=)

Europidisches Patentamt

0 European Patent Office @ Versffentichungsnummer: O 276 476
Office européen des brevets A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 87119189.6 Int. 1.4 BOSD 5/04 , BO5D 7/14
C09D 3/00, CO8L 33/26 ,

@ Anmeldetag: 24.12.87 C23C 22/83

@ Prioritat: 29.12.86 JP 315816/86 @ Anmelder: NIHON PARKERIZING CO., LTD.

15-1, 1-Chome, Nihonbashi
@ Verdifentlichungstag der Anmeldung: Chuo-ku Tokyo 103(JP)

03.08.88 Patentblatt 88/31

® Erfinder: Ogino, Takao

Benannte Vertragsstaaten: Nihon Parkerizing Co, Ltd. 15-1 Nihonbashi
AT BE CH DE FRIT LI NL SE 1-Chome

Chuo-ku Tokyo 103(JP)

Erfinder: Sako, Ryosuke

Nihon Parkerizing Co, Ltd. 15-1 Nihonbashi

1-Chome

Chuo-ku Tokyo 103(JP)

Erfinder: Kanazawa, Motoki

Nihon Parkerizing Co, Ltd. 15-1 Nihonbashi

1-Chome

Chuo-ku Tokyo 103(JP)

Erfinder: Nishihara, Akira

Nihon Parkerizing Co, Ltd. 15-1 Nihonbashi

1-Chome

Chuo-ku Tokyo 103(JP)

Erfinder: Okita, Hiroshi

Nihon Parkerizing Co, Ltd. 15-1 Nihonbashi

1-Chome

Chuo-ku Tokyo 103(JP)

() Vertreter: Rieger, Haraid, Dr.
Reuterweg 14
D-6000 Frankfurt a.M.(DE)

- .
<@ Verfahren zur Erzeugung von Uberziigen aut Aluminiumoberflichen.
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h@ Bei einem Verfahren zur Erzeugung von hydrophilen Uberzligen auf Aluminiumoberfiichen bringt man auf

:die Oberfiichen eine wissrige L8sung oder Dispersion auf, die ein aus einem Monomer der allgemeinen Formel
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- Wobei R1 = H oder CHs
Rzund Rz = H,
eine Alkylgruppe mit C1 bis Cs, eine Benzyl-oder Alkanolgruppe mit C2-Cs

bedeuten,
gebildetes wasserl&sliches Polymer oder Copolymer A und ein wasserlsliches Vernetzungsmittel B
enthilt, trocknet diese auf und vernetzt dann das Polymer.
Bevorzugte Ausgestaltungen des Verfahrens sehen vor, vor der Erzeugung des Polymerilberzuges eine
B&hmitschicht oder einen chemischen Konversionsiiberzug, wie einen Chromatiiberzug, aufzubringen und/oder
auf den Polymeriiberzug eine Wasserglasldsung aufzubringen und aufzutrocknen.
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Verfahren zur Erzeugung von Uberziigen auf Aluminiumoberfiichen.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzugung von hydrophilen Uberziigen auf Aluminiumoberflichen
unter Verwendung wissriger Polymerldsungen oder -dispersionen.

In der bisherigen Technologie flir die Oberflichenbehandlung von Warmeaustauschern aus Aluminium
oder Aluminiumlegierung (nachstehend als Aluminium bezeichnet), deren Ziel es war, die Entwicklung von
Waeifrost auf den Rippenoberflichen etc. zu verhindern, wurden anodische Oxidationsschichten, B&hmit-
Schichten, Harzbehandlungen etc. angewandt. Diese Methoden ergeben jedoch Schichten, deren Ob-
erflichen fast keine Wasserbenetzbarkeit aufweisen, ja sogar eher wasserabstoBend sind. Zur Verhiitung
von WeiBrostbildung werden in der Praxis auch Chromatkonversionsschichten angewandt, die zwar eine
geringe Wasserbenetzbarkeit verleihen, jedoch nur flir kurze Zeit nach der Schichtbildung. Eine Chromatie-
rung allein flihrt daher nicht zu dem gewiinschten Grad an hydrophilen Eigenschaften. AuBerdem neigt die
Chromatkonversionsschicht im Laufe der Zeit dazu, ihre hydrophile Eigenschaft in eine hydrophobe zu
verwandeln, und zwar besonders beim Erhitzen/Trocknen. Folglich ist es problematisch, Chromatschichten
fir die Oberflichenbehandlung von Wirmeaustauscherrippen zu verwenden.

