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@ Verfahren zum Aufbringen von organischen Uberziigen auf Metalloberfldchen.

@ Bei einem Verfahren zum Aufbringen von organi-
schen Uberziigen auf Metalloberfiichen, bei dem
man zuvor auf der Metalloberfliche mittels einer
wiafrigen Chromatierungsldsung eine Chromat-
schicht erzeugt, trigt man auf die saubere Metallo-
berfldche einen Film einer Chromatierungsi&sung
auf, die Chrom(Vl)-ionen, gegebenentalls Chrom(lll)-
ionen, Zinkionen und Fluoridionen in zur Schichtaus-
bildung ausreichenden Mengen enthiit, trocknet den
Film und bringt unmittelbar danach den organischen
Uberzug auf. Vorzugsweise liegt der Gehalt an
Gesamtchrom im Bersich von 3 bis 18 g/l und der
Anteil des Chrom(V!) bei mindestens 50 Gew.-%.

Die Konzenirationen der einzelnen Komponenten
betragen bei Zink und Fluorid zweckmifigerweise
0. bis 10 g/l. Das erzeugte Schichtgewicht sollte im
Bereich von 3,23 bis 53,8 mg/m? liegen.
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Verfahren zum Aufbringen von organischen Uberziigen auf Metalloberfiichen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Auf-
bringen von organischen Uberziigen auf Metalio-
berfidchen, bei dem man zuvor auf der Metalio-
berfliche mittels einer w#pBrigen Chromatie-
rungsldsung eine Chromatschicht erzeugt.

Es ist bekannt, Metalloberfldchen, z.B. aus
Stahl, Aluminium und/oder Zink mit einer
Konversionsschicht zu versehen, um dadurch den
Korrosionswiderstand und die Haftung organischer
Uberziige zu erhdhen. Derartige Konversions-
schichten sind Phosphatschichten, Chromat-
schichten, komplexe Oxidschichten und dgl. Wei-
terhin ist es bekannt, die Konversionsschicht mit
einer verdiinnten chromhaltigen Nachspilidsung
passivierend nachzubehandeln, damit der Korro-
sionswiderstand und die Haftung des nachfolgend
aufgebrachten organischen Uberzuges weiterhin
verbessert wird.

Aus Griinden des Umweltschutzes sind chrom-
haltige Nachspiilldsungen in einem gewissen Aus-
maB durch chromfireie Nachspilidsungen ersetzt
worden, um die Behandlung der verschiedenen Ab-
wasserstrome bei  Metallbehandlungsprozessen
mdglichst einfach haiten zu k&nnen.

Ein typisches Beispiel zur Behandlung von Zin-
koberflachen, die mit einer Konversionsschicht ver-
sehen sind, mit Nachbehandlung durch eine
wifrige chromhaltige Nachspliliésung zwecks
Erhdhung des Korrosionswiderstandes und der
Lackhaftung ist in der US-PS 3 501 352 be-
schrieben. Hierbei erfolgt die Erzeugung der
Konversionsschicht unmittelbar vor der Applikation
der Nachspiill&sung.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren
zum Aufbringen von organischen Uberziigen auf
Metalloberflichen bersitzustellen, das auf die
Nachbehandlung  mit  chromhaltigen  Nach-
splilidsungen verzichten kann, einfach und wirt-
schaftlich arbsitet, zu Produkten mit hohem Korro-
sionswiderstand und hoher Haftung des organi-
schen Uberzuges flihrt und Folgebehandiungen ge-
stattet, ohne daB der organische Uberzug bricht
bzw. abblittert.

