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Verfahren zum Aufbringen von Konversionsiiberziigen.

&) Bei einem Verfahren zum Aufbringen von Konversionsiiberzligen mit hervorragendem Korrosionswiderstand
auf Metailoberflichen arbeitet man mit L&sungen, die neben

1 bis 50 g/l Phosphat (ber. als POs)
0,01 bis 5 gl Zinn
0.2 bis 20 g.| Beschleuniger

P

&L zusitzlich Komplexbildner in einer Menge von 0,01 bis 5 g/l enthalten und einen pH-Wert von 2 bis 6 aufweisen.
mAls Komplexbildner werden vorzugsweise kondensierte Phosphate, insbesondere Polyphosphate, als Beschleuni-
I~ ger vorzugsweise Chiorat oder Bromat eingesetzt. Die Ausbildung des Konversionsiiberzuges kann auf elektro-
™= chemischem Wege oder in zwei Stufen, zundchst chemisch, anschlieBend elektrochemisch, erfoigen.
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Verfahren zum Aufbringen von Konversionsiiberziigen

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zum Aufbringen von Konversionsiiberziigen auf Metalioberfldchen
mit Hilfe von Phosphat, Zinn und Beschleuniger enthaltenden wéBrigen L3sungen.

Als Beispiel fiir die Behandlung mittels chromfreier L&sung ist es bekannt, Metalloberflichen, z.B. aus
Eisen oder Stahl, verzinktem Stahl oder Weiiblech, mit L&sungen in Kontakt zu bringen, die 1 bis 50 g/
Alkaliphosphat (ber. als POs-lon), 0,2 bis 20 g/l Chlorat und/oder Bromat und 0,01 bis 0,5 g/l Zinnionen
enthalten und ein Gewichtsverhidltnis von Chlorat zu Zinn von 0,6 bis 6 aufweist. Der pH-Wert dieser
L&sungen soll im Bereich von 3 bis 6 liegen (GB-A-2 068 418). Insbesondere bei der Behandlung von aus
WeiBblech gefertigten Dosen wird dabei ein Konversionsliberzug mit sehr gutem Korrosionsschutz erzielt.

Nachteilig bei Anwendung dieser bekannten Ldsungen ist, daB bei Stillstand der Behandlungsanlagen
der Zinngehalt in der L8sung absinkt, so daB bei erneuter Inbetriesbnahme Konversionsliberziige mit
minderer Qualitdt entstehen, es sei denn, es erfolgt zuvor eine zusitzliche Ergénzung von Zinn in der
Behandlungsidsung.

Bei dem in den letzten Jahren bestehenden Trend, WeiBblech mit geringerer Zinnauflage herzustellen,
kommt erschwerend hinzu, daB die bekannten Behandlungsverfahren die gesteliten Anforderungen an den
Korrosionsschutz der erzeugten Kenversionsiiberzlige nicht mehr erflillen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zum Aufbringen von Konversionsiiberzligen auf Metallober-
fldchen bereitzustellen, das die Nachteile der bekannten Verfahren nicht besitzt, insbesondere auch bei der
Behandlung von Weilblech mit geringen Zinnauflagen zu Konversionsiiberzligen mit hervorragendem
Korrosionswiderstand flihrt und ein Absinken der Zinnkonzentration in der Behandlungsli@sung beim Still-
stand von Behandlungsaniagen ausschlieft.

Die Aufgabe wird gel6st, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaitet wird, daB man die Metalloberfldchen mit einer Lsung in Kontakt bringt, die neben

1 bis 50 g/ Phosphat (ber. als PO4)
0.01 bis 5 g/l Zinn
0,2 bis 20 g/ Beschleuniger

zusiizlich Komplexbildner in einer Menge von 0,01 bis 5 g/l enthdlt und einen pH-Wert von 2 bis 6
aufweist.

