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@ Verfahren zur Verbesserung des Korrosionsschutzes autophoretisch abgeschiedener Harzschichten auf

Metalioberfiachen,

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verbesserung
des Korrosionsschutzes autophoretisch abgeschiedener
Harzschichten auf Metalioberflachen, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, da® man die nach an sich bekannten Methoden
gereinigten, mit einem beliebigen organischen Harz auto-
phoretisch beschichteten und gegebenenfalls mit Wasser.
gespulten Metalloberflichen

a) mit einer wiassrigen Losung eines gut in Wasser
ldslichen Salzes eines Metalles aus der Gruppe Strontium,
Barium, Blei, Nickel, Kupfer und Zink bei einem pH-Wert im
Bereich von 4,5 bis 8,5 in Kontakt bringt,

b} die in dem organischen Film verbleibenden Metallsal-
ze durch Behandlung mit einer sechswertiges und gegebe-
nenfalls auch dreiwertiges Chrom enthaltenden wassrigen
Lésung in Chromate uberfiihrt und

c} die Metallchromate enthaltende organische Schicht in
an sich bekannter Weise trocknet und/oder bei erhohter
Temperatur einbrennt.
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Verfa'ren zur Verbesserung des Korrosionsschutzes

autophoretisch abgeschiedener Harzschichten
auf Metalloberfldchen

Die Erf.ndung betrifft ein Verfahren, mit dem der
Korrosio:-sschutz autophoretisch auf Metallocberfldchen
abgeschi:dener Harzschichten im Vergleich mit bisher

bekannte: Verfahren deutlich verbessert werden kann.

Der verb:ssernde EinfluB anorganischer Pigmente auf
den Kor:s>sionsschutz autophoretisch abgeschiedener
organiscl.:r Beschichtungen auf verschiedenen Metall-
oberfldch:n ist seit langer Zeit bekannt. So wird in
der US-P¢ 4 030 945 wvorgeschlagen, mit organischen
Harzen au:ophoretisch beschichtete Metalloberfl&dchen
im Anschl:3 an die eigentliche Beschichtungsreaktion
mit verdiinten wédssrigen L&sungen 2zu spililen, die
sechswerti:es Chrom allein oder sechswertiges Chrom
neben red.zierten Chrom~Verbindungen enthalten. Fiir
die Splillc.ungen werden wasserl®sliche, sechswertiges
Chrom entl:ltende Verbindungen, z.B. Chromsdure, Ka-

liumdichrcrat, Magnesiumdichromat, Kaliumchromat oder
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Natriumchromat eingesetzt, wobei auch der Einsatz
widssriger LOsungen von Chromsdure zusammen mit wasser-
l8slichen Salzen der jeweiligen Metalle mdglich ist.
Das Splilen von mit organischen Schichten ilberzogenan
Metalloberfldchen mit derartigen L&sungen wird auch in
der US-PS 4 186 226 beschrieben, wobei als Quelle fiir

Chrom in den L&sungen bevorzugt Natriumdichromat ver-
wendet wird.

In weiteren bekannten Verfahren 2zur Verbesserung des
Korrosionsschutzes autophoretisch beschichteter Metall-
oberfldchen werden als Korrosionsschutzpigmente Barium-,
Strontium~-, Zink- oder Bleiverbindungen eingesetzt,
wobei man bevorzugt die Chromate der genannten Metalle

verwendet. Diese Chromate sind ausnahmslos schlecht in
Wasser 16slich.

