heute gebrduchliche Passivierungslosungen fiir Zink-Nickel-Oberflachen bestehen im Wesent-
lichen aus Chrom(lll)-lonen sowie Kobalt-, Nitrat- und Komplexionen (Fluoride, organische Sauren
etc.). Es kommt eine groRe Anzahl verschiedener Komplexe zum Einsatz, hierbei kann es sich im
einfachsten Fall um Wassermolekiile, aber auch um Fluoridionen oder organische Sauren handeln.
Der Komplexbildner hat einen entscheidenden Einfluss auf die Ausbildung der Passivierungsschicht.
Weiche Komplexe reagieren sehr schnell und fiihren zu einer pulvrigen, abwischbaren Schicht. Sehr
harte Komplexe reagieren langsam und fiihren zu kompakten, aber diinnen Passivierungsschichten.
Zusatzlich gibt es die Option, der Passivierungslosung kolloidale Si-Partikel (<< 100 nm) zuzusetzen.
Diese bauen sich in das Schichtsystem mit ein, schlieRen vorhandene Poren und fithren zu einer Er-
héhung der Barrierewirkung.

Die Bildung der Konversionsschicht lasst sich in folgenden drei Reaktionsschritten beschreiben:

1. Zu Beginn lI6sen die sauren Passivierungslosungen (pH-Werte liegen in der Regel zwischen
1,8 bis 2,2, aber auch Passivierungslésungen bis maximal 4,5 werden beschrieben) die Zink-
Nickel-Schicht unter Wasserstoffentwicklung an. Dadurch kommt es zu einem pH-Wert-Anstieg
an der Metalloberflache.

2. Ausgeldst durch den pH-Wert-Anstieg fallt das in der Passivierungslésung befindliche Chromion
als Chromhydroxid aus.

3. Parallel werden Zink- und Nickelionen sowie weitere in der Losung befindliche Kat- und Anionen,
die einen Einfluss auf die Schichteigenschaften haben, auf dem Werkstiick als Zink-Chrom(lll)-
Oxide, Nickel-Chrom(lll)-Oxide usw. abgeschieden. Diese Oxide bilden beim anschlieRenden
Trocknen Polymerstrukturen aus.

(Bilder: Atotech)

@) (b) (© (d)

Abb. 1: Bildung der Passivierungsschicht, schematische Darstellung

a) Sdureangriff auf die Zink-Nickel-Oberflache unter Auflésung von Zink und Nickel sowie
unter Wasserstoffentwicklung

b) Sdureverbrauch an der Zink-Nickel-Oberflache fiihrt zu pH-Anstieg

¢) Ausfallung von Chromhydroxid

d) parallele Abscheidung von Zink- und Nickelionen sowie weiteren in der Losung
befindlichen Kationen und Anionen
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Die abgeschiedenen amorphen Passivierungsschichten haben je nach Passivierungstyp eine Schicht-
dicke zwischen 50 nm (transparent/blaulich, Abb. 2a) und 400 nm (irisierend oder schwarz, Abb. 2b)
und eine mehr oder weniger rissige Struktur (Abb. 2c). Schwarze Schichten weisen meist raue und
hochrissige Oberflachen auf, die das Licht sehr diffus reflektieren. Dies begiinstigt ein méglichst
irisierungsfreies Erscheinungsbild der Passivierung, was durch eine zusatzliche Versiegelung weiter
verstarkt wird.

@ (b) (0
Abb. 2: Passivierungsschichtdicken und Struktur

a) Transparent-/Blaupassivierung (Dlnnschicht)
b) irisierende Passivierung (Dickschicht)
) typische raue Oberflache einer Schwarzpassivierung

3. Korrosionshestindigkeit

Je nach Schichtdicke und Einbau von Metallkationen kdnnen transparente, blaue, irisierende (Anstieg
der Schichtdicke) und schwarze Passivierungsschichten (schwarze Metalloxide, raue Oberfliche mit
starker Lichtstreuung) abgeschieden werden. Dabei spielt fiir die Korrosionsbestandigkeit nicht nur
die Schichtdicke, sondern auch die Rissigkeit der Schicht eine entscheidende Rolle. So kdnnen trans-
parente/blaue Passivierungsschichten (siehe Abb. 2a), obwohl sie nur eine Schichtdicke von