Andererseits sollte vom strukturellen Aspekt eines Wérmeaustauschers die Wirksamkeit der
Wirmestrahlung/Klinlung so hoch wie mdglich sein. Daher werden die Strahlungs-und Kiihikomponenten in
den meisten Fillen mit mdglichst groBer Oberfliche konzipiert und der Abstand dazwischen duBerst gering
gehalten. Wenn ein Wérmeaustauscher zum Kiihlen verwendet wird, flhrt dies zur Kondensierung von
Luftfeuchtigkeit auf der Wirmeaustauscherfliche, besonders in den Zwischenrdumen. SolchermaBen kon-
densiertes Wasser bildet Trépfchen, und zwar umso mehr, je hydrophober die Rippenoberfldche ist. Die
Wassertrdpfchen sammeln sich in den Zwischenrdumen an und verhindern in verstdrktem MaBe den
Luftdurchtritt, was schlieBlich zu einer reduzierten Warmeaustauscherleistung flhrt.

AuBerdem bewirken Wéarmetauschergebldse ein Umherspritzen der Tr&pfchen in den Rippenzwi-
schenrdumen, so daB die unter den Warmeaustauschern angebrachten Tropfenfdnger nicht verhindern
k&nnen, daB die Tropfchen auf angrenzende Bereiche herunterfalien und sie verschmutzen.

Um das Verbleiben von WassertrGpfchen in den Rippenzwischenrdumen, wo sie den Luftdurchtritt
behindern, zu vermeiden, wurde der Vorschlag gemacht, der Aluminiumoberfidiche hydrophile Eigen-
schaften zu verleihen, um die Benetzbarkeit zu verbessern. Eine Behandlung der Rippenoberfliche mit
Silikat, wie 2.B. Wasserglas, erméglicht eine wirksame ErhShung der Wasserbenetzbarkeit und
Wirmebesténdigkeit zu niedrigen Kosten, so daB eine Reihe diesbezliglicher Methoden vorgeschlagen
wurden.

Die bisher angewandten Verfahren zur Schichtbildung k&nnen, wenn man seinerseits vom Einsatz
anorganischer Verbindungen wie Silikat oder organischer Verbindungen und andererseits von der Aufbrin-
gungsmethode ausgeht, in die nachstehenden vier Kategorien unterteiit werden:

a Phosphatierte Aluminiumoberfldchen werden direkt mit wéssrigem Silikat beschichtet und dann
getrocknet. Dieses Verfahren ist Gegenstand des offengelegten japanischen Patents Sho 50-38645 (1975).

b Die offengelegte japanische Patentpublikation Sho 60-221582 (1985) behandelt und betrifft ein
Rippenmaterial, bei dem eine hydrophile anorganische Schicht bestehend aus Silikat, BShmit etc. auf
Aluminiumblech produziert wird, auf die dann ein hydrophiles organisches Polymer mit einem Polymerisa-
tionsverhdltnis von mehr als 50 aufgebracht wird.

¢ Dieser Vorschlag bezieht sich auf ein Verfahren, bei dem eine zun#chst mit einer organischen
Polymerschicht versehene Aluminiumoberfliche anschliefend mit Silikatlésung oder -dispersion beschichtet
und getrocknet wird; (offengelegte japanische Patentpublikation Sho 59-205596) (1984)).

d Dieser Vorschlag befaBt sich mit einer Methode zur Beschichtung von Aluminiumoberflichen mit
einer Mischung aus organischem Polymer und anorganischem Silikat. Er wird in den folgenden Patenten
behandelt. '

Die offengelegte japanische Patentpublikation Sho 61-8593 (1986) behandelt ein Rippenmaterial, das
mit einer Mischung aus Styrol/Malsinsdurekopolymer, Polyacrylamid, Butylen/Maleinsdurekopolymer,
Polyacrylsdure oder deren Saizen und Silikaten, dargestellt durch xM20 e ySiOz (M = Li, Na oder K, y/x 2)
beschichtet wird. Das offengelegte japanische Patent Sho 60-101156 (1985) betrifft eine Chemikalie zur
Bildung einer hydrophilen Schicht auf Aluminium, die Alkalisilikat und Carbonylverbindungen (Aldehyde,
Ester, Amide etc.) enthélt.