Die Aufgabe wird geidst, indem das Verfahren
der eingangs genannten Art entsprechend der Er-
findung derart ausgestaltet wird, daB man auf die
saubere Metalloberfliche einen Film einer Chroma-
tierungsidsung auftrédgt, die Chrom(Vl)-ionen, Zin-
kionen und Fluoridionen in zur Schichtausbildung
ausreichenden Mengen enthdlt, den Film trocknet
und unmittelbar danach den organischen Uberzug
aufbringt.
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Das erfindungsgem&fe Verfahren ist insbeson-
dere zur Behandlung von Stahl-, Aluminium-und
Zinkoberfldchen bestimmt. Die Zinkoberfldche kann
beispielsweise durch Schmelztauch-Verzinkung er-
halten worden sein.

im allgemeinen ist es vorteilhaft, Chromatie-
rungsl@sungen einzusetzen, die zusétzlich Chrom-
(lih-ionen enthalten.

Die Chrom(Vl)-ionen werden in die Chromatie-
rungsidsung beispielsweise in Form von Ch-
roms&ure undroder Chromaten eingebracht. Sofern
erwiinscht, geschieht der Eintrag von Chrom(lil)-
ionen Uber die Halogenide einschlieBlich Chrom-
fluorid bzw. Mischungen hiervor. Dabei ist auf die
Verirdglichkeit einzelner Bestandteile der Kompo-
nenten der zugesetzien Verbindungen zu achten.
Eine besonders geeignete Quelie flir den Chrom-
gehalt der Chromatierungsldsung ist eine Ch-
romchromatverbindung, deren Erzeugung in der
US-PS 3 501 352 beschrieben ist. Hierzu werden
einer L&sung von Chromsdure in Wasser ver-
schiedene  Reduktionsmittel zugegeben, die
Chrom(Vl) zu Chrom(lll) reduzieren. Derartige
Reduktionsmittel sind Verbindungen mit aktiven
Hydroxylgruppen, Aldehydgruppen oder Carbonyi-
gruppen. Hierzu zdhien einwertige Alkohole, wie
Methylalkohol, Ethylalkohol, Propylalkohol, isopro-
pylalkohol, Butylalkohol und dergl., zweiwertige Al-
kohole, wie Glykol, Polyethylenglykol und dergl.,
mehrwertige Alkohole, wie Glyzerin, Manitol, Sorbi-
tol und dergl., aliphatische und aromatische Alde-
hyde, wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Benzaldehyd
und dergl., Phenol und Carbons&uren, wie Zitro-
nensdure, Weinsdure und dgl. Es kénnen jedoch
auch anorganische Reduktionsmittel Verwendung
finden. Geeignete Reduktionsmittel sind beispiels-
weise Lithium, Aluminium und Zink und Metallver-
bindungen hiervon. Von den insgesamt genannten
Reduktionsmittein ist Methylalkohol besonders
geeignet.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung
sieht vor, auf die Metalloberfldche einen Film einer
Chromatierungsldsung aufzubringen, deren
Gesamtgehalt an Chromionen im Bereich von 0,5
g/l bis zur Sattigungsgrenze liegt.

Besonders vorteilhaft ist es, den Film mit einer
Chromatierungsidsung aufzubringen, deren
Gesamtgehalt an Chromionen im Bersich von 3 bis
18 g/l liegt.

Beispielsweise kann der Chromgehalt in der
arbeitenden Chromatierungsidsung auf ca. 6 g/l
konstant gehalten werden.
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Weiterhin ist es vorteilhaft, dafir Sorge zu tra-
gen, daB der Chromgehalt der Chromatie-
rungsldsung zu wenigstens 50 Gew.-% aus Chrom-
(V) besteht. Die gegebenenfalis vorhandene Diffe-
renz zu 100 % liegt in der Regel in Form von
Chrom(lll)-ionen vor. Am vortsilhaftesten hat es
sich erwiesen, die Gehalte der Chromtie-
rungsidsung hinsichtlich der Chromionen derart zu
bemessen, daB 60 bis 80 Gew.-% des Gesamtch-
roms aus Chrom(Vl)-ionen bestehen.

Eine weitere vorteilhafte Ausfilhrungsform der
Erfindung besteht darin, auf die Metalloberflichen
einen Film einer Chromatierungsi&sung aufzubrin-
gen, die Zinkionen im Bereich von 0, bis 10 g/,
vorzugsweise im Bereich von 0,3 bis 3 g/l, enthilt.
Beispielsweise wird der Zinkgehalt kosntant auf ca.
1 g/l gehalten.

Als Quelle flir Zink kénnen alle in der Chroma-
tierungsldsung I8slichen Verbindungen verwendet
werden, vorausgesetzt, daB8 sie mit anderen
L8sungsbestandteilen vertrdglich sind und keinen
nachteiligen EinfluB auf die zu behandeinde Metal-
loberflache besitzen. Besonders geeignete Zinkver-
bindungen sind Zinkoxid, Zinkhydroxid, Zinkcarbo-
nat und metallisches Zink.

AuBer Chrom-und Zinkionen enthilt die im er-
findungsgemdBen Verfahren zum Einsatz kom-
mende Chromatierungsl&sung Fluorid. GemiB ein-
er vorteithaften Weiterbildung der Erfindung bringt
‘man auf die Metailoberfliche einen Film einer Ch-
romatierungsiésung auf, die Fluoridionen im Be-
reich von 0,1 bis 10 g/l, vorzugsweiswe im Bereich
von 0,5 bis 5 g/l, enthilt. Eine typische Fluoridkon-
zentration liegt bei ca. 2 g/

Auch das Fluorid ist als in der Chromatie-
rungslBsung 18sliche und mit den anderen
LOsungsbestandteilen vertrdgliche Verbindung ein-
zubringen. Hierbei handelt es sich insbesondere
um Alkalifluoride, wie Natrium-, Kalium-und Ammo-
niumfluorid. Das Fluorid kann auch als Zinkfluorid
eingebracht werden, wodurch gleichzeitig das Zink
zugesetzt wird. Eine besonders geeignete Fluorid-
verbindung ist FluBsdure. Es hat sich herausge-
steilt, daB einfache Fluoride, z.B. der vorgenannten
Art, zweckmé@piger sind als kompiexe Fluoride, wie
etwa Fluorosilikat oder Fluoroborat.

AuBer den vorgenannten 3 Komponenten
enthdit die Chromatierungsl8sung Wasserstoffio-
nen, um sie auf einen pH-Wert im sauren Bereich
einzustellen. Besonders vorteilhaft ist es, auf die
Metalloberfliche einen Film einer Chromatie-
rungsifsung aufzubringen, deren pH-Wert im Be-
reich von 2 bis 4,5 liegt. Ein typischer pH-Wert ist
ca. 3. Der jewsils ginstigste pH-Wert ist in gewis-
sem AusmaB abh&ngig von der Konzentration der
Komponenten der Chromatierungsisung, von der
Temperatur, bei der die Chromatierungsi&sung ein-
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gesetzt wird, und von der Dauer des Kontakies zwi-
schen FlUssigkeitsfilm und zu behandeindem Me-
tall. Flr eiserne Metalloberilachen z.B. werden gute
Ergebnisse im pH-Bersich von 2,5 bis 3,5 erzielt.

Es ist zweckmasgig, die Komponenten der Ch-
romatierungsiésung als Konzentrat zu formulieren,
das dann mit Wasser auf die erforderliche Konzen-
tration verdiinnt wird. Derartige Konzentrate kdnnen
auch zur Ergdnzung der Behandlungsidsung ver-
wendet werden.

Die Chromatierungsl&sung wird auf die gerei-
nigten Metalloberflichen durch Rollenauftrag,
Birsten, Spritzen, Fluten, Tauchen und dgl. appli-
ziert. Nach der Applikation wird Uberschiissige Ch-
romatierungsidsung, z.B. durch Abquetschrolien,
entfernt. Besonders vorteilhaft ist es, die Entfer-
nung derart vorzunehmen. daB ein Flissigkeitsfilm
von 2,54 bis 20,3 um Dicke verbleibt. Anschliefend
wird getrocknet.

Gem&f einer bevorzugten Ausgestaltung der
Erfindung solite eine Chromatschicht mit einem
Schichtgewicht im Bereich von 3,23 bis 53,8 mg/m?
aufgebracht werden. Entsprechend siner weiteren
bevorzugten Arbeitsweise empfiehit es sich, die
Chromatierungsidsung vor dem Abquetschen | bis
I0 sec, insbesondere | bis 3 sec, auf der Metallo-
berflache zu belassen.

Nach dem Entfernen der Uberschiissigen Chro-
matierungsl&sung wird der Film durch Verdampfen
des Wassers getrocknet, wodurch eine haftfeste,
einheitliche chromhaltige Schicht entsteht.

GemdB  einer  weiteren  zweckmiBigen
Ausfihrungsform der Erfindung wird auf die Metal-
ioberfidche ein Film einer Chromatierungsidsung
aufgebracht, deren Temperatur im Bereich von 21l
bis 711°C, vorzugsweise im Bereich von 32,2 bis
60°C, liegt. Wegen der Wirmekapazitdt des
Werkstiickes und des Flissigkeitsfilmes selbst ist
zur Verdampfung des Wassers und zum Trocknen
der Chromatschicht im aligemeinen keine
zusétziiche duBere Warmesinwirkung erforderlich.
Allerdings 148t sich durch eine zusitzliche
Wirmezufuhr, z.B. in Form von erhitzter Luft, der
Trockenvorgang beschieunigen.

Nach der Trocknung der Chromatschicht er-
folgt keine Nachsplilung, so daB auch kein chrom-
haltiges Abwasser, das vor dem Verwerfen eine
besondere Behandlung erfordert, anfilit. Die ge-
trocknete Chromatschicht wird statt dessen direkt
mit einem organischen Uberzug, z.B. mit Farbe,
Lack und dgl., versehen. Typische organische,
Uiberzugsbildende Substanzen sind auf Kunststoff-
basis und enthalten Acrylat-, Epoxy-, oder Alkyd-
verbindungen. Der organische Uberzug kann ein-
schichtig und z.B. ein Lack vom Polyestertyp sein.
Er kann auch einen mehrschichtigen Aufbau, z.B.
mit einer Grundschicht vom Epoxytyp und einer
Deckschicht vom Polyestertyp, besitzen.
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Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren
erzielte chromatierte und lackierte Metalloberfléche
weist einen hervorragenden Kotrosionswiderstand
und eine gute Haftung hinsichtlich des organischen
Uberzuges zum Substrat auf. Die Chromatschicht
zeichnet sich durch gute Verformbarkeit aus, so
daB sie und der anschlieBend aufgebrachte organi-
sche Uberzug die nachtrigliche Verformung in
zahireiche Gestalten zulZft, ohne daB die organi-
sche Schicht bricht oder abbldtiert.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Bei-
spiele beispielsweise und n3her erldutert.

Beispiel |

Zundchst erfoigte die Herstellung eines
wifrigen sauren Konzentrats: Hierzu wurden in 300
Gew.-Teilen Wasser 227 Gew.-Teile Chromsé&ure
unter Riihren geldst und mit Reduktionsmittel ver-
setzt. Das Reduktionsmittel bestand aus einer
wiBrigen L&sung von 12,5 Gew.-Teilen Methanol in
50 Gew.-Teilen Wasser. Danach wurde auf 77°C
erhitzt und zur Vervolistdndigung der Reaktion 2 h
bei dieser Temperatur belassen. Im AnschiuB daran
erfolgte eine Zugabe von 14 Gew.-Teilen FluBsdure
(70 Gew.-%) und 17,4 Gew.-Teilen Zinkoxid. Ab-
schliefend wurde mit 458 Gew.-Teilen Wasser ver-
setzt.

Zur Herstellung der Chromatierungsidsung
wurden 0,27 | Konzentrat mit Wasser auf 6 | auf-
geflilit und mit 45 ml FluBs8ure (20 Gew.-%) ver-
setzt.

Frisch gereinigte, kaligewalzte Stahibleche wur-
den mit der vorgenannten Chromatierungsidsung
ftir die Dauer von 2 bis 3 sec bei 48,9 bis 54,4°C
in Kontakt gebracht. Nach dem Abquetschen Uber-
schiissiger Chromatierungsldsung erfolgte kurzzei-
tiges Trocknen. Die Analyse der trockenen
Chromatschicht ergab einen Gehait von 16,1 mg/m?
Chrom.

AnschlieBend wurden die so behandelten
Bleche mit einem Einschichtlack auf Polyesterbasis
(Produktbezeichnung 408-1-W 374 der Fa. Spe-
cialty Coatings Co.) versehen. Ein zweiter Satz von
Blechen erhielt einen zweischichtigen Lackaufbau
mit einem Epoxy-Primer (Produkibezeichnung
3465-B der Fa. Lilly Industrial Coatings Inc.) ais
Grundschicht und einem  Polyesterlack -
(Produktbezeichnung 78l0{-I0I7A der Fa. Lilly Indu-
strial Coatings Inc.) als Deckschicht.

Die Bleche wurden dann Tests zur Ermittlung
der Lackhafiung und des Korrosionswiderstandes
unterworfen. Die Lackhaftung (Verformbarkeit) wur-
de nach Standardmethoden gem&B Biegetest um
180° und Schlagtest gepriift. Die Tests zur Ermiti-
lung des Korrosionswiderstandes erfolgien gemasB
Salzspriihtest ASTM B |7, Essigséuretest ASTM B
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287 (nur fir Al-Bleche) und Feuchtigkeitstest ASTM
D 2247. Die erzielten Ergebnisse Uberstiegen die
fir die eingesetzten Lacke spezifizierten Anforde-
rungen.

Beispiel 2

Es wurde eine Chromatierungsldsung herge-
stellt, indem 0,27 | des in Beispiel { genannten
Konzentrates mit Wasser auf 6 | verdiinnt und mit
einem Zusatz von 80 ml FluBsdure (20 Gew.-%)
und 15 g Zinkoxid versehen wurden. Die Chromatie-
rung gereinigter Stahlbleche erfolgte wie in Beispiel
| angegeben, wobei man Chromatschichten mit ein-
em Chromgehalt von 26,9 bis 32,3 mg/m? erzielte.

Die Lackierung und Priifung der Ergebnisse
geschah wie in Beispiel | angegeben. Es wurden
wiederum hervorragende Resultate hinsichtlich Haf-
tung und Korrosionswiderstand erhalten.

Beispiel 3

Zur Herstellung der Chromatierungsidsung die-
nten 0,3l | Konzenirat von Beispiel I, das mit Was-
ser auf 6 | verdiinnt und mit 52 ml FluBsdure (20
Gew.-%) versetzt wurde.

Zur Durchfiihrung der Tests dienten frisch
gereinigte Aluminiumbleche, die ca. 3 sec in die
Chromatierungsldsung einer Temperatur von 32,2
bis 35°C getaucht wurden. Im Anschiuf an die
Entfernung Uberschiissiger Chromatierungsldsung
durch Abquetschen erfoigte eine kurzzeitige Trock-
nung. Die erhaltene Chromatschicht enthielt 10,8
mg/m? Chrom.

Es wurde ein erster Satz Bleche mit sinem Ein-
schichtlack auf Polyesterbasis
{Produktbezeichnung Glidden White Polylure 602-
W-I66 der Firma Glidden) und ein zweiter Satz
Bleche mit einem Einschichtlack auf Acrylatbasis
(Produktbezeichnung DuPont 884-500! Lucite 2100
Series der Firma DuPont) versehen.

Die anschlieBend vorgenommenen Test hin-
sichtlich Lackhaftung und Korrosionswiderstand
flihrten zu dem Ergebnis, daB die flir die Lacke
spezifizierten Erfordernisse zumindest erreicht wur-
den.

Beispiel 4

Die Herstellung der Chromatierungsl&sung ge-
schah durch Verdlnnen von 0,26 | Konzentrat
gemip Beispiel | mit Wasser auf 6 | und Zugabe
von 10 ml FluBsdure (20 Gew.-%).
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Frisch gereinigte, feuerverzinkte Stahlbleche
wurden, wie in Beispiel | beschrieben, behandelt,
wodurch eine Chromatschicht mit 16,] mg/m? Chrom
resultierte. AnschlieBend wurde ein Blechsatz mit
einem Einschichtlack auf Polyesterbasis
(Produktbezeichnung PFM-i406-368I-15 der Fa.
Midland-Dexter) und ein weiterer Blechsatz mit ein-
em zweischichtigen Lackaufbau mit einem Epoxy-
Primer ais Grundschicht (Produktbezeichnung
PFM-0624-362I-19 der Fa. P.P.G) und einem
Polyesterlack als Deckschicht (PFM-1806-7419-19
der Fa. P.P.G.) versehen.

Die anschlieBend vorgenommenen Tests
bezlglich Lackhaftung und Korrosionswiderstand
fUhrten wiederum zu dem Ergebnis, daB die flir die
Lacksysteme spezifizierten Anforderungen erfiillt
werden.

Anspriiche

I. Verfahren zum Aufbringen von organischen
Uberziigen auf Metalloberflichen, bei dem man
zuvor auf der Metalloberfliche mittels einer
wiéfrigen Chromatierungsisung eine Chromat-
schicht erzeugt, dadurch gekennzeichnet, daf man
auf die saubere Metalloberfidche einen Film einer
Chromatierungsl&sung auftrdgt, die Chrom(Vl)-io-
nen, Zinkionen und Fluoridionen in zur Schichtaus-
bildung ausreichenden Mengen enthilt, den Film
trocknet und unmittelbar danach den organischen
Uberzug aufbringt.

2. Vertahren nach Anspruch |, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man auf die Metalloberfidche einen
Film einer Chromatierungsldsung aufbringt, die
zuséatzlich Chrom(lil)-ionen enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch | oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man auf die Metalloberfliche
einen Film einer Chromatierungsli&sung aufbringt,
deren Gesamtgehalt an Chromionen (Chrom(Vl),
Chrom(iil)) im Bereich von 0,5 g/l bis zur
Siattigungskonzentration liegt.
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4. Verfahren nach Anspruch |, 2 oder 3,
dadurch gekennzeichnet, daB man auf die Metallo-
berflache einen Film einer Chromatierungsl&sung
autbringt, deren Gesamtgehalt an Chromionen
(Chrom(VI), Chrom(lll)) im Bereich von 3 bis I8 g/l
liegt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB
man auf die Metalloberfldche einen Film einer Ch-
romatierungslisung aufbringt, deren Chromgehait
zu wenigstens 50 Gew.-%, vorzugsweise zu 60 bis
80 Gew.-%, aus Chrom(VI) besteht.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB
man auf die Metalloberflache einen Film einer Ch-
romatierungs!8sung aufbringt, die Zinkionen im Be-
reich von 0. bis 10 g/, vorzugsweise im Bereich
von 0.3 bis 3 g/, enthalt.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 6, dadurch gekennzeichnet, das
man auf die Metalloberfliche einen Film einer Ch-
romatierungsldsung aufbringt, die Fluoridionen im
Bereich von 0. bis 10 g/, vorzugsweise im Bersich
von 0,5 bis 5 g/l, enthlt.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 7, dadurch gekennzeichnet, da8
man auf die Metalloberfldche einen Film einer Ch-
romatierungsidsung aufbringt, deren pH-Wert im
Bereich von 2 bis 4,5 liegt.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB
man auf die Metailoberfliche einen Film von 2,54
bis 20,3 um Dicke aufbringt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 9, dadurch gekennzeichnet, daf
man auf die Metalloberfliche eine Chromatschicht
mit einem Schichtgewicht im Bereich von 3,23 bis
53,8 mg/m? aufbringt.

Il. Verfahren nach einem oder mehreren der
Anspriiche | bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB
man auf die Metalloberfliche einen Film einer Ch-
romtierungsidsung aufbringt, deren Temperatur im
Bereich von 2l| bis 71,i°C, vorzugsweise im Be-
reich von 32,2 bis 60°C, liegt.
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