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69 Verfahren zur Passivierung von Blei- und bleihaltigen Oberfléchen.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivierung
von Blei- und bleihaltigen Oberflachen, das dadurch ge-
kennzeichnet ist, dass man die genannten Fldchen, gegebe-
nenfalls nach einer entfettenden Reinigung, mit sauren,
Chrom(lll)-lonen in einer Menge von 0,01 bis 10g . |7 ent-
haltenden wéssrigen Lésungen in Kontakt bringt.

ACTORUM AG



0171 043

D7135 GERHARD COLLARDIN GMBH

Verfahren zur Passivierung von Blei- und
bleihaltigen Oberflédchen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivierung von Blei-
und bleihaltigen Oberfl&chen.

Zahlreiche wertvolle spezifische Eigenschaften, wie hohe Korro-
sionsbestdndigkeit, gute Verarbeitbarkeit, Bestdndigkeit gegen
thermische Wechselbeanspruchung, gute Ddmmeigenschaften gegen
Schall und hohe Bestidndigkeit gegen Chemikalien, haben zu einem
weiten Anwendungsspektrum von Blei~ und bleihaltigen Legierungen
geflihrt. So werden bleihaltige Werkstoffe im Bauwesen, im che-
mischen Apparatebau, im Strahlenschutz, in der Automobiltechnik
und in anderen Bereichen in zunehmendem MaBe verwendet.

Einer der Griinde fiir die vielseitige Verwertbarkeit ist darin zu
sehen, daB8 Blei~ und bleihaltige Oberfl&dchen bisher nicht geson-
dert gegen Korrosion geschiitzt werden muB8ten, da sich derartige
Oberfldchen an der Luft durch Ausbildung stabiler Uberziige aus
Bleioxiden, alkalischen Bleicarbonaten, Bleisulfaten bzw. Blei-~

sulfiden wechselnder Zusammensetzung selbst passivieren. Blei-
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und bleihaltige Oberfldchen wurden bisher lediglich
einer alkalischen Reinigung unterzogen, die ebenfalls
zu einer fiir den Korrosionsschutz ausreichenden passi-
vierten Oberfldche fiihrte und eine ausreichende Grund-
lage fiir die Applikation weiterer Uberzugsmittel, wie
z.B. Lacke, abgab.

Die relativ hohe Toxizit&t von Blei und gewissen Blei-
verbindungen hat jedoch zu der Forderung gefiihrt, den
Korrosionsschutz fiir Blei- und bleihaltige Oberfl&dchen
wesentlich zu verbessern. Die Hersteller von Werktei-
len mit Oberfl&chen, die aus Blei oder bleihaltigen
Legierungen bestehen, hatten in der Folge hohe Aufla-
gen hinsichtlich des Korrosionsschutzes der von ihnen
gelieferten Werkteile zu erfiillen.

Mit den gestiegenen Anforderungen an den Korrosions-
schutz, der neue Techniken hinsichtlich der Passivie-
rung von Blei- und bleihaltigen Oberfldchen erforder-
lich machte, stiegen auch die Anforderungen der Her-
steller hinsichtlich der Lackhaftung auf Blei- und
bleihaltigen Oberfldchen. Die oben genannten Salze,
die bei der Eigenpassivierung von Bleioberfldchen an
der ILuft entstehen, sind in der Mehrzahl der Fédlle
nicht fiir eine langfristig ausreichende Haftung nach-

folgend applizierter Uberzugsmaterialien geeignet.

Der vor;iegenden Erfindung lag damit die Aufgabe zu-
grunde, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, daB8 zu
einer Passivierung von Blei- und bleihaltigen Ober-
fldchen fiihrt, die gleichzeitig einen hohen Schutz
gegen Korrosion gewdhrleistet und die genannten Ober-
fldchen fiir die nachfolgende Applikation von Lacken

und anderen Beschichtungsmitteln optimal vorbereitet.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Passivierung
von Blei- und bleihaltigen Oberfldchen, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man die genannten Fl&chen,
gegebenenfalls nach einer entfettenden Reinigung, mit
sauren, Chrom({(III)-Ionen in einer Menge von 0,01 bis

10 g . l-1 enthaltenden wdssrigen Ldsungen in Kontakt
bringt.

Unter "Blei~Oberfldchen" werden im folgenden Oberfl&-
chen von Werkstlicken verstanden, die zu 100 % aus Blei
bestehen oder auch aus einem anderen Metall bestehen
kénnen, das mit einer elektrolytisch oder auf anderem
Wege erzeugten Oberfldche aus metallischem Blei {liber-
zogen ist. Unter "bleihaltigen Oberfl&chen" werden im
folgenden Oberfldchen von Werkstlicken verstanden, die
zu 100 % aus einer bindren oder auch htéheren Legierung
des Metalls Blei oder aus einem anderen Metall beste-
hen, das mit einer mehr oder weniger diinnen Oberflé&che
einer bindren oder auch h&heren bleihaltigen Mischung
iiberzogen ist.

Fiir das Verfahren gemdB8 der vorliegenden Erfindung
werden widssrige L&sungen verwendet, die Chrom(III)-~
Ionen in einer Menge von 0,01 bis 10 g . 1-1, bevor-
zugt in einer Menge von 0,02 bis 5 g . l-l Anwendungs-
l8sung, enthalten. In der praktischen Anwendung haben
sich L&sungen besonders bew&hrt, deren Gehalt an
Chrom(III)~-Ionen im Bereich von 0,4 bis 3 g . l-1 An-

wendungslSsung liegt.

Die Chrom(III)—Ioneﬁ werden in den genannten Mengen in
die Anwendungsl&sungen in Form von Salzen eingebracht,
die sich im Temperaturbereich des Verfahrens gut in
Wasser 1&sen. Hierflir kommen insbesondere Salze

schwacher organischer Sduren in Frage. Beispiele sind
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Methanat (Formiat), Ethanat (Acetat), Propanat (Pro-
pionat), Butanat (Butyrat) oder 2.4-Pentandionat (Ace-
tylacetonat). Besonders bevorzugt wird Chrom(III)-
ethanat, da das Anion als Puffer in den Anwendungsls-
sungen wirkt und zudem einen Komplex mit dem Chrom-
(III)~-Kation bildet, der eine zur Vermeidung von Um-
weltschédden der Passivierungsldsung ausreichende Sta-
bilitdt aufweist.

Zur Herstellung der erfindungsgemd8en Behandlungsld-
sungen kann Chrom(III)-ethanat in Analysequalitd@t ein-
gesetzt werden, was jedoch aufgrund der hohen Kosten
als nicht vorteilhaft anzusehen ist. In der industri-
ellen Anwendung wird technisches Chrom(III)-ethanat
eingesetzt, dessen widssrige LOsung in der Regel einen
pH-Wert im Bereich von 3 bis 5 aufweist.

Die wédssrigen, Chrom(III)-Ionen enthaltenden Anwen-
dungsl&sungen weisen erfindungsgemdB8 einen pH-Wert im
Bereich von 2 bis 6, vorzugsweise im Bereich wvon 3,2
bis 4,2 auf. Dieser pH-Wert kann sich durch Aufl&sen
des technischen Chrom(III)-ethanats in Wasser unmit-
telbar einstellen. Sollte der pH-Wert nach L&sen des
verwendeten Chrom(III)-Salzes in Wasser auBerhalb des
pH-Bereiches von 2 bis 6 liegen, so wird er durch Zu-
gabe von Phosphorsdure oder Essigsdure auf den ge-
wiinschten Wert eingestellt.

Den LO®sungen zur Passivierung von Blei- und bleihalti-
gen Oberfldchen kann erfindungsgemdB gegebenenfalls
Phosphat zugesetzt werden. Dies geschieht vorteilhaft
in der Weise, daB man den L&sungen vor der Anwendung
Phosphorsdure in einer Menge zusetzt, da8 der Phos-
phatgehalt der Anwendungsldsungen im Bereich von 0,001
bis 10 g . l_l, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis

5qg. l-1 Phosphat-Ionen in der Anwendungsl&sung liegt.
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Das erfindungsgemdBe Verfahren zur Passivierung von
Blei- und bleihaltigen Oberfldchen mittels sauren,
Chrom(III)-Ionen enthaltenden wdssrigen LOsungen ar-
beitet im Temperaturbereich von 20 bis 50°C, bevorzugt
im Bereich von 25 bis 40°C. Behandlungszeiten von un-
gefdhr 1 Minute sind ausreichend, um selbst bei diesen
Temperaturen eine hervorragende Passivierung der Blei-
und bleihaltigen Oberfl&chen zu erreichen.

In der Praxis wird das erfindungsgem&Be Verfahren so
durchgefiihrt, daB mit einer alkalischen wdssrigen L&-
sung bei 55 bis 65°C wdhrend 60 bis 180 Sekunden durch
Spritzbehandlung gereinigte Blei~ oder bleihaltige
Oberfldchen gemdB dem vorliegenden Verfahren mit einer
sauren, Chrom(III)-Ionen enthaltenden L&sung im Tem-
peraturbereich von 20 bis 40°C behandelt werden. Der-
artige L&sungen k&énnen dadurch erhalten werden, da8 -
man Chrom(III)-Yonen in geeigneter Menge enthaltende
feste oder flilissige Konzentrate in an sich bekannter
Weise 1in Wasser 186st. Fiir die Behandlung der Blei-
oder bleihaltigen Oberfldchen sind Spritzverfahren,
Tauchverfahren oder andere, dem Fachmann bekannte Ver-
fahren der Auftragung, wie z.B. Spritztauchen oder
Fluten, fiir die Passivierung geeignet. Die Behand-
lungszeit betrdgt im Regelfall 1 Minute. Die derart
passivierten Blei- oder bleihaltigen Oberfldchen wer-
den mit vollentsalztem Wasser gespililt und anschlieBend
mit Druckluft getrocknet. Danach wird gefunden, daB
sich auf den Oberfldchen eine sichtbare, gleichmdBige
Passivierungsschicht ausgebildet hat.

Die entspreéhend dem erfindungsgemi&Ben Verfahren pas-
sivierten Blei~ oder bleihaltigen Oberflichen sind fiir
eine anschlieBiende Beschichtung mit Anstrichen, Lacken

und dergleichen hervorragend geeignet. Insbesondere
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bieten die derart passivierten Bleioberfldchen einen
hervorragend geeigneten Grund filir Polyurethanlacke,
sind jedoch auch filir andere Nachbehandlungsverfahren
geeignet.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele
ndher erldutert.

Beispiel 1

Es wurde eine Anwendungsl8sung hergestellt, die 15 g
technisches Chrom(III)-ethanat (entsprechend 3 g . 17t
Cr3+) enthielt. Dexr pH-Wert dieser L&sung lag bei ca.
3,5.

Verbleite Stahlbleche, die zuvor mit einer alkalischen
Reinigungsl&sung bei 50°C wdhrend 60 sec. durch Spritz-
behandlung gereinigt worden waren, wurden mit der vor-
genannten L&sung 60 sec. bei 30°C im Spritzen behan-
delt. AnschlieBend wurden die Bleche mit Wasser und
vollentsalztem Wasser gespiilt und durch Aufblasen von
PreBluft getrocknet.

Danach wurden die Bleche mit einem Polyurethanlack der
Fa. Winkelmann beschichtet.

Anschliéﬁend wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt
nach DIN 53167 versehen und dem Salzspriihtest gem&8
DIN 50021 wdhrend einer Zeitdauer von 240 h unterwor-
feﬂ. Die Auswertung nach DIN 53167 ergab eine Unter-
wanderung von <3 mm.

Die Beurteilung des Blasengrades nach DIN 53209 ergab
m0/g0.
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Beispiel 2

Es wurde eine L&sung hergestellt, die 2 g . l_l tech-
nisches Chrom(III)-ethanat (entsprechend 0,4 g . 1 -
Cr3+) und 0,1 g . 1—1 Phosphorsdure (entsprechend

0,1 g . l—1 PO43—) enthielt. Die L&sung hatte einen
pH-Wert von 3,9.

Verbleite Stahlbleche, die zuvor mit einer alkalischen
Reinigungsl&sung bei 55°C wd&hrend 60 sec. durch Spritz-
behandlung gereinigt worden waren, wurden mit der vor-
genannten Ld8sung 60 sec. bei 40°C im Spritzen behan-
delt. AnschlieBfend wurde mit Wasser und vollentsalztem
Wasser gespililt und durch Aufblasen von PreB8luft ge-
trocknet.

Danach wurden die Bleche mit einem Polyurethanlack der

Fa. Winkelmann beschichtet.

AnschlieBend wurden die Bleche mit einem Einzelschnitt
nach DIN 53167 versehen und dem Salzspriihtest gemd8
DIN 50021 widhrend einer Zeitdauer von 240 h unterwor-

fen. Die Auswertung ndach DIN 53167 ergab eine Unter-

wanderung von <3 mm.

Die Beurteilung des Blasengrades nach DIN 53209 ergab
m0/g0. '

Beispiel 3

Es wurde eine L&sung hergestellt, die 4 g . 17! chrom-
(IIT) ~ethanat (entsprechend 0,8 g . l"1 Cr3+) und
0,3 g . l-1 Phosphorsdure (entsprechend 0,3 g . 1
PO43-) enthielt. Die L®sung hatte einen pH-Wert von
3,5.

-1

Verbleite Kraftstoffbehdlter industriemdBfiger Ausfiith-

rung, die zuvor mit einer alkalischen Reinigungsl8&sung
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bei 65°C w&hrend 3 min durch Tauchbehandlung gereinigt
worden waren, wurden mit der vorgenannten L&sung 2 min
bei 22°C im Tauchen behandelt. AnschlieBend wurden die
Behdlter mit Wasser und vollentsalztem Wasser gespiilt
und durch Aufblasen von PreB8luft getrocknet.

Danach wurden die Behdlter mit einem Polyurethanlack
der Fa. Winkelmann beschichtet.

Anschlie8end wurden die Behdlter mit einem Einzel-
schnitt nach DIN 53167 versehen und dem Salzspriihtest
gemdB DIN 50021 wihrend einer Zeitdauer von 240 h un-
terworfen. Die Auswertung nach DIN 53167 ergab eine
Unterwanderung von< 3 mm.

Die Beurteilung des Blasengrades nach DIN 53209 ergab
m0/g0.

Vergleichsbeispiel

Verbleite Stahlbleche wurden mit einer alkalischen
Reinigungsl&sung bei 55°C wdhrend 60 sec. durch Sprit-
zen gereinigt. AnschlieBfend wurde mit Wasser und mit
vollentsalztem Wasser gespililt und durch Aufblasen von
PreBluft getrocknet. Danach wurden die Bleche mit ei-
nem Polyurethanlack der Fa. Winkelmann beschichtet.

AnschlieBend wurden die verbleiten Stahlbleche mit
einem Einzelschnitt nach DIN 53167 versehen und dem
Salzsprithtest gemdB DIN 50021 w&hrend einer Zeitdauer
von 240 h unterworfen. Die Auswertung nach DIN 53167

ergab eine Unterwanderung von > 20 mm.

Die Beurteilung des Blasengrades nach DIN 53209 ergab
m5/g5.
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Das Vergleichsbeispiel veranschaulicht, daB das erfin-
dungsgemdBe Verfahren eine deutliche Verbesserung des

Korrosionsschutzes erbringt.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Passivierung von Blei- und bleihal-
tigen Oberfldchen, dadurch gekennzeichnet, daB man die
genannten Fldchen, gegebenenfalls nach einer entfet-
tenden Reinigung, mit sauren, Chrom(III)-Ionen in

-1

einer Menge von 0,01 bis 10 g . 1 enthaltenden wdss-

rigen LO6sungen in Kontakt bringt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
da8 man den Gehalt an Chrom(III)-Ionen auf einen Be-
reich von 0,02 bis 5 g . 17! Anwendungsl&sung ein-
stellt.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man in die Anwendungsldsungen Chrom(III)~
Ionen als wasserldsliche Chrom(III)-Salze schwacher

organischer Carbonsduren, bevorzugt als Chrom(III)-

ethanat, einbringt.

4. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man den pH-Wert der Behandlungsldsungen
auf Werte zwischen 2 und 6, bevorzugt zwischen 3,2 und
4,2, einstellt.

5. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man die Blei~- oder bleihaltigen Ober-
fldchen mit Chrom(III)-Ionen enthaltenden L&sungen in
Kontakt bringt, die zusdtzlich 0,001 bis 10 g . 171,
bevorzugt 0,01 bis 5 g . l-l, PO43-eIonen enthalten.

6. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Blei- oder bleihaltige Oberflichen

a) mit einer alkalischen Reinigungsldsung reinigt,
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mit sauren, Chrom(III)-Ionen in einer Menge von
0,01 bis 10 g . ]._1 enthaltenden wdssrigen L&sungen
bei 20 bis 40°C im Spritz- oder Tauchverfahren be-
handelt und anschlieBend

mit Wasser und vollentsalztem oder salzarmem Wasser

splilt und trocknet.
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