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©  Verfahren  zur  Verbesserung  des  Korrosionsschutzes  autophoretisch  abgeschiedener  Harzschichten  auf 
Metalloberflächen. 
Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Verbesserung 

des  Korrosionsschutzes  autophoretisch  abgeschiedener 
Harzschichten  auf  Metalloberflächen,  das  dadurch  gekenn- 
zeichnet  ist,  daß  man  die  nach  an  sich  bekannten  Methoden 
gereinigten,  mit  einem  beliebigen  organischen  Harz  auto- 
phoretisch  beschichteten  und  gegebenenfalls  mit  Wasser 
gespülten  Metalloberflächen 

a)  mit  einer  wässrigen  Lösung  eines  gut  in  Wasser 
löslichen  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  wässrigen 
Lösung  in  Chromate  überführt  und 

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



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n ,   m i t   dem  d e r  

K o r r o s i o n s s c h u t z   a u t o p h o r e t i s c h   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

a b g e s c h i e d e n e r   H a r z s c h i c h t e n   im  V e r g l e i c h   m i t   b i s h e r  

b e k a n n t e   V e r f a h r e n   d e u t l i c h   v e r b e s s e r t   w e r d e n   k a n n .  

Der  v e r b e s s e r n d e   E i n f l u ß   a n o r g a n i s c h e r   P i g m e n t e   a u f  

den  K o r r o s i o n s s c h u t z   a u t o p h o r e t i s c h   a b g e s c h i e d e n e r  

o r g a n i s c h e r   B e s c h i c h t u n g e n   a u f   v e r s c h i e d e n e n   M e t a l l -  

o b e r f l ä c h i n   i s t   s e i t   l a n g e r   Z e i t   b e k a n n t .   So  w i r d   i n  

d e r   US-PS  4  030  945  v o r g e s c h l a g e n ,   m i t   o r g a n i s c h e n  

H a r z e n   a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h t e t e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

im  A n s c h l : 3   an  d i e   e i g e n t l i c h e   B e s c h i c h t u n g s r e a k t i o n  

m i t   v e r d i m t e n   w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n   zu  s p ü l e n ,   d i e  

s e c h s w e r t i i e s   Chrom  a l l e i n   o d e r   s e c h s w e r t i g e s   C h r o m  

n e b e n   r e d  z i e r t e n   C h r o m - V e r b i n d u n g e n   e n t h a l t e n .   F ü r  

d i e   S p ü l l e r u n g e n   w e r d e n   w a s s e r l ö s l i c h e ,   s e c h s w e r t i g e s  

C h r o m  e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g e n ,   z . B .   C h r o m s ä u r e ,   K a -  

l i u m d i c h r c z a t ,   M a g n e s i u m d i c h r o m a t ,   K a l i u m c h r o m a t   o d e r  



N a t r i u m c h r o m a t   e i n g e s e t z t ,   w o b e i   a u c h   d e r   E i n s a t z  

w ä s s r i g e r   L ö s u n g e n   von  C h r o m s ä u r e   z u s a m m e n   m i t   w a s s e r -  

l ö s l i c h e n   S a l z e n   d e r   j e w e i l i g e n   M e t a l l e   m ö g l i c h   i s t .  

Das  S p ü l e n   von  m i t   o r g a n i s c h e n   S c h i c h t e n   ü b e r z o g e n e n  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   d e r a r t i g e n   L ö s u n g e n   w i r d   a u c h   i n  

d e r   US-PS  4  186  226  b e s c h r i e b e n ,   w o b e i   a l s   Q u e l l e   f ü r  

Chrom  in  den  L ö s u n g e n   b e v o r z u g t   N a t r i u m d i c h r o m a t   v e r -  

w e n d e t   w i r d .  

In  w e i t e r e n   b e k a n n t e n   V e r f a h r e n   z u r   V e r b e s s e r u n g   d e s  

K o r r o s i o n s s c h u t z e s   a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h t e t e r   M e t a l l -  

o b e r f l ä c h e n   w e r d e n   a l s   K o r r o s i o n s s c h u t z p i g m e n t e   B a r i u m - ,  

S t r o n t i u m - ,   Z i n k -   o d e r   B l e i v e r b i n d u n g e n   e i n g e s e t z t ,  

w o b e i   man  b e v o r z u g t   d i e   C h r o m a t e   d e r   g e n a n n t e n   M e t a l l e  

v e r w e n d e t .   D i e s e   C h r o m a t e   s i n d   a u s n a h m s l o s   s c h l e c h t   i n  

W a s s e r   l ö s l i c h .  