Grundsdtzlich ist es Jjedoch mbéglich, die genannten

anorganischen Pigmente, die filir einen verbesserten

Korrosionsschutz Sorge +tragen sollen, unmittelbar in
das Beschichtungsbad 2zu geben. Das autophoretische
Beschichtungsverfahren basiert, wie aus zahlreichen
Publikationen bekannt ist, darauf, daB die saure widss-
rige Harzdispersion die 2zu beschichtende Metallober-
fldche anbeizt und dabei Metallionen der zu beschich-
tenden Metallschicht in L&sung gehen. Diese positiven
Ladungstrdger koagulieren die stabilisierte Harzdis-
persion in der Ndhe der Metalloberfldche, wodurch eine
homogene Beschichtung der Metalloberfliche mit dem
organischen Harz bewirkt wird. Durch den niedrigen
pH-Wert dieses Beschichtungsverfahrens (zwischen 1,5
und 4,0) werden auch die genannten Korrosionsschutz-
pigmente, die in Wasser nur eine geringe L&slichkeit
aufweisen, mehr oder weniger schnell in eine 1&sliche ;
Form umgewandelt. Sie k&nnen zwar in dieser Form
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gleichzeitig mit den organischen Harzteilchen abge-
schieden werden, tragen aber andererseits in uner-
wiinschter Weise zu einer vermehrten Koagulation der
Harzdispersion bei, die unter Umst&nden sogar zu einem
Zusammenbruch der stabilen Harzdispersion durch voll-
stdndige Koagulation flihrt.

Die Erfindung stellte sich die Aufgabe, den Nachteil
der Anwendung derartiger Korrosionsschutzpigmente in
autophoretischen Beschichtungsbddern zu iiberwinden. Es
wurde nd@mlich {iberraschenderweise gefunden, da8 stabi-
le organische Schichten mit ausgezeichneten Korro-
sionsschutz~Eigenschaften auf Metalloberflichen erhal-
ten werden kdnnen, wenn man die Metalloberfldchen nach
der eigentlichen Beschichtungsreaktion vor einem
Trocknen des organischen Harzfilms in eine wédssrige
Metallsalzsldung taucht und die in dem organischen
Film verbliebenen Metallsalze durch anschlieBendes
Tauchen in eine wéssrige, sechswertiges und gegebenen-
falls auch dreiwertiges Chrom enthaltende Spiillbsung
in Chromate {berfiihrt und anschlieBend die Chromate

enthaltende Beschichtung der Metalloberfldche trocknet
und einbrennt.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur
Verbesserung des Korrosionsschutzes autophoretisch
abgeschiedener Harzschichten auf Metalloberfldchen,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man die nach an
sich bekannten Methoden gereinigten, mit einem belie-
bigen organischen Harz autophoretisch beschichteten
und gegebenenfalls mit Wasser gespiilten Metallober-
fldchen
a) mit einer wdssrigen L&sung eines gut in Wasser
16slichen Salzes eines Metalles aus der Gruppe
Strontium, Barium, Blei, Nickel, Kupfer und Zink

bei einem pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 8,5 in
Kontakt bringt,
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b) die in dem organischen Film verbleibenden Metall-
salze durch Behandlung mit einer sechswertiges und
gegebenenfalls auch dreiwertiges Chrom enthalten-
den wédssrigen L8sung in Chromate iiberfithrt und

c) die Metallchromate enthaltende organische Schicht
in an sich bekannter Weise trocknet und/oder bei
erhdhter Temperatur einbrennt.

Als Metalloberfldchen k®nnen flir das erfindungsgeméBe
Verfahren Oberfldchen von Metallen wie Aluminium,
Zink, Eisen, Nickel, Zinn, Blei und Chrom oder deren
Legierungen verwendet werden. Darunter fallen auch
Metalloberfl&chen, die mit einem der genannten Metalle
oder einer ihrer Legierungen iliberzogen sind.

Die genannten Metalloberfldchen werden nach an sich
bekannten Methoden mechanisch und/oder chemisch, 2z.B.
durch Behandlung mit einer alkalischen Reinigerl&sung,
gereinigt und damit fiir den Verfahrensschritt des
autophoretischen Beschichtens vorbereitet.