Im Zusammenhang mit der herkdmmiichen Technoiogie, die organische Verbindungen flr die hydro-
phile Behandiung von Aluminium einsetzt, beschreibt das offengelegte japanische Patent Sho 58-205596
eine Methode, bei der organische Verbindungen unter Verwendung eines organischen L&sungsmittels
aufgetragen werden. Bei den organischen Verbindungen handeit es sich insbesondere um Acrylharze,
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Harze auf Epoxy-bzw. Urethanbasis, Vinylharze, wie 2.B. Polyvinyichlorid, Polyvinylazetat, Polyéthylen,
Polypropylen, Harze auf Styrolbasis, Phenolharze, Fluorharze, Silikonharze, Diarylphthalatharze, Polykarbo-
natharze, Polyamidharze, Alkydharze, Polyesterharze, Harnstoffharze, Melaminharze, Polyacetalharze und
Zelluloseharze. Andererseits gibt das offengelegte Patent Sho 60-101156 an, daB niedrigmolekulare organi-
sche Verbindungen mit Carbonylgruppen (z.B. Glyoxal) und wasserl@siichen organischen Polymeren (z.B.
Copolymer von Acrylamid und Acrylsdure), enthaiten in einer hydrophilen Behandlungschemikalie flr
Aluminium, mit Wasser verdinnt, auf Aluminium aufgetragen und anschliefend erhitzt und getrocknet
werden.

Aus den offengelegten japanischen Patenten Sho-60-101156 und Sho 61-8598 ist der Einsatz von
Polyacrylamid als Chemikalie fiir die hydrophile Behandlung bekannt. Diese Verbindung 148t sich
gleichmipig mit Wasser vermischen, solange der Polyacrylamidgehalt niedrig ist. Mit steigender Konzentra-
tion, die durch den TrocknungsprozeB etc. hervorgerufen wird, spalten sich das Alkalisilikat und Polymer
jedoch in zwei Phasen, was hiufig zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen fihrt.

GemiB dem offengelegten japanischen Patent Sho 60-221582 wird Polyacrylamid zur Erzeugung einer
hydrophilen organischen Schicht auf den hydrophilen anorganischen Film aufgetragen. Der Grad der
Polymerisierung des Polyacrylamids wird so eingestellt, daB eine Entfernung des flir die Verarbeitung
verwendsten Schmierdls mittels L&sungsmittel problemlos méglich ist und daB die nach dem Entfetten auf
der hydrophilen anorganischen Schicht verbleibende organische Polymerschicht eventuslle Stippen in
besagter anorganischer Schicht auffiillt. AuBerdem kann ein Vernetzungsmittel aus Zr-, Ti-Verbindungen
etc. eine Vernetzung zwischen dem Polyacrylamid und der hydrophilen Gruppe bewirken, jedoch so, daB
nicht eine totale Vernetzung besagter Gruppe stattfindet. Im Falle des erfindungsgeméBen Rippenmaterials
stelit die nach der L&sungsmitteireinigung der Warmeaustauscherrippen verbleibende letzte Schicht eine
anorganische hydrophile Schicht dar, die durch Aufbringung einer Silikat-oder B&hmit-Schicht als Grund-
schicht erzielt wird.

Die vorgenannten bekannten Verfahren zur Bildung hydrophiler Uberzlige besitzen folgende Nachteile.

a: Mit Phosphat behandeltes Aluminium wird direkt mit einer wéssrigen Silikatldsung beschichtet,
wodurch der Schicht hydrophile Eigenschaften, aber keine Korrosionsbesténdigkeit verliehen werden. Daher
kann eine solche Schichtbildung die Korrosionsbesténdigkeit geradezu verschiechtern und hat den Nachteil,
daB eine Neigung zu WeiBrostbildung besteht.

b: Organische Polymerbeschichtung einer zuvor aufgebrachten anorganischen Schicht, wobei die
hydrophilen Eigenschaften im wesentlichen von den anorganischen Komponenten wie B&hmit und Sitikat
herriihren. Hauptzweck der organischen Beschichtung ist die Bewahrung der anorganischen Schicht vor
einer Verschmutzung durch Schmierdl, wodurch sie wasserabstoBend wiirde; sobald diese Funktion erfillt
ist, wird die organische Schicht zusammen mit dem Schmierdl in der darauffolgenden Entfettungsstufe
entfernt. Das Ergebnis ist, daB weder die Korrosionsbesténdigkeit, noch die Hydrophilitédt zufriedensteliend
sind. '

c: Die Bildung einer Silikatschicht auf der organischen Polymerschicht ist in der Anfangszeit
hinsichtlich Korrosionsbestindig keit und hydrophiler Eigenschaften zufriedenstellend; der Nachteil besteht
jedoch darin, daB das Silikat der Deckschicht leicht mit Kondenswasser abgewaschen wird, d.h. die
Stabilit4t der hydrophilen Eigenschaften ist unzureichend.