G r u n d s ä t z l i c h   i s t   es  j e d o c h   m ö g l i c h ,   d i e   g e n a n n t e n  

a n o r g a n i s c h e n   P i g m e n t e ,   d i e   f ü r   e i n e n   v e r b e s s e r t e n  

K o r r o s i o n s s c h u t z   S o r g e   t r a g e n   s o l l e n ,   u n m i t t e l b a r   i n  

das   B e s c h i c h t u n g s b a d   zu  g e b e n .   Das  a u t o p h o r e t i s c h e  

B e s c h i c h t u n g s v e r f a h r e n   b a s i e r t ,   w ie   aus   z a h l r e i c h e n  

P u b l i k a t i o n e n   b e k a n n t   i s t ,   d a r a u f ,   daß  d i e   s a u r e   w ä s s -  

r i g e   H a r z d i s p e r s i o n   d i e   zu  b e s c h i c h t e n d e   M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e   a n b e i z t   und  d a b e i   M e t a l l i o n e n   d e r   zu  b e s c h i c h -  

t e n d e n   M e t a l l s c h i c h t   in   L ö s u n g   g e h e n .   D i e s e   p o s i t i v e n  

L a d u n g s t r ä g e r   k o a g u l i e r e n   d i e   s t a b i l i s i e r t e   H a r z d i s -  

p e r s i o n   in  d e r   Nähe  d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e ,   w o d u r c h   e i n e  

h o m o g e n e   B e s c h i c h t u n g   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   m i t   d e m  

o r g a n i s c h e n   Harz   b e w i r k t   w i r d .   D u r c h   den  n i e d r i g e n  

p H - W e r t   d i e s e s   B e s c h i c h t u n g s v e r f a h r e n s   ( z w i s c h e n   1 , 5  
und  4_,0)  w e r d e n   a u c h   d i e   g e n a n n t e n   K o r r o s i o n s s c h u t z -  

p i g m e n t e ,   d i e   in   W a s s e r   nu r   e i n e   g e r i n g e   L ö s l i c h k e i t  

a u f w e i s e n ,   mehr   o d e r   w e n i g e r   s c h n e l l   in  e i n e   l ö s l i c h e  

Form  u m g e w a n d e l t .   S i e   k ö n n e n   zwar   in   d i e s e r   F o r m  



g l e i c h z e i t i g   m i t   den   o r g a n i s c h e n   H a r z t e i l c h e n   a b g e -  

s c h i e d e n   w e r d e n ,   t r a g e n   a b e r   a n d e r e r s e i t s   in  u n e r -  
w ü n s c h t e r   W e i s e   zu  e i n e r   v e r m e h r t e n   K o a g u l a t i o n   d e r  

H a r z d i s p e r s i o n   b e i ,   d i e   u n t e r   U m s t ä n d e n   s o g a r   zu  e i n e m  

Z u s a m m e n b r u c h   d e r   s t a b i l e n   H a r z d i s p e r s i o n   d u r c h   v o l l -  

s t ä n d i g e   K o a g u l a t i o n   f ü h r t .  

Die   E r f i n d u n g   s t e l l t e   s i c h   d i e   A u f g a b e ,   den  N a c h t e i l  

d e r   A n w e n d u n g   d e r a r t i g e r   K o r r o s i o n s s c h u t z p i g m e n t e   i n  

a u t o p h o r e t i s c h e n   B e s c h i c h t u n g s b ä d e r n   zu  ü b e r w i n d e n .   E s  

w u r d e   n ä m l i c h   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   g e f u n d e n ,   daß  s t a b i -  

le   o r g a n i s c h e   S c h i c h t e n   m i t   a u s g e z e i c h n e t e n   K o r r o -  

s i o n s s c h u t z - E i g e n s c h a f t e n   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   e r h a l -  

t e n   w e r d e n   k ö n n e n ,   wenn  man  d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   n a c h  

d e r   e i g e n t l i c h e n   B e s c h i c h t u n g s r e a k t i o n   v o r   e i n e m  

T r o c k n e n   des   o r g a n i s c h e n   H a r z f i l m s   in   e i n e   w ä s s r i g e  

M e t a l l s a l z s l ö u n g   t a u c h t   und  d i e   in   dem  o r g a n i s c h e n  
F i l m   v e r b l i e b e n e n   M e t a l l s a l z e   d u r c h   a n s c h l i e ß e n d e s  

T a u c h e n   in   e i n e   w ä s s r i g e ,   s e c h s w e r t i g e s   und  g e g e b e n e n -  
f a l l s   a u c h   d r e i w e r t i g e s   Chrom  e n t h a l t e n d e   S p ü l l ö s u n g  
in  C h r o m a t e   ü b e r f ü h r t   und  a n s c h l i e ß e n d   d i e   C h r o m a t e  

e n t h a l t e n d e   B e s c h i c h t u n g   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e   t r o c k n e t  

und  e i n b r e n n t .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   s o m i t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  