50 bis 100 nm aufweisen, aufgrund ihrer kompakten, nur wenige kleine Risse enthaltenden Ober-
flaiche zu vergleichbaren Korrosionsschutzergebnissen fiihren, wie die deutlich dickeren irisierenden
Passivierungen (250 bis 400 nm, Abb. 2b). Diese werden auch als Dickschichtpassivierungen be-
zeichnet. Die Mindestanforderungen an den Korrosionsschutz Chrom(VI)-frei passivierter ZnNi-Ober-
flaichen werden in DIN EN ISO 19598 [1] definiert. Dabei wird in der Norm zwischen passivierten
sowie zusdtzlich versiegelten Bauteilen unterschieden. Die zusatzliche Versiegelung erh6éht den Kor-
rosionsschutz nochmals deutlich. Insbesondere bei schwarzen Passivierungen oder bei besonders
hohen Anforderungen an die Bestandigkeit empfiehlt sich eine zusatzliche Versiegelung. Als Prifver-
fahren zur Bestimmung der Korrosionsbestandigkeit wird typischerweise die neutrale Salzspriithne-
belprifung (NSS) nach DIN EN ISO 9227 [2] angewendet.

Tabelle 1 zeigt die Mindestanforderungen an den Korrosionsschutz verschiedener Passivierungen

in Abhdngigkeit der Beschichtungsanwendung (Trommel oder Gestell) sowie der geringsten loka-
len ZnNi-Schichtdicke. Fiir diese Uberziige gilt dabei durchgingig, dass ab einer minimalen lokalen
Schichtstarke von 8 pm auch nach 720 h NSS keine Grundmetallkorrosion auftritt. Die Unterschiede
der Leistungsfahigkeit verschiedener Passivierungen mit und ohne und Versiegelung lassen sich da-
gegen an den Anforderungen fiir die Uberzugskorrosion (WeiBrostbildung) ablesen.
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Art des Korrosionsschutzes Beschichungs- Mindestpriifdauer NSS [h]

. . . verfahren Ohne Uber- Ohne Grundmetallkorrosion (Rotrost) bei
Zink-Nickel-Uberzug zugskorrosion geringster lokaler Schichtstérke von
(WeiRrost)

transparent/blaulich passiviert Trommel 120 480 720 720
ZnNi/An/TO

Gestell 192 600 720 720

transparent/blaulich passiviert Trommel 168 600 720 720
versiegelt ZnNi/An/T2

Cestell 360 720 720 720

irisierend passiviert Trommel 120 480 720 720
ZnNi/Cn/TO

Gestell 192 600 720 720

irisierend passiviert Trommel 168 600 720 720
versiegelt ZnNi/Cn/T2

Cestell 360 720 720 720

schwarz passiviert Trommel 48 480 720 720
ZnNi/Fn/TO

Gestell 72 600 720 720

schwarz passiviert Trommel 168 480 720 720
versiegelt ZnNi/Fn/T2

Cestell 240 600 720 720

Tabelle 1: Mindestkorrosionsschutzanforderungen nach DIN EN ISO 19598 [1] an ZnNi-Oberflachen
mit verschiedenen Passivierungen

Typischerweise Ubererfiillen ZnNi-Oberflachen mit heute Ublichen Passivierungen die Anforderungen
der Norm. Lediglich schwarze unversiegelte Passivierungen halten die Normanforderung nur knapp
ein. Gegebenenfalls ist dazu sogar eine zusatzliche Nachtauchlésung (jedoch keine Versiegelung)
notwendig. Ein Vergleich zwischen Normforderung und in der Regel zu erreichenden Priifdauern bis
zur Bildung von Uberzugskorrosion im NSS zeigen Abb. 3 fiir Teile in der Trommelanwendung und
Abb. 4 fur Gestellware.