d: Beschichtung mit einer Mischung aus organischem Polymer und Silikat; da das Silikat in der auf
dem Aluminium gebildeten Schicht hydrophile Eigenschaften hat, tendiert die so behandelte Aluminium-
rippe zu einer beschleunigten WeiBrostbildung. AuBerdem kann die Trocknung der mit besagter Mischung
auf dem Aluminium gebildeten Schicht zur Spaltung des Silikats und des organischen Polymers in ver-
schiedene Phasen fihren, so daB die Ergebnisse stark in AbhZngigkeit von den Herstellungsbedingungen -
schwanken und die so behandelten Rippen in vielen Fallen unzureichend hydrophil sind.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Erzeugung von hydrophilen Uberziigen auf Aluminiumo-
berflichen bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten, insbesonders vorgenannten Verfahren nicht
aufweist, zu Uberziigen hoher Hydrophilitét fUhrt, die - auch Uiber einen langen Zeitraum gesehen - hafifest
und korrosionsschiitzend sind. Dariiberhinaus sollen die Uberziige in verfahrensméBig einfacher Weise mit
Beschichtungsmitteln, die insbesondere frei von organischen L&sungsmitteln sind, herstellbar sein und
irgendwelchen Folgebehandiungen (Kréfte-und Wérmeeinwirkung) standhalten.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, da8 man auf die Oberfldchen eine wiéssrige Lsung oder Dispersion aufbringt, die
ein aus einem Monomer der allgemeinen Formel
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- Wobei Rs = H oder CHs
Rz und Rz = H,
eine Alkylgruppe mit C: bis C4, sine Benzyl-oder Alkanoigruppe mit Cz -Cs

bedeuten,
gebildetes wasserldsliches Polymer oder Copolymer A und ein wasserl§sliches Vernetzungsmittel B
enthilt, diese auftrocknet und das Polymer vernetzt.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, anschliefend auf den Polymer{iberzug eine
Wasserglaslésung aufzubringen und aufzutrocknen.

Das wasserldsliche Vernetzungsmittel B kann anorganischer, organischer oder auch kobiniert anorgani-
sch/organischer Art sein. Als anorganisches Vernetzungsmittel kommen insbesondere Metallverbindungen
in Frage, die mit dem wasserldslichen Polymer oder Copolymer eine komplexe Verbindung eingehen
k&nnen. Derartige Verbindungen, von denen diejenigen mit einer Koordinationszahl von mehr als 4
besonders wirksam sind, finden sich in Tabelle 1. Unter den Cr-, Ti-, Al-und Zr-Verbindungen sind
diejenigen mit einer sehr hohen Wasserldslichkeit besonders wirksam, 2.B. Chromséure, Bichromsdure und
deren Salze, Di-isopropoxy-Titanium-bis-Acetylazeton, das Reaktionsprodukt von Milchsdure und Alkoxy-
Titanverbindung, Zirkonylnitrat, Zirkonylazetat, Zirkonylammoniumkarbonat, Fluorzirkonsdure und deren
Salze, Aluminiumsuifat etc.

Tabelle 1

Koordinations~ Metallion
zahl

2 Cu(l) Ag(I) HBg(I) Hg(II)

4 Li(I) Be(II) B(III) 2n(II) C4(II)
Hg(II) AL(III) Co(II) Ni(II) Cu(II)
Ag(IX) Au(III) PA(II) PL(II)

6 Ca(II) sSr(II) Ba(Ir) Ti(IV) V(III)
v(IV) Cr(IIl) Mn(II) Mn(III) Fe(II)
Fe(III) Co(II) Co(III) Mi(II) PA(IV)
Pt(IV) CA(II) Al(III) Sc(III) Y(III)
Si(IV) sSn(II) Sn(IV) Pb(II) Pb(IV)
Ru(III) Rh(III) Os(III) Ir(III)
Lanthaniden
8 42r(IV) EHE(IV) Mo(IV) W(IV)
U(IV) Actiniden

Als wasseridsliches organisches Vernetzungsmittel kommen wasserl3sliches, neutralisiertes Polyisozya-
nat und/oder wasserldsliche Polymethylol-, Polyglycidyl-, Polyaziridyl-Verbindung in Frage, beispieisweise
Polyisozyanat neutralisiert mit NaHSO; (z.B. ELASTRON: Produkt von DAI-ICHI KOGYO SEIYAKU Co.,
Lid.), Methyloimelamin, Methylolharnstoff, Methylolpolyacrylamid, Diglycidyldther von Polyéthylenoxid, Dia-
ziridy!polydthylenoxid efc.
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Als kombinierte anorganischiorganische Vernetzungsmittel sind zum Beispiel Verbindungen von Cr, Ti,
Al und 2Zr als anorganische wasseriGsliche Verbindungen und neutralisierte Polyisozyanate,
Polymethylol/Polyglycidyl/Polyaziridyiverbindungen als organische wasseridsliche Verbindungen gesignet.