V e r b e s s e r u n g   d e s   K o r r o s i o n s s c h u t z e s   a u t o p h o r e t i s c h  

a b g e s c h i e d e n e r   H a r z s c h i c h t e n   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,  
das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,   daß  man  d i e   nach   a n  
s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   g e r e i n i g t e n ,   m i t   e i n e m   b e l i e -  

b i g e n   o r g a n i s c h e n   Harz   a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h t e t e n  

und  g e g e b e n e n f a l l s   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t e n   M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e n  

a)  m i t   e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   g u t   in  W a s s e r  

l ö s l i c h e n   S a l z e s   e i n e s   M e t a l l e s   aus   d e r   G r u p p e  
S t r o n t i u m ,   B a r i u m ,   B l e i ,   N i c k e l ,   K u p f e r   und  Z i n k  
b e i   e i n e m   p H - W e r t   im  B e r e i c h   von  4 ,5   b i s   8 ,5   i n  

K o n t a k t   b r i n g t ,  



b)  d i e   in   dem  o r g a n i s c h e n   F i l m   v e r b l e i b e n d e n   M e t a l l -  

s a l z e   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r   s e c h s w e r t i g e s   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   d r e i w e r t i g e s   Chrom  e n t h a l t e n -  

den  w ä s s r i g e n   L ö s u n g   in   C h r o m a t e   ü b e r f ü h r t   u n d  

c)  d i e   M e t a l l c h r o m a t e   e n t h a l t e n d e   o r g a n i s c h e   S c h i c h t  

in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   t r o c k n e t   u n d / o d e r   b e i  

e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   e i n b r e n n t .  

A l s   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   k ö n n e n   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e  

V e r f a h r e n   O b e r f l ä c h e n   von  M e t a l l e n   w ie   A l u m i n i u m ,  

Z i n k ,   E i s e n ,   N i c k e l ,   Z i n n ,   B l e i   und  Chrom  o d e r   d e r e n  

L e g i e r u n g e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   D a r u n t e r   f a l l e n   a u c h  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,   d i e   m i t   e i n e m   d e r   g e n a n n t e n   M e t a l l e  

o d e r   e i n e r   i h r e r   L e g i e r u n g e n   ü b e r z o g e n   s i n d .  

Die   g e n a n n t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   w e r d e n   n a c h   an  s i c h  

b e k a n n t e n   M e t h o d e n   m e c h a n i s c h   u n d / o d e r   c h e m i s c h ,   z . B .  

d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r   a l k a l i s c h e n   R e i n i g e r l ö s u n g ,  

g e r e i n i g t   und   d a m i t   f ü r   den  V e r f a h r e n s s c h r i t t   d e s  

a u t o p h o r e t i s c h e n   B e s c h i c h t e n s   v o r b e r e i t e t .  

N a c h f o l g e n d   w e r d e n   d i e   g e r e i n i g t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n  

d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r   w ä s s r i g e n   s a u r e n   D i s p e r s i o n  

e i n e s   o r g a n i s c h e n   H a r z e s   a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h t e t .  

Die   f ü r   d i e s e n   B e s c h i c h t u n g s s c h r i t t   v e r w e n d b a r e n   o r -  

g a n i s c h e n   H a r z e   s i n d   a l l g e m e i n   b e k a n n t   und  im  H a n d e l  

e r h ä l t l i c h .   So  s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   D i s p e r s i o n e n   v o n  

S t y r o l - B u t a d i e n - C o p o l y m e r e n ,   A c r y l s ä u r e c o p o l y m e r e n ,  

A c r y l n i t r i l - B u t a d i e n - C o p o l y m e r e n ,   E t h y l e n - V i n y l a c e -  

t a t - C o p o l y m e r e n ,   P o l y e t h y l e n h o m o p o l y m e r e n   o d e r   a n d e r e r  

aus   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   b e k a n n t e r   H a r z e   v e r w e n d b a r .  



G e g e b e n e n f a l l s   w e r d e n   d i e   m i t   e i n e m   o r g a n i s c h e n   H a r z  

a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h t e t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   vo r   d e r  

W e i t e r b e h a n d l u n g   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   nun  d i e   m i t   e i n e m   o r g a n i s c h e n  

Harz   b e s c h i c h t e t e n   und  n o c h   n i c h t   g e t r o c k n e t e n   M e t a l l -  

o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   g u t   i n  

W a s s e r   l ö s l i c h e n   S a l z e s   e i n e s   M e t a l l e s   aus   d e r   G r u p p e  

S t r o n t i u m ,   B a r i u m ,   B l e i ,   N i c k e l ,   K u p f e r   und  Zink  i n  

K o n t a k t   g e b r a c h t .   B e v o r z u g t   w e r d e n   B l e i -   o d e r   N i c k e l -  

s a l z e   v e r w e n d e t .  