Nachfolgend werden die gereinigten Metalloberfl&chen
durch Behandlung mit einer widssrigen sauren Dispersion
eines organischen Harzes autophoretisch beschichtet.
Die fiir diesen Beschichtungsschritt verwendbaren or-
ganischen Harze sind allgemein bekannt und im Handel
erhdltlich. So sind beispielsweise Dispersionen von
Styrol-Butadien~Copolymeren, Acrylsdurecopolymeren,
Acrylnitril-Butadien-Copolymeren, Ethylen-Vinylace-
tat-Copolymeren, Polyethylenhomopolymeren oder anderer
aus dem Stand der Technik bekannter Harze verwendbar.
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Gegebenenfalls werden die mit einem organischen Harz
autophoretisch beschichteten Metalloberfliéchen vor der
Weiterbehandlung mit Wasser gespiilt.

Erfindungsgemd8 werden nun die mit einem organischen
Harz beschichteten und noch nicht getrockneten Metall-
oberfldchen mit einer widssrigen LOsung eines gut in
Wasser 16slichen Salzes eines Metalles aus der Gruppe
Strontium, Barium, Blei, Nickel, Kupfer und Zink in
Kontakt gebracht. Bevorzugt werden Blei- oder Nickel-
salze verwendet.

Die Anionen der erfindungsgemdB verwendbaren Salze
unterliegen einerseits der Forderung, mit den jewei-
ligen Metallkationen gut in Wasser 18sliche Salze zu
bilden. Sie diirfen zudem nicht zur Gruppe derjenigen
Anionen gehdren, die in irgendeiner Weise schddlich
auf das Ergebnis des erfindungsgemdfen Verfahrens ein-
wirken. Beispielsweise sind Salze der Halogenwasser-—
stoffsduren oder der Schwefelsdure erfindungsgemds8
nicht geeignet, da die Anionen, z.B. Cl und 8042—
bekanntermaBen korrosiv auf Metalloberflidchen wirken
und ihre L&sungen daher den Zweck, den Korrosions-
schutz auf Metalloberfldchen zu verbessern, zumindest
zum Teil kompensieren.

Zur Verwendung in dem erfindungsgemédBen Verfahren ha-
ben sich Salze der genannten Metalle mit Anionen or-
ganischer Carbonsduren besonders bewdhrt. Es konnen
beispielsweise die Ethanate (Acetate), Propanate (Pro-
pionate) oder auch Salze ho6herer Carbonsduren oder
Dicarbonsduren verwendet werden. Bevorzugt werden die
Ethanate (Acetate) der genannten Metalle, da beim Ein-
brennen des abgeschiedenen Uberzugs in Gegenwart von
Cr (VI)-Ionen davon ausgegangen werden kann, daB sich

die Anionen zu CO2 und H20 zersetzen. Diese Zerset-

84230/438539 3. 0484
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zungsprodukte beeinflussen den Korrosionsschutz der
Metalloberfldchen nicht negativ.

Der Gehalt an Metallsalzen in den wdssrigen L&sungen,
mit denen erfindungsgemdB die autophoretisch beschich-
teten Metalloberflidchen behandelt werden, kann in wei-
ten Grenzen schwanken. Er liegt 2zwischen 1 und 10 g
Metallion pro Liter Anwendungsl8sung, bevorzugt bei
2,5 bis 7 g Metallion pro Liter Anwendungslésung.

Die wdssrigen LOsungen weisen bei der Behandlung der
Metalloberfldchen einen pH-Wert im Bereich von 4,5 bis
8,5 auf. Gegebenenfalls kann unter Verwendung der Sdu-
re, deren Salz zur Verbesserung des Korrosionsschutzes
eingesetzt wird, der pH-Wert innerhalb des genannten
Bereiches erniedrigt werden. So werden Blei- oder
Nickelethanat enthaltende L&sungen mit Ethansdure

(Essigsdure) auf einen pH-Wert im Bereich von 4,9 bis
5,3 eingestellt.