Bei der Konzeption der vorliegenden Erfindung wurde festgesteilt, daB durch den Komplexbildnergehalt
die Zinnausfillung aus der Behandlungsi&sung unterdrlickt, gleichzeitig aber dessen Abscheidung auf der
Werkstiickoberfliche bei der Ausbildung des Konversionsiiberzuges nicht unterbunden wird. Der Komplex-
bildner beschleunigt darliber hinaus den Beizangriff auf die Metalloberfliche und ist flr ein Gleichgewicht
zwischen sich |8sendem Zinn (infolge des Beizangriffes) und sich als Uberzugsbestandtsil abscheidenden
Zinnes verantwortlich. Dadurch werden Schwankungen hinsichtlich der Zinnkonzentration in der Behand-
lungsidsung weitgehend vermieden, was sich letztlich auf die Qualitét, insbesondere den hohen Korrosions-
widerstand des Konversionsiiberzuges glinstig auswirkt.

Das Phosphat kann als Alkaliphosphat, wie Natrium-, Kalium- oder Ammoniummonohydrogenphosphat
oder -dihydrogenphosphat, eingebracht werden. Auch kann es aus Phosphorsdure und Natrium-, Kalium-
oder Ammoniumhydroxid gebildet werden. L&sungen mit Phosphatkonzentrationen auBerhalb des Bereiches
von 1 bis 50 g/ sind nicht in der Lage, Konversionsiliberzlige mit den erwiinschien hervorragenden
Eigenschaiten zu erzeugen. Konzentrationen innerhalb des Bereiches von 2 bis 25 gl flihren zu besonders
hochwertigen Konversionsiiberzligen.

Bei Beschleunigerkonzentrationen unter 0,2 g/l ist die Beschleunigungswirkung bezlglich der Ausbil-
dung des Konversionsiliberzuges unzureichend. Bei Konzentrationen Uber 20 g/l wird kein zusitzlicher
Effekt erzielt, so daB wegen der Badlberwachung und auch bereits aus wirtschaftlichen Erwdgungen heraus
héhere Konzentrationen nicht sinnvoll sind.

GemaB einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung bringt man die Metalloberflichen mit einer
L&sung in Kontakt, die als Beschleuniger Oxosduren, insbesondere Chlorat und.oder Bromat, enthalt. Es
sind jedoch auch Nitrit und Hydroxylaminsalze geeignet.

Als Quelle flr Zinnionen kdnnen insbesondere die Chloride und/oder Sulfate zwei- oder vierwertigen
Zinns eingesetzt werden. Auch ist Natriumstannat geeignet. Der Bereich von 0,01 bis 5 g/ gilt fir Zinn-Il-
bzw. Zinn-IV-lonen, oder aber fiir die Summe von Zinn-ll- und Zinn-1V-lonen. Bei Konzentrationen unter 0,01
g.! 1&Bt der Korrosionswiderstand der erzeugten Konversionsiliberziige nach. Bei Konzentrationen tber 5 g
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besteht die Gefahr, daB die Behandlungsidsung instabil wird. Eine zusitzliche Verbesserung der Uberzugs-
qualitdt wird zudem nicht erreicht.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, die Metalloberfldchen mit einer
L&sung in Kontakt zu bringen, die als Komplexbildner kondensierte Phosphate, insbesondere Polyphospha-
te der allgemeinen Formel P,Ozn.1 mit n = 2, 3 oder 4 enthilt. Konkrete Beispiele hierfir sind Natrium-,
Kalium- oder Ammoniumpyrophosphat, -tripolyphosphat oder -tetrapolyphosphat. Bei Konzentrationen unter
0,01 g/l ist die komplexbildende Wirkung der kondensierten Phosphate nicht mehr genligend ausgeprigt,
d.h. die Fihigkeit, die Zinnausfillung zu verhindern, schwindet. Mit Konzentrationen Uber 5 g/l kann
insbesondere ein zu starker Beizangriff an der Metalloberfldche verbunden sein, auch kann die Abschei-
dung des Zinns im Konversionsiiberzug behindert werden. Anstelle der kondensierten Phosphate sind auch
organische S#uren, wie Phosphonsdure, Weinséure, Ascorbinsdure, Zitronensdure und Gluconséure als
Komplexbildner geeignet.

Zur Einstellung des pH-Wertes wird zweckméBigerweise Phosphorsdure, Salzsdure, Schwefelsdure
oder aber Natrium-, Kalium- oder Ammoniumhydroxid verwendet. Der einzustellende pH-Bereich von 2 bis
6 ist insofern von Bedeutung, als bei einem pH-Wert unter 2 der Korrosionswiderstand des gebildeten
Konversionstiberzuges gering wird und bei einem pH-Wert oberhalb 6 die Tendenz besteht, da Zinnionen
aus der L&sung ausfallen und mithin eine ordnungsgeméife Uberzugsbildung nicht mehr gewédhrieistet ist.

Die Ausbildung des Konversionsiiberzuges erfolgt Ublicherweise nach dem Verfahrensschema

1. Reinigung mit einem mildalkalischen Reiniger

2. Wasserspllen

3. Behandlung zur Ausbildung des Konversionsiiberzuges bei Temperaturen von Raumtemperatur bis
90" C, zwecks Beschleunigung der Schichtausbildung zweckméBigerweise bei 50 bis 60° C, im Tauchen
oder Spritzen flr die Dauer von 10 bis 120 sec

4, Wasserspilen

5. Trocknen.
Entsprechend einer vorteilhaften Ausflihrungsform der Erfindung, die mit einer Verkiirzung der Behand-
lungsdauer verbunden ist, erfolgt die Ausbildung des Konversionsliberzuges auf elektrochemischem Wege.
Diese Ausflihrungsform ist insbesondere flr die Behandlung von Bandmaterial aus WeiBblech von Vorteil.
AuBerdem ist der Korrosionswiderstand des gebildeten Konversionstiberzuges besonders hoch. Hierzu wird
das WeiBblech als Anode gegen Graphit, Edelstahl und dergleichen als Kathode geschaltet, ein Elektroden-
abstand von etwa 10 bis 500 mm sowie eine Stromdichte von ca. 0,1 A/dm? fiir die Dauer von 0,5 bis 60
sec eingestellt. Es kann Gleich- oder Wechselstrom verwendet werden.

Gemap einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird der Konversionsiiberzug in zwei
Stufen, zunichst chemisch, dann elekirochemisch erzeugt. Hierdurch wird eine nochmalige Steigerung des
Korrosionswiderstandes erzielt. Zinn-Il bzw. Zinn-IV und Phosphat sind die wesentlichen, den Konversions-
liberzug bildenden Bestandteile. Die Schichtausbildung beginnt mit dem Beizangriff der sauren L&sung auf
die Metalloberfliche. Sie wird durch die Wirkung der Beschleuniger, insbesondere der Oxos#uren, intensi-
viert. Der Komplexbildner kontrolliert die Zinnabscheidung durch Ausbildung eines Chelatkomplexes mit
Zinn, welches anderenfalls leicht aus der Behandlungsidsung ausfallen wiirde, und stellt die zur Uberzugs-
ausbildung jeweils erforderlichen Zinnionen in kontroflierter Weise zur Verflgung. Eine andere, dem
Komplexbildner zukommende Rolle besteht darin, die durch den Beizangriff aus der Metalloberflache
herausgeldsten Metailionen zu binden und in kontrollierter Weise wieder zur Uberzugsausbildung zur
Verfligung zu stellen. SchlieBlich ist der Komplexbildner fiir eine gleichmagige Uberzugsausbildung verant-
wortlich, indem er auf den Beizangriff Einfluf nimmt.

Wenn simtliche verfahrenswesentlichen Parameter eingehalten werden, ist die Entstehung hochwerti-
ger, insbesondere hochkorrosionsfester Konversionsiberziige gewéhrleistet. Die Uberziige besitzen ferner
hervorragende Eigenschaften als Basis flir eine anschlieBende Lackierung, Bedruckung und dergleichen
hinsichtlich Korrosionswiderstand, Haftung und Glanz.

Die Behandlungslsung erfdhrt selost nach langen Stillstandzeiten praktisch keine Verringerung des
Zinngehaltes, so daB das Verfahren danach unverziiglich wiederaufgenommen werden kann und sogleich
einwandfreie Konversionsiiberziige erhalten werden.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele beispielsweise und ndher erldutert.

Beispiel 1

Aus WeiBblech gefertigte Dosen wurden in einem mildalkalischen Reiniger einer Konzentration von 1
Gew.-% in Wasser gereinigt. Danach erfolgte die Uberzugsausbildung im Spritzen wéhrend 20 sec mit den
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nachfolgend aufgeflihrten LOsungen. Nach siner Wassersplilung wurde mit vollentsalztem Wasser einer
Qualitdt von mindestens 300.000 Ohm x cm filir die Dauer von 10 sec gespritzt und abschliefend in einem
HeiBluftofen bei 200° C innerhalb von 3 min getrocknet. Die Aufbringung des Konversionsiiberzuges erfolgte
jeweils mit einer frisch angesetzten Uberzugsisung und einer soichen, die einen Tag gestanden hatte, fur
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jeweils 10 Dosen pro Liter L8sung.
Beschaffenheit der verwendeten Behandiungsl&sung:

Beispiel 2

Die Behandlung von WeiBblechdosen erfolgte nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahrensgang

mit folgender L8sung:

Beispiel 3

Nach dem Verfahrensgang von Beispiel 1 wurden WeiBblechdosen mit folgender L&sung behandelt:

Beispiel 4

H3PQ. (75 Gew.-%)
NaClOa

SnCls *5H:0
NasP.0O7°*10H.0

pH 3,1
Behandlungstemperatur

15 g/l (POs 11 gil)

6 g/l

0,6 g/t (Sn 0,2 g/l)

1,5 g/l (P07 0.6 g/l)

mit Natronlauge eingestelit
60°C

H3PO4 (75 Gew.~%)
NaClOs;

SnClz*2H20
NasP207*10H20

pH 5,7
Behandlungstemperatur

2,8 g/l (PO4 2 gil)

0.3 g/l

0,04 g/l (Sn 0,02 g/)

0,05 g/l (P207 0,02 g/l
mit Natronlauge eingestellt
70°C

H3POu (75 Gew.-%)
NaBrO;

SnCle *5H20

NasP3010

pH 2,2
Behandlungstemperatur

55 g/l (PO 40 g/)

17 g/l

13,2 g1 (Sn 4,5 gy

6,5 g/l (P2010 4,5 gN)

mit Natronlauge eingestellt
60°C

Zur Behandlung gemip Beispiel 1 diente folgende L&sung:

.,
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HaPO. (75 Gew.-%)
NaClO;

SnClz*2H20

SnCls *5H20

NasP:013

pH 3,8
Behandlungstemperatur

15 g/l (PO4 11 g/l

6 g/l

0.2 g/l (Sn 0,1 g/l)

0,3 g/l (Sn 0,1 g/l)

0,9 g/l (P+013 0.6 g/1)

mit Natronlauge singestellt
60°C

Vergleichsbeispiel 1

Zur Behandlung von Weifblechdosen entsprechend dem Verfahrensgang von Beispiel 1 diente folgen-

de Ldsung:

H3PO. (75 Gew.-%)
NaClOs

SnCls *5H20

pH 3,8
Behandlungstemperatur

15 g/l (PO4 11 g/l)

6 g/l

0,6 g/t (Sn 0,2 g/)

mit Nafronlauge eingestelit
60°C

Vergleichsbeispiel 2

Entsprechend dem
behandelt:

Verfahrensgang von Beispiel 1 wurden WeiBblechdosen mit folgender L&sung

H3POs4 (75 Gew.-%)
NaClOs;

SnCla*5H20

Na.P,07 *10H20

pH 3.1
Behandlungstemperatur

15 g/l (POs 11 g/l)

6 g/l

0,6 g1 (Sn 0,2 g/l)

21 g/l (P207 8 g/l)

mit Natronlauge eingestellt
60°C

In den Behandiungsiésungen von Beispiel 1 bis 4 und Vergleichsbeispiel 1 und 2 wurde der Zinngehalt
nach Ansatz und nach eintdgigem Stehen ermittelt. AuBerdem wurden die mit Konversionslberzigen
versehenen WeiBblechdosen dem Korrosionstest und dem Lackhaftungstest unterworfen.

Zur Ermittlung des Korrosionswiderstandes wurden die behandelten Dosen in Leitungswasser von 60°C
fiir die Dauer von 30 min eingetaucht und die Rostentwicklung bewerist.

Aus der nachfolgenden Tabelle ergibt sich, daB die nach dem erfindungsgemafen Verfahren behandel-
ten WeiBblechdosen einen deutlich besseren Korrosionswiderstand aufweisen als die gem&B den Ver-
gleichsversuchen behandelten Dosen.
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Tabelle
Ergebnisse des Korrosionstestes
frisch angesetzte Losung nach eintdgigem Stehen *
Sn-Gehalt Entwicklung v. Sn-Gehalt Entwickiung v.
(ppm) rotem Rost (%) {ppm) rotem Rost (%)
Beispiele 1 200 0 200 0
2 20 8 20 8
3 4500 5 4500 5
4 200 0 200 0
Vergleichsbeispiele 1 200 10 0 100
2 200 20 200 20

* und Behandlung von 10 Dosen/t

Zur Ermittlung der Lackhaftung wurden auf die mit den Konversionsiiberzligen versehenen Dosen ein
Epoxy--Harnstofflack einer Dicke von 5 bis 7 um aufgebracht und bei 210°C gingebrannt (Dauer 10 min).
Nach 24-stlindigem Stehenlassen wurden die Dosen in eine 1 Gew.-% wifrige Zitronensdureldsung von 95
bis 97" C getaucht und 60 min darin belassen. AnschlieBend wurde mit Wasser gespiilt und getrocknet.

Danach wurden die Proben mit einem bis auf die Metalloberfliche reichenden Gitterschnitt und dann
mit Cellophan-Klebeband durch kréftiges Andrlicken versehen. Nach dem AbreiBen des Klebebandes zeigte
sich, daB die Lackhaftung durchgéngig hervorragend war, d.h. keinerlei Lackabi&sung festzustellen war.

Anspriiche

1. Verfahren zum Aufbringen von Konversionsiiberzligen auf Metalloberflichen mit Hilfe von Phosphat,
Zinn und Beschleuniger enthaltenden waBrigen L&sungen, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Metail-
oberfidchen mit einer L&sung in Kontakt bringt, die neben

1 bis 50 g/l Phosphat (ber. als PO:)
0.01 bis 5 g/l Zinn
0.2 bis 20 g/l Beschleuniger

zusétzlich Komplexbildner in einer Menge von 0,01 bis 5 g/ enthdlt und einen pH-Wert von 2 bis 6
aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberflichen mit einer
L8sung in Kontakt bringt, die 2 bis 25 ¢/1 Phosphat enthilt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberflichen mit
einer L8sung in Kontakt bringt, die als Beschleuniger Oxosduren, insbesondere Chlorat und/oder Bromat,
enthéli.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, da man die Metalloberfiichen mit
einer L&sung in Kontakt bringt, die als Komplexbildner kondensierte Phosphate, insbesondere Polyphospha-
te der allgemeinen Formel

Pn03n~1

mit n = 2,3 oder 4 enthélt.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da man den
Konversionsiiberzug auf elektrochemischem Wege erzeugt.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man den
Konversionsiiberzug in zwei Stufen, zundchst chemisch, anschliefend elektrochemisch, erzeugt.
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