Die zum Einsatz gelangende Menge des Vernetzungsmittels (B) hdngt von dessen Art ab. AuBerdem
spielt eine Rolle, ob die (Co) Polymerschicht (A) als Grundschicht und hauptséchlich dem Korrosionsschutz
dient oder als Einzelschicht vorgesehen ist. Im aligemeinen wird die pro 100 Gewichtsteile Polymer oder
Copolymer verwendete Menge 1 - 400 Gewichtsteile, vorzugsweise 5 - 200 Gewichtsteile, betragen.

Das Trocknen erfoigt im allgemeinen bei 90 - 300 °C, vorzugsweise bei 100 - 250 °C.

GemiB einer bevorzugten Ausgestaitung der Erfindung solite das verwendete Polymer ein Molekularge-
wicht von mehr als 5.000 haben. Wenn das Gewicht unter 5.000 liegt und besonders, wenn das Polymer
sine hohe Hydrophilitit hat, ist zum Zwecke der Wasserunidslichkeit ein erhdhtes Vernetzungsmittel-
verhiltnis erforderlich.

Als (Co) Polymer (A) sind folgende Produkie geeignet:

(i) Ein Polymer oder Copolymer von Acrylamid, Metacrylamid, N-Methylacrylamid, N-Dimethylacryla-
mid (!").

(i) Entweder ein nicht ionisches Polymer, d.h. ein Copolymer von (I') und ein ungesiéttigtes nicht ioni-
sches Monomer (Il), das mit () copolymerisiert werden kann, oder ein kationisches Polymer, d.h. ein
Copolymer von (I') und (li) und/oder ein ungeséttigtes Monomer (lll) mit einer Aminogruppe.

(i) Ein Polymer, das man als Reaktionsprodukt der oben mit (i) und (ii) bezeichneten Polymere oder
Copolymere durch eine Hofmann oder Mannichreaktion erhait, oder ein Polymer, bei dem das vorgenannte
Reaktionsprodukt bis zu einer quaterndren Aminoverbindung alkyliert wird.

(iv) Ein Reaktionsprodukt aus Alkylenpolyamin sowie dem Copolymer von (I') und Acrylsdureester.

(v) Ein anionisches Polymer, d.h. ein Copolymer aus () und (IV) (s. unten), das mit (I') polymerisiert
werden kann, und ein anionisches Polymer, das sin Copolymer von (1), (IV) und (Il) darstelit.

(vi) Ein Copolymer von (I') mit Maleinanhydrid oder Itakons&ure.

(vii) Ein anionischas Polymer, das ein Hydrolyseprodukt von (i), (v) und (vi) 0.4. darstellt.

Als konkrete Beispiele fiir (i) seien nicht ionische oder kationische Polymere mit folgender allgmeiner
Formel genannt:

- gmym - an

dabei bedsutet

I+ m+n =100
I>40

m = 0 bis 60

n = 0 bis 60

(1) ist ein nicht ionisches Monomer, das copolymerisiert werden kann; konkrete Beispiele sind:

2-Hydroxy (Metha) Acrylat
Diazetonacrylamid
Methylolacrylamid
Acryloylmorpholin
Acrylnitril

{Metha) Acrylester

Styrol

Vinylazetat

In obiger Formel ist (M) dargestelit durch die aligemeine Formel

CH

0
R-0-—-x

wobei M flir sine der nachfolgenden Formeln 2) bis e) steht.
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a)-C-NH—(—CHz)r-i-be

g i3
b) -é-o-caz-ca - a-abxe

2 = ¥
RC
g OH ll‘a
D L. _le _ e
c) 0 Cﬂz <:: Cﬂz 1|i Rb x
H R,
‘l‘a
a <O) ca, -f-nbxe
[

e) -<_>\Ne - Ra xe

Ra, Rp, R = H, Alkyl, Hydroxyalkyl, Phenyl, Benzyl

r=1bis3

X

= SHuregruppe einer anorganischen oder organischen Séure

Als Beispiele fiir die Mannich-und Hofmannreaktion k&nnen fUr (jii) genannt werden:
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Mannich-Reaktion

CH3
- CH2 - CF - + HCHO + HN
CONH2 Formal- \CH3
dehyd Dimethylamin
— - CH, - CF - /ca3
CONH - CH, - N
CH,