Die wie oben beschrieben vorbereiteten und mit einem
organischen Harz beschichteten Metalloberfl&chen wer-
den nach an sich bekannten Methoden mit den genannten
Salzldsungen in Kontakt gebracht. Dies kann darin be-
stehen, daB die beschichteten Metallplatten in die
Metallsalzl6sungen eingetaucht, mit diesen L&sungen
bespriiht oder auch in kombinierten Tauch-/Spriih-ver-
fahren behandelt werden. Die Behandlungszeit liegt bei
30 bis 120 sec, bevorzugt bei 90 sec. Die Salzl®sungen
haben dabei Temperaturen im Bereich von 4 bis 50°C;
bevorzugt wird eine Behandlung bei 20°C.

Im Verlauf der Behandlung der beschichteten Metall-
oberfléche mit einer wédssrigen Metallsalzl®6sung werden

die Salze in die noch weiche organische Schicht einge-
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baut. Sie sind jedoch weiteren chemischen Reaktionen
zugdnglich und werden erfindungsgem&B in einem nach-
folgenden Schritt mit einer Chrom enthaltenden wdssri-
gen LOsung behandelt, wobei die jeweiligen organischen

Metallsalze in die entsprechenden Chromate {berfiilirt
werden.

Die fiir - den Schritt der Uberfitlhrung der wasserl&s-
lichen Metallsalze in die entsprechenden Chromate be~
ndtigte wdssrige L&sung enthdlt wasserl8sliche sechs-
wertige Chromverbindungen. Beispiele solcher Verbin-
dungen sind Chromsdure, Kaliumdichromat, Magnesiumdi-
chromat, Kaliumchromat und Natriumchromat. Grundsdtz-
lich kann jede Chrom enthaltende Verbindung verwendet
werden, die in saurem wdssrigem Medium Chrom(VI)-Ionen
bildet. Bevorzugte Quellen von Chrom(VI) sind Dichro-
mate, beispielsweise Calciumdichromat. Derartige L&~
sungen konnen ebenfalls dadurch hergestellt werden,
daB man wédssrige Chromsdure-L8sungen mit entsprechen-

den Salzen, z.B. Calciumcarbonat, versetzt.

Es werden bevorzugt L&sungen verwendet, die neben
sechswertigem auch dreiwertiges Chrom enthalten. Der-
artige L&sungen kSnnen nach dem Stand der Technik da-
durch hergestellt werden, daB man Cr(VI) enthaltende
L&sungen mit geeigneten Reduktionsmitteln partiell
reduziert. Eine bekannte Mdglichkeit besteht z.B. da-
rin, Chromsdure-LYsungen mit Formaldehyd zu versetzen

und dadurch einen Teil des Cr{(vI) zu Cr(III) zu redu-
zieren.

Das molare Verhdltnis von Cr(III) zu Cr(Vi) in den
genannten LOsungen liegt dabei im Bereich von 0,3 bis
3 : 1. Die LOsungen enthalten insgesamt 1 bis 20 g

Chrom pro Liter Anwendungsldsung, bevorzugt 5 bis 15 g
Chrom pro Liter Anwendungsl&sung.
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Die Umwandlung der im ersten Verfahrensschritt in die
organische Harzschicht eingebrachten Metallsalze in
die entsprechenden Chromate geschieht ebenfalls nach
aus dem Stand der Technik bekannten Methoden. Die Me-
talloberfldchen k&nnen entweder in die Chrom enthal-
tenden widssrigen L&sungen eingetaucht oder mit ihnen
bespriiht oder auch nach kombinierten Tauch-/Spriih-Ver-
fahren behandelt werden. Die Behandlungszeit liegt im
Bereich von 30 bis 120, bevorzugt bei 90 sec, bei Tem-

peraturen von 4 bis 50°C, bevorzugt bei 20°C.

Derart mit einem organischen Harz autophoretisch be-
schichtete und mit einem Metallchromat gegen Korrosion
zusdtzlich geschiitzte Metalloberfldchen werden an-
schlieBend in an sich bekannter Weise getrocknet, wo-
bei gegebenenfalls erh&hte Temperaturen von 90 bis
150°C, bevorzugt von 110°C angewendet werden. Die je-
weils eingesetzte Temperatur ist dabei von dem fiir die
Beschichtung verwendeten organischen Harz abhdngig. Es
wird dabei eine vollstdndig geschlossene organische
Harzoberfldche gebildet, die aufgrund ihres Metall-
chromat-Gehaltes die Metalloberfldche deutlich besser
gegen Korrosion schiitzt als nicht nachbehandelte oder
nur mit Chromsdure nachbehandelte autophoretisch be-
schichtete Metalloberfldchen.

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele
ndher erldutert.

Allgemeine Arbeitsvorschrift:

Priifbleche aus Stahl-Werkstoff Nr. 1.1405 (nach DIN;
unlegierter Stahl, kaltgewalzt, Tiefziehqualitit; die-
ser Werkstoff wird als Karosserieblech in der Automo-

bilindustrie eingesetzt) wurden in einem Beschich-
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tungsbad folgender Zusammensetzung wd&hrend 90 sec bei
20 + 2°C beschichtet:
18,2 Gew.-% einer anionisch stabilisierten Harz-
dispersion mit 33 % Bindemittel;
5,0 Gew.-% einer sauren widssrigen Eisen(III)-~-
fluoridl&sung;
76,8 Gew.-% vollentsalztes Wasser.

Nach dem anschlieBenden Spiilen wdhrend 30 bis 60

sec
in Wasser wurden die Priifbleche wdhrend 90 sec bei
20°C in die Metallsalzldsung -~ siehe Tabelle 1 - ge~-

taucht und anschlieBend 90 sec lang bei 20°C in einer
Loésung, welche 6,15 g/1 Chrom(III) und 10,9 g/l
Chrom(VI) enthielt, gespiilt. Danach wurden die Priif-
bleche 30 min. bei 110°C im Ofen getrocknet.
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Tabelle 1
Beispiel Metallsalz pH g/l Metallion
1 Blei (II)acetat 4,92 1,1
2 " 4,92 5,5
3 " 4,92 6,6
4 Bariumacetat 8,1 5,4
5 " 8,1 6,5
6 Strontiumacetat 8,1 5,1
7 Nickelacetat 5,3b) 1,25
8 " 5,3P) 2,4
9 " 5,3b) 2,5
10 " 5,3b) 2,8
11 " 5,3b) 5,0
12 Kupfer (II)acetat 5,6 3,2
13 " 5,6 3,8
14 Zinkacetat 6,9 3,5
15 ohne Metallsalz,
mit Chromsdure - -
16 ohne Metallsalz,

pH 6,3, mit Ethansdure eingestellt

auf 4,9

pH 7,8, mit Ethansdure eingestellt

auf 5,3

An den so hergestellten Priifblechen wurde der Korro-
sionsschutz gem&B8 DIN 53167 und VW-Priifvorschrift

Nr. 3.17.1 vom 06.01.1981

(Steinschlag~Salzspriihtest)
gepriift. Die Priifbleche wurden 240 Std. bzw. 480 std.
belastet und nach 1 Std. Erholungszeit beurteilt.
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Beim Salzspriihtest gemd8 DIN 53167 wurde die Unter-
wanderung (in mm) an der Ritzspur bewertet.

Bei der VW-Priifvorschrift wurden die Testbleche mit
Stahlschrot beschossen, der Salzspriihtest gemiB

DIN 50021 durchgefiihrt, die Testbleche nach 1 std.
Ruhezeit erneut mit Stahlschrot beschossen und die
Anzahl und Gr8Be der entstandenen Durchschlidge bewer-
tet. Die Bewertung reichte von K 1 = 2 % beschddigter
Fldche bis K 10 = 90 % beschddigter Fléche.

In Tabelle 2 ist die Beurteilung der Priifbleche ent-
halten.

Tabelle 2
Beispiel Salzspriihtest Steinschlagtest
mm Unterwanderung K-Wert
240 std. 480 std. 240 std. 480 std.
1 0,5 3 -
2 0,5 3 -
3 0 0,5 3 4 -5
4 1 4 -
5 1,5 4 -
6 1 4 - 8
7 1,5 5 ~6
8 0,5 4
9 1,5 5 - 6
10 0,5 4 -5
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Verbesserung des Korrosionsschutzes

~autophoretisch abgeschiedener Harzschichten auf Me-
" talloberflichen, dadurch gekennzeichnet, daB man die

nach an sich bekannten Methoden gereinigten, mit einem

beliebigen organischen Harz autophoretisch beschichte-

ten und gegebenenfalls mit Wasser gespililten Metall-
oberfl&chen

a) mit einer wdssrigen LOsung eines gut in Wasser
16slichen Salzes eines Metalles aus der Gruppe
Strontium, Barium, Blei, Nickel, Kupfer und Zink
bei einem pH-Wert im Bereich von 4,5 bis 8,5 in
Kontakt bringt,

b) die in dem organischen Film verbleibenden Metall-
salze durch Behandlung mit einer sechswertiges und
gegebenenfalls auch dreiwertiges Chrom enthalten-
den widssrigen L8sung in Chromate iiberfiihrt und

c) die Metallchromate enthaltende organische Schicht
in an sich bekannter Weise trocknet und/oder bei

erhhter Temperatur einbrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB bevorzugt Blei- oder Nickel-Salze bei einem pH-

Wert im Bereich von 4,9 bis 5,3 verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspriichen 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man Salze organischer Carbonsduren oder
Dicarbonsduren verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man Ethanate (Acetate) verwendet.
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5. Verfahren nach Ansprlichen 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man den Metallgehalt auf einen Wert von
1 bis 10 g Metallion pro Liter Anwendungsl®sung, be-
vorzugt auf einen Wert von 2,5 bis 7 g Metallion pro
Liter Anwendungsldsung, einstellt.

6. Verfahren nach Ansprlichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man 2zur Umwandlung der Metallsalze in
die entsprechenden Chromate wissrige LOsungen verwen-

det, die eine wasserl®sliche Chrom(VI)-Verbindung ent-
halten.

7. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man als wasserl®sliche Chrom(VI)-Verbin-
dung eine Verbindung aus der Gruppe Chromsdure, Ka-
lijumdichromat, Magnesiumdichromat, Calciumdichromat,

Natriumchromat und Kaliumchromat verwendet.

8. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man als wasserl®fsliche Chrom(VI)~Verbin-

dung Dichromate, bevorzugt Calciumdichromat, verwen-
det.

9. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man aus wdssriger Chromsdure und Cal-

ciumcarbonat-L8sungen hergestelltes Calciumdichromat
verwendet.

10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daB8 man zur Uberfiihrung der Metallsalze in
die entsprechenden Dichromate wdssrige, Chrom(VI) und

Chrom(III) enthaltende LO&sungen verwendet.
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeich-
net, daB man LOsungen verwendet, in denen das Molver-
h&ltnis Cr(III) : Cr(VI) im Bereich von 0,3 bis 3 : 1
liegt.

12. Verfahren nach Ansprlichen 1 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man 1 bis 20 g Chrom pro Liter An-~
wendungsl8sung, bevorzugt 5 bis 15 g Chrom pro Liter
Anwendungsl&sung enthaltende wdssrige L3sungen verwen-
det.

13. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Behandlungszeit der autophore-
tisch beschichteten Metalloberfldchen mit den Metall-
salz- und Chromldsungen im Bereich von 30 bis 120 sec,
bevorzugt bei 90 sec liegt.

14. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 13, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die ein Metallsalz bzw. eine Chrom-
Verbindung enthaltenden wédssrigen Ldsungen eine Tempe-
ratur im Bereich von 4 bis 50°C, bevorzugt eine Tempe-
ratur von 20°C haben.
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