Die   A n i o n e n   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   v e r w e n d b a r e n   S a l z e  

u n t e r l i e g e n   e i n e r s e i t s   d e r   F o r d e r u n g ,   m i t   den  j e w e i -  

l i g e n   M e t a l l k a t i o n e n   g u t   in   W a s s e r   l ö s l i c h e   S a l z e   z u  

b i l d e n .   S i e   d ü r f e n   zudem  n i c h t   z u r   G r u p p e   d e r j e n i g e n  

A n i o n e n   g e h ö r e n ,   d i e   in   i r g e n d e i n e r   W e i s e   s c h ä d l i c h  

a u f   d a s   E r g e b n i s   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n s   e i n -  

w i r k e n .   B e i s p i e l s w e i s e   s i n d   S a l z e   d e r   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e n   o d e r   d e r   S c h w e f e l s ä u r e   e r f i n d u n g s g e m ä ß  

n i c h t   g e e i g n e t ,   da  d i e   A n i o n e n ,   z . B .   C l -   und  S O 4 2 -  

b e k a n n t e r m a ß e n   k o r r o s i v   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   w i r k e n  

und  i h r e   L ö s u n g e n   d a h e r   den  Z w e c k ,   den  K o r r o s i o n s -  

s c h u t z   a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   zu  v e r b e s s e r n ,   z u m i n d e s t  

zum  T e i l   k o m p e n s i e r e n .  

Zur  V e r w e n d u n g   in  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h a -  

ben   s i c h   S a l z e   d e r   g e n a n n t e n   M e t a l l e   m i t   A n i o n e n   o r -  

g a n i s c h e r   C a r b o n s ä u r e n   b e s o n d e r s   b e w ä h r t .   Es  k ö n n e n  

b e i s p i e l s w e i s e   d i e   E t h a n a t e   ( A c e t a t e ) ,   P r o p a n a t e   ( P r o -  

p i o n a t e )   o d e r   auch   S a l z e   h ö h e r e r   C a r b o n s ä u r e n   o d e r  

D i c a r b o n s ä u r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n .   B e v o r z u g t   w e r d e n   d i e  

E t h a n a t e   ( A c e t a t e )   d e r   g e n a n n t e n   M e t a l l e ,   da  be im  E i n -  

b r e n n e n   d e s   a b g e s c h i e d e n e n   Ü b e r z u g s   in   G e g e n w a r t   v o n  
C r ( V I ) - I o n e n   d a v o n   a u s g e g a n g e n   w e r d e n   k a n n ,   daß  s i c h  

d i e   A n i o n e n   zu  C02  und  H20  z e r s e t z e n .   D i e s e   Z e r s e t -  



z u n g s p r o d u k t e   b e e i n f l u s s e n   den  K o r r o s i o n s s c h u t z   d e r  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   n i c h t   n e g a t i v .  

Der  G e h a l t   an  M e t a l l s a l z e n   in   den   w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n ,  

m i t   d e n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d i e   a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h -  

t e t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   b e h a n d e l t   w e r d e n ,   k a n n   in   w e i -  

t e n   G r e n z e n   s c h w a n k e n .   Er  l i e g t   z w i s c h e n   1  und  1 0  g  

M e t a l l i o n   p r o   L i t e r   A n w e n d u n g s l ö s u n g ,   b e v o r z u g t   b e i  

2 , 5   b i s   7  g  M e t a l l i o n   p r o   L i t e r   A n w e n d u n g s l ö s u n g .  

Die   w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n   w e i s e n   b e i   d e r   B e h a n d l u n g   d e r  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   e i n e n   p H - W e r t   im  B e r e i c h   von  4 , 5   b i s  

8 ,5   a u f .   G e g e b e n e n f a l l s   k a n n   u n t e r   V e r w e n d u n g   d e r   S ä u -  

r e ,   d e r e n   S a l z   z u r   V e r b e s s e r u n g   des   K o r r o s i o n s s c h u t z e s  

e i n g e s e t z t   w i r d ,   d e r   p H - W e r t   i n n e r h a l b   d e s   g e n a n n t e n  

B e r e i c h e s   e r n i e d r i g t   w e r d e n .   So  w e r d e n   B l e i -   o d e r  

N i c k e l e t h a n a t   e n t h a l t e n d e   L ö s u n g e n   m i t   E t h a n s ä u r e  

( E s s i g s ä u r e )   a u f   e i n e n   p H - W e r t   im  B e r e i c h   von  4 , 9   b i s  

5 ,3   e i n g e s t e l l t .  

Die   w i e   oben   b e s c h r i e b e n   v o r b e r e i t e t e n   und  m i t   e i n e m  

o r g a n i s c h e n   Ha rz   b e s c h i c h t e t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   w e r -  

den   n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   m i t   den   g e n a n n t e n  

S a l z l ö s u n g e n   in   K o n t a k t   g e b r a c h t .   D i e s   k a n n   d a r i n   b e -  

s t e h e n ,   daß  d i e   b e s c h i c h t e t e n   M e t a l l p l a t t e n   in   d i e  

M e t a l l s a l z l ö s u n g e n   e i n g e t a u c h t ,   m i t   d i e s e n   L ö s u n g e n  

b e s p r ü h t   o d e r   a u c h   in   k o m b i n i e r t e n   T a u c h - / S p r ü h - V e r -  
f a h r e n   b e h a n d e l t   w e r d e n .   Die   B e h a n d l u n g s z e i t   l i e g t   b e i  

30  b i s   120  s e c ,   b e v o r z u g t   b e i   90  s e c .   Die   S a l z l ö s u n g e n  
h a b e n   d a b e i   T e m p e r a t u r e n   im  B e r e i c h   von  4  b i s   5 0 ° C ;  

b e v o r z u g t   w i r d   e i n e   B e h a n d l u n g   b e i   2 0 ° C .  

Im  V e r l a u f   d e r   B e h a n d l u n g   d e r   b e s c h i c h t e t e n   M e t a l l -  

o b e r f l ä c h e   m i t   e i n e r   w ä s s r i g e n   M e t a l l s a l z l ö s u n g   w e r d e n  

d i e   S a l z e   in   d i e   n o c h   w e i c h e   o r g a n i s c h e   S c h i c h t   e i n g e -  



b a u t .   S i e   s i n d   j e d o c h   w e i t e r e n   c h e m i s c h e n   R e a k t i o n e n  

z u g ä n g l i c h   und  w e r d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   in  e i n e m   n a c h -  

f o l g e n d e n   S c h r i t t   m i t   e i n e r   Chrom  e n t h a l t e n d e n   w ä s s r i -  

gen  L ö s u n g   b e h a n d e l t ,   w o b e i   d i e   j e w e i l i g e n   o r g a n i s c h e n  

M e t a l l s a l z e   in   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   C h r o m a t e   ü b e r f ü h r t  

w e r d e n .  

Die   f ü r  d e n   S c h r i t t   d e r   U b e r f ü h r u n g   d e r   w a s s e r l ö s -  

l i c h e n   M e t a l l s a l z e   in   d i e   e n t s p r e c h e n d e n   C h r o m a t e   b e -  

n ö t i g t e   w ä s s r i g e   L ö s u n g   e n t h ä l t   w a s s e r l ö s l i c h e   s e c h s -  

w e r t i g e   C h r o m v e r b i n d u n g e n .   B e i s p i e l e   s o l c h e r   V e r b i n -  

d u n g e n   s i n d   C h r o m s ä u r e ,   K a l i u m d i c h r o m a t ,   M a g n e s i u m d i -  

c h r o m a t ,   K a l i u m c h r o m a t   und  N a t r i u m c h r o m a t .   G r u n d s ä t z -  

l i c h   kann   j e d e   Chrom  e n t h a l t e n d e   V e r b i n d u n g   v e r w e n d e t  

w e r d e n ,   d i e   in   s a u r e m   w ä s s r i g e m   Medium  C h r o m ( V I ) - I o n e n  

b i l d e t .   B e v o r z u g t e   Q u e l l e n   von  C h r o m ( V I )   s i n d   D i c h r o -  

m a t e ,   b e i s p i e l s w e i s e   C a l c i u m d i c h r o m a t .   D e r a r t i g e   L ö -  

s u n g e n   k ö n n e n   e b e n f a l l s   d a d u r c h   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,  

daß  man  w ä s s r i g e   C h r o m s ä u r e - L ö s u n g e n   m i t   e n t s p r e c h e n -  

den  S a l z e n ,   z . B .   C a l c i u m c a r b o n a t ,   v e r s e t z t .  

Es  w e r d e n   b e v o r z u g t   L ö s u n g e n   v e r w e n d e t ,   d i e   n e b e n  

s e c h s w e r t i g e m   a u c h   d r e i w e r t i g e s   Chrom  e n t h a l t e n .   D e r -  

a r t i g e   L ö s u n g e n   k ö n n e n   n a c h   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   d a -  

d u r c h   h e r g e s t e l l t   w e r d e n ,   daß  man  C r ( V I )   e n t h a l t e n d e  

L ö s u n g e n   m i t   g e e i g n e t e n   R e d u k t i o n s m i t t e l n   p a r t i e l l  

r e d u z i e r t .   E i n e   b e k a n n t e   M ö g l i c h k e i t   b e s t e h t   z . B .   d a -  

r i n ,   C h r o m s ä u r e - L ö s u n g e n   m i t   F o r m a l d e h y d   zu  v e r s e t z e n  

und  d a d u r c h   e i n e n   T e i l   des   C r ( V I )   zu  C r ( I I I )   zu  r e d u -  

z i e r e n .  

Das  m o l a r e   V e r h ä l t n i s   von  C r ( I I I )   zu  C r ( V I )   in   d e n  

g e n a n n t e n   L ö s u n g e n   l i e g t   d a b e i   im  B e r e i c h   von  0 , 3   b i s  

3  :   1.  Die  L ö s u n g e n   e n t h a l t e n   i n s g e s a m t   1  b i s   20  g  
Chrom  p ro   L i t e r   A n w e n d u n g s l ö s u n g ,   b e v o r z u g t   5  b i s   15  g  
Chrom  p ro   L i t e r   A n w e n d u n g s l ö s u n g .  



Die  U m w a n d l u n g   d e r   im  e r s t e n   V e r f a h r e n s s c h r i t t   in   d i e  

o r g a n i s c h e   H a r z s c h i c h t   e i n g e b r a c h t e n   M e t a l l s a l z e   i n  

d i e   e n t s p r e c h e n d e n   C h r o m a t e   g e s c h i e h t   e b e n f a l l s   n a c h  

aus   dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   b e k a n n t e n   M e t h o d e n .   Die   M e -  

t a l l o b e r f l ä c h e n   k ö n n e n   e n t w e d e r   in   d i e   Chrom  e n t h a l -  

t e n d e n   w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n   e i n g e t a u c h t   o d e r   m i t   i h n e n  

b e s p r ü h t   o d e r   a u c h   n a c h   k o m b i n i e r t e n   T a u c h - / S p r ü h - V e r -  

f a h r e n   b e h a n d e l t   w e r d e n .   Die  B e h a n d l u n g s z e i t   l i e g t   i m  

B e r e i c h   von  30  b i s   120 ,   b e v o r z u g t   b e i   90  s e c ,   b e i   T e m -  

p e r a t u r e n   von  4  b i s   5 0 ° C ,   b e v o r z u g t   b e i   2 0 ° C .  

D e r a r t   m i t   e i n e m   o r g a n i s c h e n   Harz   a u t o p h o r e t i s c h   b e -  

s c h i c h t e t e   und  m i t   e i n e m   M e t a l l c h r o m a t   g e g e n   K o r r o s i o n  

z u s ä t z l i c h   g e s c h ü t z t e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   w e r d e n   a n -  

s c h l i e ß e n d   in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   g e t r o c k n e t ,   w o -  

b e i   g e g e b e n e n f a l l s   e r h ö h t e   T e m p e r a t u r e n   von  90  b i s  

1 5 0 ° C ,   b e v o r z u g t   von  110°C  a n g e w e n d e t   w e r d e n .   Die  j e -  

w e i l s   e i n g e s e t z t e   T e m p e r a t u r   i s t   d a b e i   von  dem  f ü r   d i e  

B e s c h i c h t u n g   v e r w e n d e t e n   o r g a n i s c h e n   Harz   a b h ä n g i g .   E s  

w i r d   d a b e i   e i n e   v o l l s t ä n d i g   g e s c h l o s s e n e   o r g a n i s c h e  

H a r z o b e r f l ä c h e   g e b i l d e t ,   d i e   a u f g r u n d   i h r e s   M e t a l l -  

c h r o m a t - G e h a l t e s   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e   d e u t l i c h   b e s s e r  

g e g e n   K o r r o s i o n   s c h ü t z t   a l s   n i c h t   n a c h b e h a n d e l t e   o d e r  

n u r   m i t   C h r o m s ä u r e   n a c h b e h a n d e l t e   a u t o p h o r e t i s c h   b e -  

s c h i c h t e t e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n .  

Die   E r f i n d u n g   w i r d   d u r c h   d i e   n a c h s t e h e n d e n   B e i s p i e l e  
n ä h e r   e r l ä u t e r t .  

A l l g e m e i n e   A r b e i t s v o r s c h r i f t :  

P r ü f b l e c h e   aus   S t a h l - W e r k s t o f f   Nr.   1 . 1 4 0 5   ( n a c h   D I N ;  
u n l e g i e r t e r   S t a h l ,   k a l t g e w a l z t ,   T i e f z i e h q u a l i t ä t ;   d i e -  

s e r   W e r k s t o f f   w i r d   a l s   K a r o s s e r i e b l e c h   in   d e r   A u t o m o -  
b i l i n d u s t r i e   e i n g e s e t z t )   w u r d e n   in   e i n e m   B e s c h i c h -  



t u n g s b a d   f o l g e n d e r   Z u s a m m e n s e t z u n g   w ä h r e n d   90  sec   b e i  

2 0  +   2°C  b e s c h i c h t e t :  

1 8 , 2   Gew.-%  e i n e r   a n i o n i s c h   s t a b i l i s i e r t e n   H a r z -  

d i s p e r s i o n   m i t   33 %  B i n d e m i t t e l ;  

5 , 0   Gew.-%  e i n e r   s a u r e n   w ä s s r i g e n   E i s e n ( I I I ) -  

f l u o r i d l ö s u n g ;  

7 6 , 8   Gew.-%  v o l l e n t s a l z t e s   W a s s e r .  

Nach  dem  a n s c h l i e ß e n d e n   S p ü l e n   w ä h r e n d   30  b i s   60  s e c  

in   W a s s e r   w u r d e n   d i e   P r ü f b l e c h e   w ä h r e n d   90  sec   b e i  

20°C  in   d i e   M e t a l l s a l z l ö s u n g  -   s i e h e   T a b e l l e   1  -   g e -  
t a u c h t   und  a n s c h l i e ß e n d   90  sec   l a n g   b e i   20°C  in  e i n e r  

L ö s u n g ,   w e l c h e   6 , 1 5   g / 1   C h r o m ( I I I )   und  1 0 , 9   g / 1  

C h r o m ( V I )   e n t h i e l t ,   g e s p ü l t .   D a n a c h   w u r d e n   d i e   P r ü f -  

b l e c h e   30  min .   b e i   110°C  im  Ofen   g e t r o c k n e t .  



An  den   so  h e r g e s t e l l t e n   P r ü f b l e c h e n   w u r d e   d e r   K o r r o -  

s i o n s s c h u t z   gemäß  DIN  53167  und  V W - P r ü f v o r s c h r i f t  

Nr .   3 . 1 7 . 1   vom  0 6 . 0 1 . 1 9 8 1   ( S t e i n s c h l a g - S a l z s p r ü h t e s t )  

g e p r ü f t .   Die  P r ü f b l e c h e   w u r d e n   240  S t d .   bzw.  480  S t d .  

b e l a s t e t   und  n a c h   1  S t d .   E r h o l u n g s z e i t   b e u r t e i l t .  



Beim  S a l z s p r ü h t e s t   gemäß  DIN  53167  w u r d e   d i e   U n t e r -  

w a n d e r u n g   ( in   mm)  an  d e r   R i t z s p u r   b e w e r t e t .  

Be i   d e r   V W - P r ü f v o r s c h r i f t   w u r d e n   d i e   T e s t b l e c h e   m i t  

S t a h l s c h r o t   b e s c h o s s e n ,   d e r   S a l z s p r ü h t e s t   g e m ä ß  

DIN  50021  d u r c h g e f ü h r t ,   d i e   T e s t b l e c h e   n a c h   1  S t d .  

R u h e z e i t   e r n e u t   m i t   S t a h l s c h r o t   b e s c h o s s e n   und  d i e  

A n z a h l   und  G r ö ß e   d e r   e n t s t a n d e n e n   D u r c h s c h l ä g e   b e w e r -  

t e t .   Die  B e w e r t u n g   r e i c h t e   von  K  1  =   2  %  b e s c h ä d i g t e r  

F l ä c h e   b i s   K  10  =  90  %  b e s c h ä d i g t e r   F l ä c h e .  

In  T a b e l l e   2  i s t   d i e   B e u r t e i l u n g   d e r   P r ü f b l e c h e   e n t -  

h a l t e n .  



1.  V e r f a h r e n   z u r   V e r b e s s e r u n g   des   K o r r o s i o n s s c h u t z e s  

a u t o p h o r e t i s c h   a b g e s c h i e d e n e r   H a r z s c h i c h t e n   a u f   M e -  

t a l l o b e r f l ä c h e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  d i e  

n a c h   an  s i c h   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   g e r e i n i g t e n ,   m i t   e i n e m  

b e l i e b i g e n   o r g a n i s c h e n   Harz   a u t o p h o r e t i s c h   b e s c h i c h t e -  

t e n   und  g e g e b e n e n f a l l s   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t e n   M e t a l l -  

o b e r f l ä c h e n  

a)  m i t   e i n e r   w ä s s r i g e n   L ö s u n g   e i n e s   g u t   in   W a s s e r  

l ö s l i c h e n   S a l z e s   e i n e s   M e t a l l e s   aus   d e r   G r u p p e  

S t r o n t i u m ,   B a r i u m ,   B l e i ,   N i c k e l ,   K u p f e r   und  Z i n k  

b e i   e i n e m   p H - W e r t   im  B e r e i c h   von   4 ,5   b i s   8 ,5   i n  

K o n t a k t   b r i n g t ,  

b)  d i e   in   dem  o r g a n i s c h e n   F i l m   v e r b l e i b e n d e n   M e t a l l -  

s a l z e   d u r c h   B e h a n d l u n g   m i t   e i n e r   s e c h s w e r t i g e s   u n d  

g e g e b e n e n f a l l s   a u c h   d r e i w e r t i g e s   Chrom  e n t h a l t e n -  

den  w ä s s r i g e n   L ö s u n g   in  C h r o m a t e   ü b e r f ü h r t   u n d  

c)  d i e   M e t a l l c h r o m a t e   e n t h a l t e n d e   o r g a n i s c h e   S c h i c h t  

in   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   t r o c k n e t   u n d / o d e r   b e i  

e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   e i n b r e n n t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  b e v o r z u g t   B l e i -   o d e r   N i c k e l - S a l z e   b e i   e i n e m   p H -  

Wer t   im  B e r e i c h   von  4 ,9   b i s   5 ,3   v e r w e n d e t   w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  S a l z e   o r g a n i s c h e r   C a r b o n s ä u r e n   o d e r  

D i c a r b o n s ä u r e n   v e r w e n d e t .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  E t h a n a t e   ( A c e t a t e )   v e r w e n d e t .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   4,  d a d u r c h   g e k e n n -  
z e i c h n e t ,   daß  man  den  M e t a l l g e h a l t   a u f   e i n e n   Wer t   v o n  
1  b i s   10  g  M e t a l l i o n   p r o   L i t e r   A n w e n d u n g s l ö s u n g ,   b e -  

v o r z u g t   a u f   e i n e n   W e r t   von  2 ,5   b i s   7  g  M e t a l l i o n   p r o  
L i t e r   A n w e n d u n g s l ö s u n g ,   e i n s t e l l t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n -  
z e i c h n e t ,   daß  man  z u r   U m w a n d l u n g   d e r   M e t a l l s a l z e   i n  

d i e   e n t s p r e c h e n d e n   C h r o m a t e   w ä s s r i g e   L ö s u n g e n   v e r w e n -  

d e t ,   d i e   e i n e   w a s s e r l ö s l i c h e   C h r o m ( V I ) - V e r b i n d u n g   e n t -  

h a l t e n .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   6,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e   C h r o m ( V I ) - V e r b i n -  

dung   e i n e   V e r b i n d u n g   aus   d e r   G r u p p e   C h r o m s ä u r e ,   K a -  

l i u m d i c h r o m a t ,   M a g n e s i u m d i c h r o m a t ,   C a l c i u m d i c h r o m a t ,  

N a t r i u m c h r o m a t   und  K a l i u m c h r o m a t   v e r w e n d e t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   7,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   w a s s e r l ö s l i c h e   C h r o m ( V I ) - V e r b i n -  

dung   D i c h r o m a t e ,   b e v o r z u g t   C a l c i u m d i c h r o m a t ,   v e r w e n -  

d e t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   8,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  aus   w ä s s r i g e r   C h r o m s ä u r e   und  C a l -  

c i u m c a r b o n a t - L ö s u n g e n   h e r g e s t e l l t e s   C a l c i u m d i c h r o m a t  

v e r w e n d e t .  

10.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   5,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  z u r   Ü b e r f ü h r u n g   d e r   M e t a l l s a l z e   i n  

d i e   e n t s p r e c h e n d e n   D i c h r o m a t e   w ä s s r i g e ,   C h r o m ( V I )   u n d  

C h r o m ( I I I )   e n t h a l t e n d e   L ö s u n g e n   v e r w e n d e t .  



11.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   10,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß  man  L ö s u n g e n   v e r w e n d e t ,   in   d e n e n   das   M o l v e r -  

h ä l t n i s   C r ( I I I )  :   C r ( V I )   im  B e r e i c h   von  0 ,3   b i s   3  :   1 

l i e g t .  

12.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  b i s   11,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  1  b i s   20  g  Chrom  p ro   L i t e r   A n -  

w e n d u n g s l ö s u n g ,   b e v o r z u g t   5  b i s   15  g  Chrom  p ro   L i t e r  

A n w e n d u n g s l ö s u n g   e n t h a l t e n d e   w ä s s r i g e   L ö s u n g e n   v e r w e n -  

d e t .  

13.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   12,  d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   B e h a n d l u n g s z e i t   d e r   a u t o p h o r e -  

t i s c h   b e s c h i c h t e t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   den  M e t a l l -  

s a l z -   und  C h r o m l ö s u n g e n   im  B e r e i c h   von  30  b i s   120  s e c ,  

b e v o r z u g t   b e i   90  sec   l i e g t .  

14.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   13,  d a d u r c h   g e -  

k e n n z e i c h n e t ,   daß  d i e   e i n   M e t a l l s a l z   bzw.  e i n e   C h r o m -  

V e r b i n d u n g   e n t h a l t e n d e n   w ä s s r i g e n   L ö s u n g e n   e i n e   T e m p e -  

r a t u r   im  B e r e i c h   von  4  b i s   5 0 ° C ,   b e v o r z u g t   e i n e   T e m p e -  
r a t u r   von   20°C  h a b e n .  
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