Hofmann-Reaktion

(1) - Cﬁz - Clﬁ - + NaoCt—e = CH2 - clg -
CONHZ NH,

CONHZ COOR

NHZ - CHZ - CH2 - Nﬂz-——- - C32 - CF - CHZ - QH -
CONH2 co

Als konkretes Beispiel fir (v) sei ein anionisches Polymer mit folgender allgemeiner Formel genannt:
M- (Vi - ((hp

dabsi bedeutst

t+0+p=100

1> 40

o =1 bis 60
p= 0 bis 59
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(IV) ist dargestelit durch die allgemeine Formel:

dabei steht N fUr die nachstehende_ Formel f) bis 1)

f) - COOH (oder dessen Salz)
g) - SO3H (oder dessen Salz)

h) -@ (oder dessen Salz)

COOH .
i) -@ (oder dessen Salz)
SO3B
S
j) - C-NH - CHZ - SO3H (oder dessen Salz)
LT ,
k) = C = NH - q - CH, - SO;H (oder dessen Salz)
CH3
ClE3 £|I (or CHB) OIH
L) CH2 = C - COo0 - CHZ -CH-0-0- % = 0
- OH

ioder dessen Salz)

Die Hydrolysereaktion von (vii) wird wie folgt ausgedrlckt:

-CHZ —CIH-'FHZO——-CHZ-C'H—
CONHZ COOH

Was die Beschichtungsmethode anbelangt, so kann der Auftrag durch Tauchen, Spritzen, Blrsten, im
Walz-oder FlieBverfahren erfolgen, wobei das Molekulargewicht auf weniger ais 2.000.000, vorzugsweise
1.000.000 eingestelit werden solite, um zu vermeiden, da8 das Uberzugsmittel F4den zieht. Hinsichtlich der
Wahi von Konzentration und Viskositdt sind geeignete Werte entsprechend der angewandten Be-
schichtungsmethode und gewiinschten Schichtdicke festzulegen. Im Falle von Wérmeaustauschern, beson-
ders wenn deren Wi#rmeleistung verbessert und ein Beitrag zur Korrosionsbesténdigkeit erbracht werden
soll, ist eine Schichtdicke von 0,1 bis 10 u, vorzugsweise von 0,2 bis 2 1 angeraten.

Sofern vorentfettete Aluminiumoberflichen mit einem Uberzug versehen werden sollen, sieht eine
weitere vorteilhafte Ausflihnrungsform der Erfindung vor, zuvor eine B&hmitschicht oder einen chemischen
Konversionstiberzug, wie einen Chromatiiberzug, aufzubringen. Im Falle einer direkten Beschichtung ist der
Zusatz von Chromsdure, Bichromsdure oder deren Salzen zur Polymerisung besonders wirksam. Dabei
hat das vorgenannte (Co) Polymer (A), das mit einem wasserlslichen Vernetzungsmittel (B) vernetzt ist,
eine ausreichende Vermischungsstabilitit, so daB zwei Prozesse, durch weiche die Aluminiumcberfiiche
mit Hilfe von Chromat korrosions besténdig gemacht und eine (Co) Polymerschicht gebildet wird - in einem
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Arbeitsgang durchgefiinrt werden kdnnen. Uberdies haben diese Formen der Behandlung mdglicherwsise
eine synergistische Wirkung, indem sie eine besonders hervorragende Oberfldchenqualitédt bewirken.

Eine Verbesserung der hydrophilen Eigenschaften der Rippe kann ferner erreicht werden, wenn eine
solche organische Polymerschicht auf einen Silikatfilm aufgebracht wird. Falls erforderlich, kann eine organi-
sche Schicht hoher Hydrophilitdt auch auf eine Doppelschicht, bestehend aus einer Grundschicht mit hoher
Korrosionsbesténdigkeit sowie einer geniigend hydrophilen, gleichm&figen Deckschicht aufgetragen wer-
den. Auf diese Weise wird vermieden, daf die Bildner von hydrophilen Schichten wie Silikagel und
Wasserglas exponiert werden, so daB damit zusammenh#ngende Probleme des WerkzeugverschieiBes bei
der nachfolgenden Bearbeitung entfalien.

Sonstige Zusitze, wie z.B. Korrosionsinhibitoren, Fillistoffe, Pigmente, oberflédchenaktive Substanzen,
Schaumhemmer, Verlaufsmittel, Antibakterien-/ Antipilzmittel etc., k&nnen zugesetzt werden, solange sie
nicht die mit dieser Erfindung beabsichtigten Ergebnisse beeintrachtigen.

Um den Trocknungsvorgang zu beschleunigen und die Filmteschaffenheit zu verbessern, kann es
vorteilhaft sein, wasserldsliches Ldsungsmittel, wie z.B. Alkohol, Keton, Cellosoive in geringen Mengen
zuzusetzen.

