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Der richtige Weg

Ersatz von Chrom(VI)-haltigen Passivierungen auf

verzinkten Stahlbandern

Peter Hilser, Zwingenberg

Auf dreiwertigem Chrom basierende Passivierungssysteme stellen

eine Alternative zu Chrom(VI)-haltigen Chromatierungen dar. Die

neuen Passivierungsschichten von SurTec sind harter, kratz-

bestandiger und hitzebestandiger. Bei gleicher Kontaktzeit ist ein

identischer oder besserer Korrosionsschutz méglich.

2001 hat die EU-Kommision die so ge-
nannte ,End of Life Vehicles Directive”
(Altautorichtlinie) verdffentlicht. Diese
Direktive verbietet ab Juli 2003 den Ein-
satz von Chrom(VI)-haltigen Chromatie-
rungen in der Automobilindustrie, mit
Ausnahme von Korrosionsschutzschich-

ten. Diese miissen ab Juli 2007 ebenfalls
Chrom(VI)-frei sein. Auf Grund dieser
Regulierung werden Automobilhersteller
in Europa, Japan und den USA den
Einsatz Chrom(VI)-haltiger Chroma-
tierungen stoppen. Andere Industriezwei-
ge (Mobel, Bau, Elektro) werden folgen.

Sechswertiges
Chrom ersetzen

Sechswertiges Chrom ist karzinogen,
dreiwertiges und metallisches Chrom
nicht. Die EU-Direktive verbietet daher
nur den Einsatz von sechswertigem
Chrom, jedoch nicht den von dreiwerti-
gem oder metallischem Chrom. Die
Passivierung von verzinktem Bandstahl
mit Chrom(VI)-haltigen Passivierungen
wird aus zwei Griinden durchgefiihrt:
erstens, um eine signifikante Korrosions-
schutzerhohung zu erzielen - dies gilt
besonders fiir Anwendungen in der Bau-
und Méobelindustrie (>72h Salzspriih-
nebeltest bis zum Beginn des WeiBrosts,
DIN 50021) -, oder zweitens als tempora-
rer Korrosionsschutz wihrend des Trans-
ports, falls der Einsatz von Korrosions-
schutzol nicht ausreichend oder nicht
moglich ist.

Das Schichtgewicht und die Schicht-
dicke der Passivierungen héngen stark
von den Applikationsparametern ab; all-
gemein gilt: Je dicker die Passivierungs-
schicht, umso hoher der Korrosions-



schutz. In Kkontinuierlichen Bandbe-
schichtungsanlagen werden die Gelbchro-
matierungen (basierend auf Chromsaure)
durch Tauch-, Spritzverfahren oder
ChemCoater (No-Rinse-Verfahren) mit
und ohne organische Versiegelungen auf-
getragen.

Alternative Ersatzsysteme miissen frei
von sechswertigem Chrom sein. Die
Korrosionsschutzeigenschaften und das
Verhalten als Haftungsgrund fiir weitere
Schichten miissen vergleichbar oder bes-
ser sein, das Aussehen kann verschieden
sein. Auf dreiwertigem Chrom basierende
Passivierungen sind seit vielen Jahren als
ungiftige Systeme bekannt, sie konnten
jedoch in der Vergangenheit die Korro-
sionsschutzanforderungen nicht erfiillen.

Die vor einigen Jahren entwickelten
auf Chrom(III)basierenden Dickschicht-
passivierungen konnen Passivierungs-
schichten mit gleichem oder besserem
Korrosionsschutz bieten.

Dreiwertige
Dickschichtpassivierungen

Sowohl bei auf sechswertigem als auch
bei auf dreiwertigem Chrom basierenden
Passivierungen lauft der erste Reaktions-
schritt wie folgt ab:

Kk
Zn+2 H* —5 7n2*+H, o

Die saure Passivierungslosung lost das
Zink an. Durch den Verbrauch von Saure
steigt der pH-Wert an der Zinkoberflache
an (Bild 1).