Typische Korrosionsbestidndigkeiten im NSS (Uberzugskorrosion) im
Vergleich zur Normforderung (DIN EN ISO 50598) - Trommelware

500
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versiegelt versiegelt versiegelt
transparent/blaulich passiviert irisierend passiviert schwarz passiviert %
(Diinnschicht) (Dickschicht) E

Abb. 3: Vergleich typischer Priifdauern bis zur Entstehung von Uberzugskorrosion (WeiRrostbil-

dung) mit den Anforderungen entsprechend der DIN EN ISO 19598 [1] in der Trommelan-
wendung
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Typische Korrosionsbestandigkeiten im NSS (Uberzugskorrosion) im

Vergleich zur Normforderung (DIN EN I1SO 50598) - Gestellware
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Abb. 4: Vergleich typischer Priifdauern bis zur Entstehung von Uberzugskorrosion (WeiRrostbildung)
mit den Anforderungen entsprechend der DIN EN ISO 19598 [1] in der Gestellanwendung

4. Okologische und 6konomische Aspekte

Einige Bestandteile heutiger Passivierungen stehen aus 6kologischer Sicht im Fokus; es drohen welt-
weite Verbote oder Verwendungseinschrankungen wie zum Beispiel fiir Borsdure oder Kobalt, aber
auch Fluoride sind aus abwassertechnischen Griinden in vielen Landern unerwiinscht. Hier stehen

dem Markt seit einigen Jahren Alternativprodukte mit vergleichbaren oder sogar verbesserten Korro-
sionseigenschaften zur Verfiigung (siehe Abb. 5).

Kobalt-, Borsdure- und/oder Fluorid-freie Passivierungen
Typische Korrosionsbestandigkeiten im NSS (Uberzugskorrosion) im
Vergleich zur Normforderung (DIN EN ISO 50598) - Gestellware
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0
versiegelt versiegelt S
transparent/blaulich passiviert (Diinnschicht) schwarz passiviert §
Abb. 5:

Kobalt-, Borsdure- und/oder Fluoridfreie Passivierungen in der Gestellanwendung
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Auch bei den Dickschichtpassivierungen stehen der ersten Generation heute Passivierungen gegen-
Uber, die bei gleichen Korrosionsanforderungen eine deutlich geringere Chromkonzentration bei
zugleich gesunkenen Badtemperaturen und erhéhten pH-Werten aufweisen. All das flihrt zu Kosten-
vorteilen im Prozess und bei der Abwasserbehandlung (Tabelle 2).

Merkmal Dickschicht Blauliche Farbblose

Passivierung Passivierung Passivierung
1. Generation

Ansatz [kg/100I] 17,1 11,2 12,8
Cr(lll)-Konzentration [g/1] 9,6 1,5 4,2
Fluorid Nein Nein Ja
Kobalt Ja Nein Nein
Temperatur ['C] 60 -70 20 - 35 20 - 30
pH-Wert 1,8-2,5 4,0-4,5 3,0-3,8

Tabelle 2: Anwendungsparameter bei verschiedenen Passivierungen

Bei der Beschichtung von geharteten Bauteilen (zum Beispiel Verbindungselemente ab Festigkeits-
klasse 10.9) wird hdufig eine Warmenachbehandlung (Temperung) zur Vermeidung der Wasser-
stoffversprodung gefordert. Das Tempern kann unter Umstdnden entfallen, wenn eine fiir Bauteil
und Werkstoff geeignete Prozessfilhrung und -Gberwachung entwickelt wurde und es dariiber eine
Vereinbarung zwischen Auftraggeber und Beschichter gibt. Bleibt es bei der Notwendigkeit oder
Forderung nach einer Warmebehandlung, so erfolgt diese Behandlung in der Regel auRerhalb der
Beschichtungsanlage. Zink-Nickel-beschichtete Bauteile miissen dann getrocknet, dem Prozess ent-
nommen und nach der Wairmebehandlung dem Prozess wieder zugefiihrt werden. Es sind mittlerwei-
le jedoch temperbestdandige Passivierungen im Markt verfligbar, deren Oberflichen auch nach einer
durchgefiihrten Warmebehandlung keine optische Oberflichenverdanderung und keinen Einbruch des
Korrosionsschutzes zeigen (Abb. 6). So kann die Warmebehandlung an das Ende des Beschichtungs-
prozesses riicken, was zu Kosteneinsparungen fiuhrt.