Die Stabilitdt der Uberzugslésung schwankt je nach Zusammensetzung. Ganz allgemein empfiehit es
sich, die Losung oder Dispersion so zu konzipieren, daB bei Verwendung eines kationischen Polymers
dieses im neutralen bis sauren Bereich und bei Verwendung eines anionischen Polymers dieses im
neutralen bis alkalischen Bereich singesetzt wird. )

Die Vernstzungsmittel werden unter den Bedingungen, 2.B. hinsichtlich pH-Wert angwendet, die fUr sie
tblich sind.

In der Ausgestaitung der Erfindung mit anschliefender Applikation von Wasserglas gelangt im allgemei-
nen Wasserglas mit einem SiOyM0-Verh3ltnis (M steht fiir Na, K oder Li) von 2:5 zum Einsatz, ‘obgleich
hier keine speziellen Grenzen gesetzt sind. Die Konzentration der wissrigen Silikatldsung kann beliebig
festgelegt werden, sclange eine wirksame hydrophile Oberfidche, d.h. eine sinfache Beschichtung
gewahrleistet ist.

im Zusammenhang mit der Menge der aufzutragenden wissrigen SilikatiSsung ist es wiinschenswert,
das Verfahren so auszulegen, daB nach dem Erhitzen/Trocknen eine 0,1 - 5 1 Silikatschicht erhaiten wird.
Eine Dicke von weniger als 0,1 i ergibt keine genligend dauerhafte Hydrophilitat, wahrend mehr als 5 L oft
zu einer unzursichenden Hartung (Wasserunidslichkeit) oder Rissebildung auf der Schicht flihren, wodurch
die Leistung der Wirmeaustauscher besintréchtigt wird.

Der Zusatz von Polymer, d.h. einem wasserldslichen Acrylat, zu Wasserglas verhindert auf wirksame
Weise die Rissebildung.

Die Erhitzungs-/Trocknungsbedingungen fiir Silikat soliten im Bereich von 100 - 250 °C und 20 s - 10
min liegen, wobei kiirzere Zeiten fir hohere Temperaturen und ldngere Zeiten fiir niedrigere Temperaturen
zu wihlen sind.

Die vorliegende Erfindung ermdglicht es, mit wasserldslichem Vernetzungsmittel vernetztes Polymer
2um Beschichten von Aluminium zu verwenden, weil der dabei gebildete Film wasseruniSslich wird.
AuBerdem wird neben der mit dem Polymer verliehenen Hydrophilitdt eine hervorragende Korrosions-
bestandigkeit erreicht. Ein Uberzug mit den vorgenannten ausgezeichneten Eigenschaften eignet sich
insbesondere fir die Bshandlung von Wirmeaustauscheroberflichen, die aus Aluminium gefertigt sind.

Nachstehend wird die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen n#her und beispielsweise erldutert.

Beispiele

Folgende Testmethode gelangte bei den Bsispielen zur Anwendung:

Kontaktwinkel

WassertrSpfchen von 1-2 mm Durchmesser wurden auf eine beschichtete Oberfldche gegeben und der
Kontaktwinke! mit Hilfe eines Gerétes zur Messung des Flichenkontakiwinkels, Modell CA-P, Erzeugnis von
Kyowa Kaimenkagaku Co., Ltd. bestimmt. Getestet wurden sowohl frische Schichten kurze Zeit nach der
Aufbringung als auch solche, die eine Woche in Meerwasser getaucht worden waren.
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Korrosionsbestidndigkeit

Salzspriintest gemas JIS Z-2371 bis zur WeiBrostbiIdung auf 5% der Oberflache.

Besténdigkeit gegeniiber Fliefwasser

Der Priitkérper wurde 8 h bei Raumtemperatur in flieBendes Wasser getaucht und dann 16 h bei 80 °C
getrocknet. Nach finfmaliger Wiederholung dieses Zyklusses wurde der Wasserkontaktwinkel gemessen.

Beispiel 1

Eine wissrige Mischung aus 40 g/l Polyacrylamid mit einem Molekulargewicht von 800.000, 10 g/l
wasserldsliches Polyurethan (ELASTRON A-42, ein Produkt von Daiichi Kogyo Seiyaku Co., Ltd.) als
Trockensubstanz und 30 g/l Phosphorsiure wurde auf Aluminiumblech (A1100) aufgebracht, das vorher
gereinigt und mit einem Chromphosphatiiberzug versehen worden war (Cr-Gehalt in der Schicht : 70
mg/cm?),

Die so erhaltene Schicht wurde in einem Elektroofen 3 min bei 180 °C getrocknet. Die Filmdicke betrug
durchschnittlich 0,5 u. Darauf wurde eine wissrige L8sung aus Natriumsilikat Nr. 3 aufgetragen, um im
Trockenzustand eine durchschnittliche Dicke von 0,5 & 2u erreichen, und anschliefiend getrocknet.