Im Falle einer auf sechswertigem
Chrom basierenden Passivierungslosung
wird Cro* durch Zink und Wasserstoff
(Gleichung 1) zu Cr3* reduziert (Glei-
chung 2):
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Bild 2. Schichtgewicht in Abhangigkeit von
der Kontaktzeit und Temperatur bei der
Spritzpassivierung (keine Aktivierung vor der
Passivierung, Spilen nach dem Passivieren)
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Bild 1. pH-Wert-Anstieg an der Zinkoberflache
in einer Passivierungslésung

k
XCré*+y7Zn+zH, —2p

x Cr3* +y Zn2* + 27 H* (2)

Das Cr3*-Intermediat hat zwei Reaktions-
moglichkeiten: entweder die Komplexie-
rung (beispielsweise Hexaaquokomplex)
des dreiwertigen Chroms und Abwande-
rung in die Passivierungslosung oder die
Ausféllung als Chromhydroxid auf Grund
des pH-Anstiegs an der Zinkoberfldche
wie in Bild 1 dargestellt (Gleichung 3):

kS
Cr3* +3 (OH) —> Cr(OH)3+ (3)

Gleichzeitig mit der Ausfillung des
Chromhydroxids werden Zinkionen und
die in der Losung befindlichen Kationen
und Anionen sowie das sechswertige
Chrom mitgerissen und in die Schicht mit
eingebaut (Gleichung 4):

Cr(OH)3 + Zn2* + A~ + Cr6* ——=»
(Cr3+, Cré*, Zn2*, OH-, A") + (4)
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Bild 3. Korrosionsschutz (Stunden im Salzsprih-
schrank bis 3 Prozent WeiBrost) in Abhangigkeit
von der Kontaktzeit und Temperatur bei
Spritzapplikation (keine Aktivierung vor dem
Passivieren, Spulen nach dem Passivieren)

ky, k3 > ky: Das Chrom(III)-Intermediat
liegt nur in einer geringen Konzentration
vor. Auch beim Chrom(VI)-haltigen Chro-
matierungsprozess verlduft der Reak-
tionsschritt zur Schichtbildung tiber das
dreiwertige Chrom. Das Chrom(VI) wird
nur beim Fallungsprozess mitgerissen
und in die Schicht eingebaut.

Das Chrom(VI)/Chrom(III)-Verhiltnis
in der Losung ist bei den Chrom(VI)-halti-
gen Chromatierungen sehr wichtig. Steigt
die Chrom(III) Konzentration zu stark an,
wird ein Neuansatz erforderlich. Im
Gegensatz zur Chrom(VI)-haltigen Chro-
matierung, bei der ein dreiwertiges nicht
komplexiertes Chromintermediat gebil-
det wird, liegt bei den auf Chrom(III) ba-
sierenden Passivierungen Chrom immer
komplexiert vor, zumindest als Hexa-
aquokomplex (Gleichung 5):

CI‘(NO3)3 +6 Hzo —>
Cr(H,0)6(NO3)5 ()

Der Cr(IlI)-Komplex féllt an der Zink-
oberfliche auf Grund der pH-Wert-Er-
hohung (Gleichung 1, Bild 1) aus und bil-
det eine Passivierungsschicht wie in
Gleichung 6 und 7 beschrieben:

Cr3* (Komplex) + 3 OH- <€t
Cr(OH)5 + Komplex (6)

Cr(OH)3 + Komplex + ZnZ* + A—
(Cr3+, Komplex, OH-, ZnZ2*, A')+ (7)

Fir die Chrom(VI)-haltigen Chroma-
tierungen ist der reaktionsbestimmende
Schritt die Bildung des Chrom(III)-
Intermediates (Gleichung 2), fir die
Chrom(III)-haltigen Chromatierungen ist
es die Reaktion des Komplexes (Glei-
chung 6). Dem Komplexliganden féllt eine
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Bild 4. Schichtgewicht in Abhangigkeit von
der Kontaktzeit und Temperatur bei der
Spritzapplikation (Aktivierung vor dem
Passivieren, kein Spilen nach dem
Passivieren)