B e

(Bilder: Atotech)

(@) ohne Warmebehandlung (b) mit Warmebehandlung (24h, 200°C)

Abb. 6: Keine optische Veranderung der passivierten Oberflache bei nachtraglicher
Warmebehandlung
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5. Nickelanstieg beim Passivieren und mogliche Auswirkungen

Beim Sdureangriff der Passivierungslésung kommt es zu einer geringfligig starkeren Zink- als Nickel-
auflésung, was zu einem Anstieg der Nickelkonzentration in der duferen Randschicht fithrt und zu
einer Anderung der Korrosionseigenschaften fiithren kann. Die Nickelkonzentration in der Zink-
Nickel-Schicht bleibt dabei unverdandert. Das Phanomen wird jedoch bei der Messung der Nickelein-
baurate der Gesamtschicht, das heifRt Metall und Passivierschicht, (zum Beispiel mittels X-Ray) durch
einen leichten Anstieg des Messwertes sichtbar und fiihrt gelegentlich zu Klarungsbedarf zwischen
Endabnehmer und Beschichter (Abb. 7, Tabelle 3).

Vor der Passivierung: Nach der Passivierung:

Passivierschicht (Ni-reich)

\ . : Messwert Gesamtschicht
Zink-Nickelschicht Ni 14,5 - 16 %

Zink-Nickelschicht
13,5-12 ym, Ni 14 %

14 pm, Ni 14 %

(Bild: ZvO)

Abb. 7: Abnahme der Schichtdicke und Anstieg des Messwertes der Nickeleinbaurate
beim Passivieren

Eigenschaft Ausgangsschicht Endschicht nach Verdanderung
vor der der Passivierung
Passivierung
Schichtdicke 14 pm 13,5-12 pm Abnahme
-0,5-2,0 um
gemessene 14 % 14,5-16% Zunahme
Nickeleinbaurate +0,5-2%

(Gesamtschicht)

Tabelle 3: Abnahme der Schichtdicke und Anstieg des Messwertes der Nickeleinbaurate beim Passi-
vieren (Alle Angaben des Nickelgehaltes beziehen sich auf Gewichtsprozent)
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Messungen des freien Korrosionspotenzials in 5-prozentiger Natriumchloridlésung bei 35°C zeigen,
dass sich das Potenzial je nach Nachbehandlung und Nickelgehalt in der Zink-Nickel-Schicht zu deut-
lich positiveren Werten verschiebt und im unglnstigsten Falle sogar das von Stahl Gbersteigt (Abb. 8).

Freies Korrosionspotenzial verschiedener Oberflachen

t [min]
-0,3 Stahl
0 10 20 30 40 50 60
-0,4 & = 7nNi + Schwarzpassivierung
— — Ni 18 %
0,5 k - ZnNi + Irisierende Passivierung
o + 4h @200°C
> Ni 14 %
- -0,6 . o
= 7nNI| + Irisierende Passivierung
Ni 14 %
-0,7
ZnNi (nicht passiviert)
Ni 14 %
-0,8
Zn s
-0,9 §

Abb. 8: Freies Korrosionspotenzial an Zink-, Eisen- und Zink-Nickel-Schichten nach einer Stunde in
5-prozentiger Natriumchloridlésung bei 35°C. Messvorrichtung: PGSTAT302N Potentiostat
(GPES-Software) in einer Messzelle EL-F-001 von Metrohm, Arbeitselektrode 0,882 cm?,
Referenzelektrode SCE (0,2412 V vs. SHE 25°C)

Wahrend das Korrosionspotenzial der reinen Zinkschicht mit -0,79 V. deutlich negativer als das rei-
nen Eisens (-0,44 V) ist, liegt die Zink-Nickel-Schicht (Ni 14 Prozent) zwischen beiden Potenzialen
(-0,68 V,,,). Sie ist edler als Zink, hat aber noch einen kathodischen Korrosionsschutz. Eine irisie-

rende Passivierung fuhrt zu einem weiteren Anstieg des Korrosionspotenzials auf (-0,60 V), nach

einer Warmebehandlung steigt das Potenzial noch einmal um etwa 90 mV auf -0,51 V. an.

Wie dargestellt steigt der Nickelgehalt in der duferen Randschicht beim Passivieren an, manche
Schwarzpassivierungen neigen zu einem sehr starken Sdaureangriff auf die Zink-Nickel-Schicht, so
dass der gemessene Ni-Gehalt auf iber 17 Prozent ansteigen kann. Der Saureangriff findet an der
Oberflache statt, daher ist der Ni-Gehalt nur an der Oberflache gesteigert und nicht tUber die gesamte
Schichtdicke verteilt. Eine aggressive Passivierung kann dabei zu Potenzialen bis zu -0,43 V,,, das
heilt positiver als Stahl fihren (siehe Abb. 8, dunkelrote Linie). Eine solche Schicht hat keinen katho-
dischen Korrosionsschutz mehr und fiihrt bei Beschadigung der Oberflache zur Rotrostbildung.

Eine sorgfiltige Einhaltung der Badparameter Tauchzeit, Tauchtemperatur und pH-Wert sind aus die-
sem Grund besonders wichtig.
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6. Einfluss der Badparameter

Wie oben dargestellt haben — neben anderen — die Parameter Tauchtemperatur, Tauchzeit, und pH-
Wert einen signifikanten Einfluss auf den Korrosionsschutz durch die abgeschiedenen Passivierungs-
schichten. Aber auch die Optik der Oberfliche wird dadurch beeinflusst. Alle drei genannten Para-
meter beeinflussen die Schichtdicke der Passivierungsschicht. Eine zu diinne Schicht hat dabei eine
hicht hinreichende Barrierewirkung, eine zu dicke Schicht wird hochrissig und neigt zur Ablésung.
Da es sich bei Chrom(VI)-freien Passivierungen um farblose Schichten handelt (Ausnahme Schwarz-
passivierungen, die gegebenenfalls schwarze Metalloxide enthalten), gibt es einen direkten Zusam-

menhang zwischen der Optik der Schicht und der Schichtdicke bedingt durch Lichtbrechung und
Interferenzen.

So hat eine bladuliche Schicht tGblicherweise eine Schichtdicke von 50 bis 100 nm, eine irisierende
(gelblich, griinlich, rétlich) eine Dicke von 250 bis 400 nm.

Hohere Temperaturen und langere Tauchzeiten fiihren zu dickeren Schichten (Abb. 9), was sich aber
nicht in allen Fallen positiv auf den Korrosionsschutz auswirken muss.

= [

(‘\. -

(Bilder: Atotech)

(@ 35s (b) 75 s (c)180s
Abb. 9: Einfluss der Tauchzeit auf die Optik bei konstanter Temperatur und pH-Wert

Bei 35 Sekunden Tauchzeit erscheint die Passivierungsschicht farblos, nach 75 Sekunden gelblich

irisierend (Schichtdicke etwa 150 bis 200 nm) und nach bei 180 Sekunden violett rotlich (Schicht-
dicke >200 nm).

Niedrige pH-Werte (in diesem Beispiel pH 1,6, Optimum pH 2,5) fiihren zu einem starken Angriff auf
die Zink-Nickel-Schicht und eine verminderte Schichtbildung (Riicklésung der Passivierungsschicht),
bei pH 3,5 ist der Sdureangriff zu gering und es kommt ebenso nicht zu einer ausreichenden Schicht-
bildung, optimal sind in diesem Beispiel pH 2,1 und 2,5 (Abb. 10, b und c).

(Bilder: Atotech)

(@ pHT1,6 (b) pH 2,1 (c) pH 2,5 (d) pH 3,5

Abb. 10: Abhdngigkeit der Schichtbildung vom pH-Wert bei gleicher Tauchzeit und Tauchtemperatur.
Optimaler pH-Wert der aufgefiihrten Passivierung: pH 2,5
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7. Einfluss von Badverunreinigungen

Der Eintrag von Zink- und Nickelionen in die Passivierungslésung kann nicht verhindert werden, da
sie ein Bestandteil der Schichtbildungsreaktion sind. Bei komplett beschichteten Bauteilen (keine
Hohlrdume oder unbeschichtete Bereiche) kann bei entsprechender Betriebsweise ein Anstieg der

Eisenionen verhindert werden. Wichtig ist, dass auch eventuell ins Bad gefallene Bauteile sofort be-
seitigt werden.

Fremdmetallionenkonzentration in der Passivierungslosung tiber Einsatzzeit

Konzentration [g/l]

mZink-lonen
A Nickel-lonen

+ Cr(ll)-lonen

Einsatzzeit [h]

Abb. 11: Anstieg von Fremdmetallionen (Zn?*, Ni**) in einer Passivierungslésung

(@) 0 g/l Zn*+

(b) 15 g/l Zn*

Abb. 11 zeigt den typischen Anstieg von Zink- und Nickelionen in einer unbehandelten Passivie-
rungslosung ulber die Zeit bei konstantem Wareneintrag. Der Nickelgehalt macht ungefahr 10 Pro-
zent des Gesamtmetalleintrages aus. In Abhdngigkeit von der eingesetzten Passivierung fiihrt ein
Zinkgehalt >15 g/l zu starken optischen Verdanderungen (Schleierbildung) und einer Reduzierung des
Korrosionsschutzes (Abb. 12). Noch viel kritischer wirken sich Eisenionen aus, hier tritt schon ab

50 ppm eine gelbliche Verfarbung sowie ein deutlicher Einbruch des Korrosionsschutzes auf (siehe
Abb. 13). Wie in verschiedenen Versuchsreihen gezeigt werden konnte, haben dagegen die Nickelio-
hen in der Passivierungslosung keinen negativen Einfluss auf den Korrosionsschutz (Abb. 14).

(Bilder: Atotech)

(c) 15 g/l Zn** + 300 ppm Fe?>*

Abb. 12: Einfluss der Metallionenverunreinigung (Zink und Eisen) auf den Korrosionsschutz,

192 h NSS, 1SO 9227
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(Bilder: Atotech)

(@) O ppm Fe?* (c) 150 ppm Fe?*
Abb. 13: Einfluss der Eisenionenverunreinigung auf den Korrosionsschutz, 192 h NSS, ISO 9227

(Bilder: Atotech)

@) 0 g/I N2+ (b) 1,0 g/l Niz* () 2,0 g/l Niz+

Abb. 14: Einfluss des Nickelionenanteils im Passivierbad auf den Korrosionsschutz,
192 h NSS, I1SO 9227

Um gleichbleibend stabile Ergebnisse sicherzustellen, miissen Passivierungslésungen verdiinnt
oder komplett neu angesetzt werden, wenn die entsprechenden Zink- beziehungsweise Eisenge-
halte erreicht sind. Durch den Einsatz von lonenaustauschern, die vorrangig Zink- und Eisenionen
aus der Losung entfernen, kann die Passivierungsldsung im laufenden Betrieb stets unterhalb eines
kritischen Zink- und Eisengehalts gehalten und damit eine ,unendliche” Standzeit erreicht werden.
Aulerdem kann die Fremdmetallionenkonzentration dabei im Vergleich zum Verfahren mit Badalte-
rung und Neuansetzung in engeren Grenzen gefahren werden, was zu einer Prozessstabilisierung
und insgesamt besseren Qualitatslage fuhrt (Abb. 15).

Fremdmetallionenkonzentration im Passiervierungsbad

Zn-, Fe-Konzentration

“Qualitatsbereick
lonenaustausc

lonenaustauscher

....... _[Qualitétsbereich ohne}

———Ohne lonenaustauscher —— Mit lonenaustauscher Zeit

Abb. 15: Schwankungsbreite der Fremdmetallkonzentration im Passivierungsbad mit (griine Linie)
und ohne (rote Linie) lonenaustauscher
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Abb. 16 zeigt schematisch eine lonenaustauscheranlage mit zwei separaten lonenaustauschersau-
len. Wahrend in der ersten Saule Zink- und Eisenionen aus der Passivierungslésung entfernt werden,
wird das Harz der zweiten Austauschersaule regeneriert. Nach Sattigung des Austauscherharzes der
ersten Sdule geht die zweite Sdule in den Austauscherbetrieb und die erste wird nun regeneriert. So
ermoglicht diese Verfahrensweise einen kontinuierlichen Betrieb.

lonenaustauscher-
sdulen

Prozess-
kontrolle

e

5

Pumpen,
Ventile und
Leitungen

§ 3 a's
A t] 4=t i\ ]

VT P AT,

Abb. 16:
Darstellung eines lonenaustauschers

(Bild: Atotech)

8. Einfluss der Bad- und Warenbewegung

Ein ausreichendes Spiilkriterium, aber auch Anlagenparameter wie Waren- und Badbewegung haben
Einfluss auf die Abscheidung der Passivierungsschicht. Wie eingangs erlautert, kommt es zu einem
pH-Wert-Anstieg an der Metalloberflache innerhalb der Diffusionsschicht und damit zur Fallung des
Chrom(lll)-lons. Die Dicke der Diffusionsschicht (und damit auch der Verlauf des pH-Wert-Anstie-
ges) hangt dabei wesentlich von der Bad- und Warenbewegung ab. Besonders bei ungleichmalRiger
Bewegung kann es auf einem Warentrager zu einer sehr indifferenten Ausbildung der Passivierungs-
schicht kommen. In Abb. 17 ist deutlich zu sehen, dass die Bauteile in der Gestellmitte aufgrund der
ungleichmaRigen Luftbewegung nicht schwarzpassiviert sind. Neben den bereits zuvor erlduterten
EinflussgroRen bedarf es bei der gesamten Planung und Umsetzung des Passivierprozesses also
auch einer sorgfaltigen Berlicksichtigung und Auslegung des Anlagenequipments.

Abb. 17:

UngleichméRige Ausbildung
der Passivierungsschicht
aufgrund indifferenter
Badbewegung

T

b, i . 1 71 B

(Bild: Atotech)
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9. Zusammenfassung

Die heute auf dem Markt verfiigbaren Chrom(lll)-basierten Passivierungen bilden einen entscheiden-
den Baustein flir den hervorragenden Korrosionsschutz von Zink-Nickel-Oberflachen. Diese Passivie-
rungen auf Zink-Nickel-Schichten lbertreffen die Anforderungen nach DIN EN ISO 19598 auch bei
Einsatz deutlich geringerer Chromkonzentrationen, niedrigerer Temperatur und hoheren pH-Werten
bezogen auf die Dickschichtpassivierungen der ersten Generation. Aus 6kologischer Sicht kann
dabei auf Substanzen wie Kobalt, Borsdure oder auch Fluorid verzichtet werden. Viele dieser Passi-
vierungen zeichnen sich durch ihre Temperbestandigkeit aus, was in der Praxis zu einer deutlichen
Vereinfachung der Prozessflihrung genutzt werden kann.

Bei Einsatz und Prozessfihrung der Passivierungen ist darauf zu achten, dass insbesondere bei
aggressiveren Schwarzpassivierungen der Nickelgehalt in der Legierungsschicht nicht zu stark an-
steigt. Dies kann sonst dazu fiihren, dass im unglinstigsten Falle die Schichten positivere Korrosions-
potenziale als Stahl und somit keinen kathodischen Korrosionsschutz mehr aufweisen. Zink- und
Eisenverunreinigungen wirken sich negativ auf die Optik und den Korrosionsschutz der Passivie-
rungsschichten aus und missen regelmaRig Gberwacht werden. lonenaustauscher konnen diese
Metallionen beseitigen und so zu einer ,unendlichen” Standzeit fiihren. Ein negativer Einfluss von
Nickelionen konnte nicht beobachtet werden. Besonders bei Schwarzpassivierungen ist eine homo-
gene Badbewegung erforderlich, um eine gleichmaRige Schwarzfarbung zu gewdahrleisten.

10. Verweise

[11 DIN EN ISO 19598, Metallische Uberziige — Galvanische Zink- und Zinklegierungsiiberziige auf
Eisenwerkstoffen mit zusatzlichen Cr(VI)-freien Behandlungen, 2016.

[2] DIN EN ISO 9227, Korrosionsprifungen in kiinstlichen Atmospharen —
Salzsprihnebelprifungen, 2017.
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