Beispiel 2 bis 10
Entsprechend den Verfahrensbedingungen von Beispiel 1, aber mit Vorbehandlungen und

Uberzugsmitteln gemiB Tabelle 2 wurden weitere Uberziige aufgebracht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3
zusammengefaft.
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Tabelle 3
Beispiel Kontaktwinkel (Grad) Korrosionsbe-
Nr. stindigkeit (h)
Frische Nach dem Flie8-
Schicht wassertest
1 < S5° 25 - 30° > 240
2 < 5° 20 - 25° 192
3 20 - 25° 20 - 30° > 240
4 < 5°¢ 25 - 35° 168
s < §° 20 - 25°¢ > 240
6 25 - 30° 25 - 35°¢ > 240
7 25 - 30° 30 - 40° > 240
8 < 5° 20 - 35° 216
9 < 5°¢ 20 - 35° > 240
10 < 5° 30 - 40° > 240
11 20 - 25° 25 - 35° 192 -
12 < §° 30 - 40° > 240
Anspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung von hydrophilen Uberzligen auf Aluminiumoberflichen unter Verwendung
wiéssriger Polymerlésungen oder -dispersionen, dadurch gekennzeichnet,da8 man auf die Oberfldchen eine
wissrige Losung oder Dispersion aufbringt, die ein aus einem Monomer der allgemeinen Formel

- Wobei Ry = H oder CH3
Rzund Rz = H,

15
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sine Alkylgruppe mit C1 bis Cs, eine Benzyl-oder Alkanolgruppe mit Cz -Cs

bedeuten,
gebildetes wasseridsliches Polymer oder Copolymer A und ein wasserldsliches Vernetzungsmittel B
enthilt, diese auftrocknet und das Polymer vernetzt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man anschlieBend auf den Poly-
merliberzug eine Wasserglasldsung aufbringt und auftrocknet.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 man auf die Oberfldchen eine
wissrige L&sung oder Dispersion aufbringt, deren Polymer A ein Molgewicht von mehr als 5000 aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB vor der Erzeugung des
Polymeriiberzuges eine B&hmitschicht oder einen chemischen Konversionsiberzug, wie einen Chro-
matiberzug, aufbringt.

16

o

L

o



a)) Europdisches ¢ UROPAISCHER RECHERCHENBERICHT

EPO FORM 1503 03.82 (P0403)

Patentamt

EINSCHLAGIGE DOKUMENTE

Nummer der Anmeldung

EP 87 11 9189

Kategorie Kennzeichnﬁng des Dokuments mit_ Angabe, soweit erforderlich, Betrifft KLASSIFIKATION DER
der maRgeblichen Teile Anspruch ANMELDUNG (Int. C1.4)
P,A |PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Band 11, Nr. 1 BO5D 5/04
124 (C-416)[2571], 17. April 1987; & Sy Y ;
JP-A-61 264 040 (KOBE STEEL LTD) C 09D 3;30
élzﬁigiggsfassun * C081L 33/26
225une C23C 22/83
A |EP-A-0 200 546 (NIPPONDENSO CO. LTD) 1,2,4
* Anspruche 1 4,9,13 *
A |US-A-4 335 829 (R.M. CHRISTENSON et 1
al.)
* Zusammenfassung; Spalte 5, Ze11en
1-14; Anspruche 1,12 *
A |US-A-4 421 789 (KANEKO et al.) 1,4
* Insgesamt *
D,A [US-A-4 588 025 (IMAI et al.) 1,2
* Anspriiche 1,2; Spalte 4, Zeilen 40-52
*
""" RECHERCHIERTE

Der vorliegende Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt

SACHGEBIETE (Int. C1.4)

OOTOm
oOoOoMNMNO
00 W 00 W W
roOoOTmoo

Recherchenert Abschiufidatum der Recherche

DEN HAAG 25-03-1988

MCCONNELL C.H.

Pritfer

TOP» =X

¢ von besonderer Bedeutung alleis betrachtet
: von besonderer Bedeutung in Verbindung mit einer

: technologischer Hintergrund
: nichtschriftliche Offenbarung
: Zwischenliteratur Dokument

KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE

anderen Verbffentlichung derselben Kategorie

i MO M

: der Erfindung zugrunde liegende Theorien oder Grundsitze
: dlteres Patentdokument, das jedoch erst am oder
nach dem Anmeldedatum veriiffentlicht worden ist
: in der Anmeldung angefiihrtes Dokument
: aus andern Griinden angefilthrtes Dokument

: Mitglied der gleichen Pateatfamilie, iibereinstimmendes




	Bibliographie
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht

