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@ Chromfreies Verfahren zur Vorbehandlung von metallischen Oberflichen vor einer Beschichtung

m:t organischen Materialien.

&) Die Erfindung betriit ein Verfahren zur Vorbehandlung metallischer Oberfldchen vor der Beschichtung mit
organischen Materialien. Die zundchst gereinigten, gebeizten und dekapierten Oberflichen werden mit waArigen
L3sungen und/oder Dispersionen von Aluminium-Zirkon-Komplexen in Kontakt gebracht, die als Reaktionspro-
dukt einer chelatisierten Aluminiumeinheit, eines organofunktionellen Liganden und eines Zirkonyihalogenids
erhiltlich sind, wobei der organofunktionsile Ligand chemisch an die chelatisierte Aluminiumeinheit und die
Zirkoniumeinheit gebunden ist. Erfindungsgemés werden die Oberflichen vor der Beschichtung mit organischen
Materialien einer nachfolgenden Behandlung mit w8Brigen Ldsungen oder Emulsionen und/oder Dispersionen
eines oder mehrerer anorganischer und/oder organischer Filmbildner unterworfen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vorbehandlung metallischer Oberflachen, bei dem man zu-
néchst die gereinigten, gebeizten und dekapierten Oberflichen mit einer wi#frigen Ldsung und/oder
Dispersion von Aluminium-Zirkon-Komplexen in Kontakt bringt, wobei man die Oberflichen einer nachfol-
genden Behandlung mit wéBrigen L&sungen, Emuisionen und/oder Dispersionen eines oder mehrerer
anorganischer und/oder organischer Filmbildner vor der Beschichtung mit organischen Materialien unter-
wirft.

Die Verwendung von Chromaten oder Chroms&ure in wéBrigen Ldsungen zur Erzeugung von Konver-
sionsschichten auf Oberfldchen aus Aluminium, Aluminiumlegierungen, Zink, Cadmium, Magnesium, Stah!
und/oder verzinktem und legierungsverzinktem Stahl ist seit langem Stand der Technik.

Die Konversionsschichten verbessern wesentlich die Haftung und die korrosionshemmende Wirkung
nachfolgender Beschichtungen mit organischen Materialien, wie beispieisweise Lackierungen, Pulverschich-
ten oder Folien. Daher werden die Konversionsschichten insbesondere auf Aluminium, seinen Legierungen
und auf Zink auch als korrosionshemmende Uberziige ohne eine nachfolgende Beschichtung eingesetzt.
Ein weiteres bekanntes Einsatzgebiet von Chromaten und Chromsdure ist die Nachspilung von
Zinkphosphat- und Eisenphosphatkonversionsschichten auf Stahl und verzinktem Stahl. Auch hier bewirkt
diese Nachbehandiung eine deutliche Verbesserung der Haftung nachfolgender Beschichtungen mit organi-
schen Materialien und eine ErhGhung der Korrosionsbesténdigkeit der beschichteten metallischen Oberfld-
chen.

Bei der Vorbehandlung von Aluminium vor einer Beschichtung mit organischen Materialien wird
Uberlicherweise der folgende Verfahrensablauf angewendet:

. Reinigen in relativ milden, alkalischen, wigrigen L&sungen,
. Splilen in Frischwasser,
. Beizen in starkalkalischen L&sungen,
. Spilen in Frischwasser,
. Dekapieren in sauren L8sungen,
. Splilen in Frischwasser,
. Chromatieren mit Chromat- und/oder Chromsiure-haltigen L&sungen,
. Splilen in Frischwasser,
. Splilen in vollentsalztem Wasser und
10. Trocknen der Konversionsschichten.

Aufgrund der toxischen Eigenschaften von Chrom-(Vl)-Verbindungen milssen die bei der Kontroile und
Entsorgung der Béder anfallenden Abwisser einer speziellen aufwendigen Behandlung unterzogen werden.

Dies gilt ebenso flir die Abwésser aus den obengenannten Spiilbddern, die mit Chrom-(VI)-Verbindun-
gen belastet sind. Die besonders kritischen toxischen Eigenschaften von Chromaten und Chromoxiden in
Form atembarer Stdube und Aerosole bedingen bei der Herstellung und Verwendung der Vorbshandiungs-
chemikalien strikte VorsichtsmaBnahmen zum Schuiz der in der Produktion Beschiftigten. Die bei der
Produktion anfallenden Abwdisser.missen daher zum Schuiz der Umwelt ebenso speziell aufwendig
behandelt werden. .

Aus den obengenannten Griinden hat es in der Vergangenheit nicht an Versuchen gefehit, die Chrom-
(VI)-Verbindungen bei der Vorbehandlung von Metallen vor einer Beschichtung mit organischen Materialien
durch andere, weniger oder nicht toxische Verbindungen zu ersetzen.

Flr die Vorbehandlung von Aluminium sind beispielsweise Verfahren auf der Basis Chrom-(lil)-
Verbindungen oder auf der Basis von Verbindungen des Zirkons und/oder Titans bekannt und bereits
teilweise im praktischen technischen Einsatz. In der Literatur wurde auch Uber die korrosionshemmende
Wirkung von Molybdaten und Wolframaten berichtet. Auf dieser Basis existieren jedoch keine in der Praxis
eingesstzten Verfahren.

Die obengenannten Verfahren auf der Basis von Chrom-(lll)-Verbindungen sowie auf der Basis von
Zirkon- und Titan-Verbindungen haben sich entweder nur auf Spezialgebieten durchsetzen kdnnen, oder sie
sind, was die erreichte Qualitdt oder die universelle Einsatzmdglichkeit betrifft, nicht mit den Verfahren auf
der Basis von Chrom-(Vl)-Verbindungen vergleichbar. Gleiches gilt flir das Einsatzgebiet von Nachsplilun-
gen flir Zink- und Eisenphosphatkonversionsschichten

Aufgrund neuerer Entwicklungen ist jedoch eine Stoffklasse flir die Verwendung in wéfrigen Lisungen
zur Vorbehandlung von Metallen vor einer Beschichtung mit organischen Materialien interessant geworden,
wobei es sich um metallorganische Verbindungen handelt. in der Vergangenheit verbot sich der Einsatz
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metallorganischer Verbindungen in wéfriger Losung, da praktisch alle bekannten Verireter dieser Stoffklas-
se in wéBriger L&sung mehr oder weniger stark hydrolisierten.

In US-PS 4 650 5286 ist ein Verfahren zur Behandlung von phosphatierien Metalloberflichen vor einer
Beschichtung mit organischen Materialien beschrieben. Insbesondere wird die Verwendung bestimmter
metallorganischer Verbindungen in Nachsplildsungen zur Verbesserung der Haftung nachfolgender organi-
scher Beschichiungen beschrieben. Es handelt sich hierbei um Aluminium-Zirkon-Komplexe, die von der
Fa. Cavedon Chemical Co. unter der Bezeichnung "CAVCOMOD" veririeben werden. Die Hestellung der
Aluminium-Zirkon-Komplexe wird in den US-Patenten 4,539,048 und 4,539,049 beschrieben.

Ausgangspunkt der vorliegenden Erfindung waren die in der US-PS 4,650,526 beschriebenen
Aluminium-Zirkon-Komplexe. Es zeigte sich, daB eine Behandiung von Aluminium mit den Aluminium-
Zirkon-Komplexen allein keine akzeptablen Haftungs-und Korrosionsschutzwerte im Vergleich zu einer auf
Chrom-(V1)-Verbindungen basierten "klassischen” Vorbehandlung erzielen lief.

Demgem&B bestand eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung darin, das Verfahren zur Vorbehandlung
metallischer Oberfidchen vor der Beschichtung mit organischen Materialien zu verbessern.

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, akzeptable Hafiungs- und Korrosions-
schutzwerte von Oberfldchen vor der Beschichtung mit organischen Materialien zu erreichen.

ErfindungsgemidB werden die vorgenannten Aufgaben geldst durch die kombinierte Anwendung der
obengenannten Aluminium-Zirkon-Komplexe mit einem organischen und/oder anorganischen Filmbildner.
Insbesondere auf Aluminium und seine Legierungen lassen sich Konversionsschichten mit sehr guten
Haftungs- und verbesserten Korrosionsschutz-Eigenschaften filir nachfolgende organische Beschichtungen
herstellen.

In einer ersten Ausflihrungsform betrifft die Erfindung somit ein Verfahren zur Vorbehandlung metalili-
scher Oberflichen, wobei man zunédchst die gereinigten, gebeizten und dekapierten Oberflichen mit einer
wéprigen L&sung und/oder Dispersion von Aluminium-Zirkon-Komplexen in Kontakt bringt, die als Reak-
tionsprodukt einer chelatisierten Aluminiumeinheit, eines organofunktionellen Liganden und eines Zirkonyl-
halogenids erhéltlich sind, wobsei der organofunktioneile Ligand chemisch an die chelatisierte Aluminiumein-
heit und die Zirkoneinheit gebunden ist, dadurch gekennzeichnet, da man die Oberflichen einer nachfoi-
genden Behandlung mit wi3frigen L&sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen eines oder mehrere
anorganischer und/oder organischer Filmbildner vor der Beschichtung mit organischen Materialien unter-
wirft.

Hierbei wurde gefunden, daB sine Behandlung von Aluminium allein mit den obengenannten Aluminium-
Zirkon-Komplexen, wie in US-PS 4,650,526 beschrisben, ohne einen zusiizlichen organischen und/oder
anorganischen Filmbildner allenfalls Verbesserungen der Haftung und des Korrosionsschutzwertes einer
nachfolgenden organischen Beschichtung bewirkt, wenn man mit unbehandeliem, nur gereinigtem Substrat
vergleicht. Akzeptable Haftungs- und Korrosionsschutzwerte im Vergleich zu einer auf Chrom-(VI)-Verbin-
dungen basierten Vorbehandlung lassen sich jedoch nur mit der erwéhnten Kombination aus Aluminium-
Zirkon-Komplexen und organischen und/oder anorganischen Filmbildnern erzielen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden metallische Oberfldchen aus
Aluminium, Aluminiumlegierungen, Zink, Cadmium, Magnesium, Stahi und/eder verzinktem und Legierungs-
verzinktem Stahl! eingesetzt.

Die obengenannten Aluminium-Zirkon-Komplexe, wie in US-PS 4,650,526 beschrieben, kdnnen durch
Spritzen, Tauchen, Fluten, Auiwalzen und/oder Aufrollen mit den Oberfldchen in Kontakt gebracht werden.

Die Aluminium-Zirkon-Komplexe sind als Reaktionsproduki siner chelatisierten Aluminiumeinheit, eines
organofunktionellen Liganden und eines Zirkonylhalogenids erhétlich, wobei

(1) die Aluminiumeinheit durch die aligemaine Formel {l) Alz2(OR10),AxB. 1)
wiedergegeben ist, wobei
A oder B fiir OH oder Fiuor, Chlor, Brom und/oder Jod steht a, b und ¢ ganze Zahlen sindund 2a + b + ¢
gleich 6 ist und (OR,Q) steht flir ,
(a) eine a, B- oder «, y-Glykolgruppe und Ry flr einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder
(b) einen a-Hydroxycarbonsiurerest der allgemeinen Formel (ll)
-OCH(R3)COO- ()
worin
Rs fir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht,
(2) der organofunktionelle Ligand flr
sinen Alkyl- oder Alkenylrest, eine Alkyl- oder Aralkylcarbonsdure mit jewsils 2 bis 36 C-Atomen,
eine aminofunkiioneile Carbonsdure mit 2 bis 18 C-Atomen, eine dibasische Carbonsdure mit 2 bis 18 C-
Atomen,
ein S&ureanhydrid einer dibasischen Sdure mit 2 - 18 C-Atomen,
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eine mercaptofunktionelle Carbonsdure mit 2 - 18 C-Atomen,
oder eine epoxyfunktionelle Carbons&dure mit 2 bis 18 C-Atomen steht und

(3) die Zirkonylhalogenideinheit durch die allgemeine Formel (lil)
ZrAgB. (1t
wiedergegeben ist, wobei
A und B wie oben definiert sind und
d und e jeweils fUr numerische Zahlen stehen, wobei die Summe von d + e gleich 4 ist und das
Stoffmengenverhdlinis der chelatisierfen Aluminiumeinheit zur Zirkonylhalogenideinheit 1,5 zu 10 betrigt
und das Stoffmengenverhélinis von organofunktionellem Ligand zu dem gesamten Metailgehalt 0,05 bis 3
betrdgt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die obengenannten
Aluminium-Zirkon-Komplexe in einer Konzentration von 0,05 bis 50 g/l als w#frige L&sung und/oder
Dispersion eingesetzt.

Hierbei betrdgt gemdRB einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung die Kontakizeit 1
sec bis 5 min bei einer Temperatur des Bades von 10 bis 60 'C.

Als organische Filmbildner werden im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise wéBrige Ldsun-
gen, Emulsionen und/oder Dispersionen von Polyacrylsdure, Polyacrylaten, Polyester, Polyurethanen
und/oder Polyepoxyverbindungen in einer Konzentration von 0,01 bis 2 g/l des Bades eingesetzt.

Die organischen Filmbildner k&nnen durch Spritzen, Tauchen, Fluten, Aufwalzen und/oder Aufrollen mit
den Oberfldchen in Kontakt gebracht werden. Die Kontaktzeit der wiArigen L&sungen, Emulsionen und/oder
Dispersionen enthaltend die organischen Filmbildner betrdgt erfindungsgeméR in einer Ausflihrungsform 1
sec bis 5 min bei einer Temperatur des Bades im Bereich von 10 bis 60 ' C.

Als anorganische Filmbildner werden im Sinne der vorliegenden Erfindung vorzugsweise w&Brige
L¥sungen und/oder Dispersionen von Metalloxiden in einer Konzentration von 0,05 bis 5 g/t eingesetzt.

Insbesondere bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Metalloxide, die ausgewéhit sind aus
der aus Siliciumoxid, Titandioxid und/oder Aluminiumoxid bestehenden Gruppe.

In gleicher Weise wie die organischen Filmbildner werden auch die anorganischen Filmbildner im
Verlauf von 1 sec bis 5 min bei einer Temperatur von 10 bis 60 ~ C in Form von wéBrigen L8sungen oder
Dispersionen mit den zu beschichtenden Metalloberfldchen in Kontakt gebracht. Das Inkontaktbringen der
anorganischen Filmbildner kann durch Spritzen, Tauchen, Fluten, Aufwalzen und/oder Aufrollen mit der
Oberfliche geschehen.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden den Aluminium-
Zirkon-Komplexe enthaltenden L&sungen freie und/oder komplexe Fluoride in einer Konzentration von 0,01
bis 1 g/l zugesetzt.

Die allgemeine Formel (IV) der Aluminium-Zirkon-Komplexe kann so dargestellt werden:

H
1
BO C
VAL
al Zr\\ (IV)
0OH
0. 0
t
RX

R = org. Rest

»4
!

reaktive Gruppe

(Funktionalitdt)
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Die genaue Produktbezeibhnung der im Handei erhdltlichen L&sungen der Aluminium-Zirkon-Komplexe
richtet sich nach Funktionalitdt und verwendetem L&sungsmittel in der Lieferform, wie der Tabelle 1 zu
entnehmen ist.

Tabelle 1)

Funktionalitat Type Ldsungsmittel
Amino CAVCOMOD A niedere Alkohole
Amino CAVCOMOD APG Propylenglykol
Carboxy! CAVCOMOD C niedere Alkohole
Carboxyi CAVCOMOD C PM | Propylenglykolmethyiether
Carboxyl CAVCOMOD C-1 niedere Alkohole
Oleophil CAVCOMOD F niedere Alkohole
Methacryloxy CAVCOMOD M niedere Alkohole
Methacryloxy/Oleophii { CAVCOMOD M-1 niedere Alkohole

. Die Aktivgehalte der im Handel erhéltlichen Ldsungen (nachfolgend Zirkoaluminatl&sung) liegen zwi-
schen 20 - 24 %.
Die genaue Erl&uterung der Produktbezeichnungen ist der US-PS 4,650,526 zu entnehmen, auf die hier
ausdriicklich Bezug genommen wird.

Beispiele:

Bezugsbeispiel |

Alumipiumbleche (Al, 99,5) Format 100 x 200 x 0,7 mm wurden wie folgt behandelt:
1) Tauchen in einem Ublichen alkalischen Reiniger (RIDOLINE C 1515, enthaltend Natriumhydroxid,
Phosphate, Komplexbildner und nichtionische Tenside).
Konzentration: 3 % (Gew.) in Frischwasser
Zeit: 3 min.
Temp.: 60 "C
2) Tauch-Spiilen in Frischwasser
Zeit: 1 min
Temp.: RT (Raumtemperatur)
3) Entfernen der Oxidhaut durch Tauchen in einem chromfreien Mittel (DEOXIDIZER 395 H,
enthaltend komplexe Fluoride in saurer Losung).
Konzentration: 2 % (Vol.) in Frischwasser
Zeit: 1 min
Temp.: 40 "C
4) Tauch-Splilen in Frischwasser
Zeit: 1 min
Temp.: RT
5) Tauchen in eine Aluminium-Zirkon-Komplexe enthaltende L&sung (CAVCOMOD A).
Konzentration: a) 0,1 (Vol.) der Lieferform
b) 1 % (Vol.) der Lieferform
Zeit: 3 min
Temp.: RT
6) Tauch-Splilen wie 2) und 4)
7) Tauch-Splilen in vollentsalztem Wasser
8) Trocknen mit Warmiuft
Zeit: 3 min
Lufttemp.: 70 °C
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Beispiel 1 1

Behandlungsstaufen 1) - 4) und 6) - 8) wie Bezugsbeispiel |

5) Tauchen in eine "Zirkoaluminatiésung”, CAVCOMOD APG
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztemn Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser

Zegit: 3 min

Temp.: RT

Beispiel 1 g

Behandlungsstufen 1) - 4) und 8) - 8) wie Bezugsbeispiel |

5) Tauchen in gine "Zirkoaluminatidsung”, CAVCOMOD C
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser

Zeit: 3 min

Temp.: RT

Beispiel 1_3:

Behandlungsstufen 1) - 4) und 6) wie Bezugsbeispiei |

5) Tauchen in eine "Zirkoaluminatidsung", CAVCOMOD CPM
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser

Zeit: 3 min

Temp.: RT

Beispiel 1 ff_

Behandlungsstufen 1) - 4) und 6) - 8) wie Bezugsbeispiel |

5) Tauchen in eine "Zirkoaluminatlésung”, CAVCOMOD C-1
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalziem Wasser

" Zeit: 3 min

Temp.: RT

Beispiel 1s

Behandlungssiufen 1) - 4) und 6) - 8) wie Bezugsbeispiel |

5) Tauchen in eien "Zirkoaluminatidsung", CAVCOMOD F
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser

Beispiel 1 6

Behandlungsstufen 1) - 4) und 6) - 8) wie Bezugsbeispiel |

5) Tauchen in eine "Zirkoaluminatl&sung", CAVCOMOD M
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalziem Wasser

Beispiel | Z

Behandlungsstufen 1) - 4) und 8) - 8) wie Bezugsbeispiel |

5) Tauchen in eine "Zirkoaluminatidsung”, CAVCOMOD M 1
Konzentration: a) 0,1 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser
b) 1,0 % (Vol.) der Lieferform in vollentsalztem Wasser

Zeit: 3 min

Temp.: RT
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Die Bleche nach dem Bezugsbeispiel | und den Beispielen | 1 bis | 7 wurden anschliefend mit sinem
Polyestereinbrenniack (GG 92 L ex BASF Lacke und Farben AG) beschichtet. Es handelt sich dabei um
ginen handeisiiblichen Lack, der nach Bindemittel- und Pigmentzusammensetzung fir den Einsatz auf
vorbehandeltem Aluminium an Objekten, die der Witterung ausgesetzt sind, konzipiert ist. Eine Grundierung
ist nicht notwendig. Der Lack wurde bei 250 *C Lufttemperatur, Zeit: 2 min, 15 sec eingebrannt.
Trockenschichtdicke: 25 - 30 um.

Die Bleche wurden dann Haftungs- und Korrosionsschuizpriifungen unterzogen.

Haftungspriifungen: Gitterschnitt nach DIN 53151 und T-Bend nach ECCA-Methode T 7 (ECCA = European
Coil-Coating Association)

Alle Bleche wurden um 180° auf T 0,5 gebogen und: die Lackhaftung auf der Biegeschulter
(Durchmesser 1 Blechdicke) durch Aufpressen und Abziehen eines Klebebandes beurteilt. Die Menge der
am Klebeband haftenden Lackteilchen wird mit 0 bis 5 bewertet.

0 = bestes Ergebnis, keinerlei Lackteilchen am Klebeband
3 = mittleres Ergebnis, Uberwiegende Lackmenge am Klebeband
5 = schlechtestes Ergebnis, gesamte Lackmenge am Klebeband

Korrosionsschutzpriifung: Neuiraler Salzsprihtest nach DIN 50021.

Auf den Blechen wird ein bis auf den Metalluntergrund durchgehender Schnitt angebracht, an dem nach
dem Test die durch Korrosion verursachte Unterwanderung in mm bestimmt wird.

Die Haftungs- und Korrosionswerte der Bleche nach dem Bezugsbeispiel-| und nach den Beispielen | 1
- 17 sind in Tabelle 2 dargestelit.
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Tabelle 2

Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt rm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden
G T G

Bezugs-

beispiel I a) 0 0 0 0 ) 1,0
b) 0 .5 0 e,3 0,6

Beispiel T 1 a) O 0 0 0 1,1

) b) 0 1-2 0 0,7 1,4

Beispiel I 2 a} O 2-3 2 1,1 0,4
b) 0 2-3 0 0 0

Beispiel I 3 &) O 1 0 0 11
b) 0 2 0 0,3 0,4

Beispiel I 4 a) O 3 0 0,3 1,7
b) 0 3-4 0 0,7 0,2

Beispiel I 5 &) O T 0 1,5 | 0,6
b) 0 2-3 O 1,2 0,3

Beispiel T 6 a) 0 3-4 0 0,3 0,6
b) 0 45 0 0 0,9

Beispiel I 7 a) 0 4 0 0 1,4
D) 0 4 0 1,8 1,2

G = CGitterschnitt

T = T-Bend

Beispiel ﬂ

Wie Beispiele 1 1 - | 7, jedoch folgte nach 7) ein Tauchen in einer wéfrigen (voilentsalztes Wasser)
L&sung einer Polyacrylsiure. Verwendet wurde Primal A 1 von Rohm und Haas. Die Lieferform ist eine 25-
%ige L&sung mit einem pH-Wert von etwa 2, das Molekulargewicht der Polyacrylsdure liegt bei ca. 60000.
Konzentration: 0,5 g/l
Zeit: 0,5 min
Temp.: RT

Ohne eine weitere Spiilung wurden die Bleche wie in Bezugsbeispiel | nach 8) getrocknet. Die Bleche
wurden in Bezugsbeispiel | lackiert und den gisichen Haftungs- und Korrosionspriifungen unterworfen. Die
Werte sind in Tabelle 3 dargestelit. '
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2000 Stunden

G
Bezugs-
heispiel ITI a) 0
by ©
Beispiel II 1 a) O
by O
Beispiel IT 2 a) O
by O
Beispiel IT 3 a) O
b) 0
Beigpiel II 4 a) 0
b) 0
Beispiel I 5a2) O
b 0
Beispiel IT 6 a) 0
' by O
Beispiel IT 7 2) O
b) 0
G = Gitterschnitt
= T-Bend
* ='Doppelbestimmung
Bempblm

Wie im Bezugsbeispiel Il und Beispielen [I; die Konzentration der verwendeten Polyacrylsdure betrug

jedoch 1 g/l.

O O 0O 0O g O 00 OO0 o0 O O 0 o o

$2/0%

(o]

(2/0%

© O O O O - O O O +H o+ o o0 o o

0,3
1,6
1,2/0,7*
1,0
0,4
0,3
1,4
0,9

0,3

0,2
1,8

Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschutzwerte sind in Tabelle 4 dargesteilt.
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Tabelle 4

Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt rm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

70

78

20

25

30

35

40

45

50

55

G T G
Bezugs-
beispiel IIT a) O 0 0 0,2
b) 0 0 0-1 0
Beispiel III1a) 0 0 0 0,2 0,9/1,2%
b) 0 0 0 0 0
Beispiel IIT 2 &) 0 0 0 0 g,1
» 0 0 1 0 0
Beispiel III 3 &) 0 0 0 1,0/0,8*% 0,5
by .0 0 0 0 0
Beispiel ITI 4 a) 0 0 0 0 0,4
b} 0 0 0 0,2 0
Beispiel TIT 5 a) O 0 0 0 1,2/1*
B} 0 O 0-1 0 0,8
Beispiel III 6 a) 0 0 0 0 0,5
. b) 0 0 0 0,1 o
Beispiel IIT 7 &) 0 0 0 0 0,3
D) 0 0 0 0 1,0
G = Gitterschnitt
= T-Bend
* =

Doppelbestimmungen

Beispiel Q/_

Wie im Bezugsbeispiel | und den Beispielen | 1 - | 7, jedoch foigt nach 7) eine Tauchen in einer
wéBrigen Siliciumdioxiddispersion. Verwendet wurde Syton X 30 von Monsanto/Brentag. Die Lieferform der
Dispersion hat einen Festk&rpergehalt von 30 %. Der pH-Wert liegt bei 9,9. Die spezifische Oberfldche der

Siliciumdioxidtsilchen liegt bei ca. 250 m3/g.

Die Konzentration des Siliciumdioxides in der Tauchsplle betrug 3 g/l.

Zsit: 0,5 min
Temp.: RT

Ohne eine weitere Splilung wurden die Bieche wie im Bezugsbeispiel | getrocknet, lackiert und geprdift.

Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschutzwerte sind in Tabelle 5 dargestelit.

10
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Tabelle 5

5 Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt mm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

10

G T G
Bezugs-—
5 beispiel IV a) O 0 0 0
b) 0 1-2 0 0
Beispiel IV 1 a) O 0 0 0 1,0
20 By 0 0 0 0 0
Beispiel IVv 2a) 0 O 0 0 0
b) 0 1 0 0 0,2
Beispiel IV 3 a) 0 0 0 0 0
% p) 0 O 0 0 0,1
Beispiel IV 4 2a) O 3 0 0 0
B. 0 0 O 0 0
30 Beispiel IV 5 &) o] 0-1 0 0 0,8
by 0 1 0’ 0 0,3
Beispiel IV6 a) 0 2 0 0 0,6
b) 0 1 0 0 0
®  Beispiel Vv 7a 0 1 0 0 0,8
b) 0 1 0 0 0
40

Wie in dem Bezugsbeispie! IV und den Beispielen 1V, jedoch betrug die Konzentration des Siliciumdio-
xids in der Tauchspile 1,5 g/.

45
Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschutzwerte sind in Tabelle 6 dargestelit.

50

55

11



EP 0 356 855 A2

Tabelle 6

Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt (nm)
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

1a

18

20

25

30

35

40

45

50

55

G T G
Bezugs—

beispiel V a) 0 1 0 0,2 0,2
D) 0 1 0 0 0,1
Beispiel V1 a) 0 0 o 0,1 1,3

b) 0 0 0 0 0
Beispiel V 2 a) 0 0 0 0 0,1
b) 0 1 0 a 0,3
.Beispiel V3 =& o 1 0 0,2 0,2
' 5 0 0 0 0 0,2
Beispiel V4 a) 0 2 0 0 0,1
b) 0 0 0 0 0,1
Beispiel V5 & 0 1 0 c,1l ; 0,9
b) 0 i 0 0 0,2
BeisTiel V 6 &) 0 1 0 0 0,8

) 0 2 0 0 0
Beispiel V 7 a) 0 0 0 0,1 0,9
b) 0 1 0 0 0,2

Beispeil \_/_I_

Wie in Bezugsbeispiel Il und den Beispielen Il 1- 11 7, jedoch erfolgte nach 7 ein Tauchen in einem Bad,
das sowohl die Polyacrylsiureldsung (Primal A-1) als auch die Siliciumdioxid-Dispersion (Syton X 30)

enthélt.

Konzentration: Polyacrylsdure, 0,5 g/l
Konzentration: SiO2 3,0 gl

Zeit: 0,5 min

Temp.: RT

Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschutzwerte sind in Tabelle 7 dargestelit.

12
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Tabelle 7

Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt mm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

G T G
Bezugs-
beispiel VI a)y o0 0 0 0 0
b) 0 2-3 O 0 0
Beispiel VI'1 a) O 3 0 0 1,3
by 0 1-2 0 0~ 0
Beispiel VI 2 2) O 1 0 0 0,2
by @ 0 0 0 0,8
Beispiel VI 3 a) 0 0 0 0 1,2
b) 0 0 0 0 0
Beispiel VI 4 a) O 1 0 0 a,8
B 0 O 0 1,6 1,0
Beispiel VI 5 a} 0 1 0 0 0 .
A By O 3 0 0 0
Beispiel VI 6 &) 0 0 0 0 0,9
b) 0 c 0 0 0
Beispiel VI 7 a) O 1 0 0 0
B} -0 O 0 0 0

Beispiel VII

Wie im Bezugsbeispiel VI und den Beispielen VI, jedoch enthielten die einzelnen CAVCOMOD-

L&sungen je 0,5 g/l FluBsdure und die Tauchzeit betrug nut 8 sec.
Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschutzwerte sind in Tabelle 8 dargestlit.

13
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Tabelle 8

5 Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt mm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

10 s
G T G
Bezugs-
% peispiel VII a) 0 1 0 0 0
b) 0 -2 0 0 0,2
Beispiel VII 1 &) 0 2 0 0 1
2 By 0 1 0 0 0
Beispiel VII 2 a) 0 1 0 0 0
b) 0 0 0 0 0,6
Beispiel VII 3 a) 0 0 0 0 1
% b) 0 O 0 0 0
Beispiel VIT 4 a) O 0 0 0 0,9
b) 0 1 0 1 0,8
g0 Beispiel VII 5 2) 0 0 0 0 o
| By 0 2 0 0 0
Beispiel VII 6 a) O 1 0 0 0,7
b) 0 0 0 0 Q,2
*®  Beispiel VII7a) 0 0 0 0 0,1
b) it 0 0 0 0
40

Wie in Bezugsbeispiel Il und den Beispielen I, jedoch erfolgte nach 7 ein Tauchen in einer wifrigen
Dispersion eines Polyacrylates. Es handelte sich um Plextol DV 588 der R6hm GmbH.

® Die Basismonomere sind Butylacrylat und Methylmethacrylat, die Dispersion in Lieferform hat einen
Festk&rpergehalt von 50 %, der pH-Wert liegt bei 2,2 £ 0,5, der mittlere Teilchendurchmesser bei 0,15 um.
Konzentration: 8,5 g/l
Zeit: 0,5 min
50 Temp.: RT
Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschutzwerte sind in Tabelle 9 dargestellt.
585

14
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Tabelle 9

Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt mm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

10

15

20

25

30

35

40

45

50

85

G T G
Bezugs-
beispiel VIII a) O 0 o] 0 0,2
by 0 0 ] 0 0,1
Beispiel VIII 1 a) 0 0 0 0 1,6
, by 0 O 0 0 0,2
Beispiel VIIT 2 a) O 0 0 1,0 0,9
b) 0 0 0 0 1,1
Beispiel VIII 3 a) O 0 0 0 1,0
b) 0 0 0 0 0
Beispiel VIIT 4 &) 0 0 0 0 0,4
b) 0 0 0 0,2 0
Beispiel VIII 5 a) 0 0 0 0,8 1,5
by © 0 0 0 0,8
Beispiel VIII 6 a) O 0 0 0 0
by O 0 0 0 0,2
Beispiel VIII 7 &) 0 0 0 0 0,3
b} 0 0 0 0 1,7

Beispiel 2_(

Wie im Bezugsbeispiel IV und den Beispi’elen. IV, jedoch wurde als Siliciumdioxid Aerosil 200 der
Degussa verwendet. Aerosil 200 hat folgende Kenndaten: Mittlere Gr&Be der Teilchen: 12 nm, Oberflache
nach BET 200 m?/g, pH-Wert in 4-%iger wéBriger Dispersion: 3,6-4,3.

Konzentration: 3 g/l
Zeit: 0,5 min
Temp.: RT

Die gefundenen Haftungs- und Korrosionsschuizwerte sind in Tabelle 10 dargestelit.

15
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Tabelle 10

Haftung vor nach Test Unterwanderung am Schnitt mm
2000 Stunden nach 1000 Stunden 2000 Stunden

G T G
Bezugs-—
beispiel X a) O 0 0 0 0
By 0 1 0 0 0,1
Beispiel IXl a) 0 0 0 0 0,8
By 0 0 0 0,2 0
Beispiel IX 2 a) 0 1 0 0 0
) 0 0 0 0 0,1
Beispiel IX 3 a) O 0 a 0 c,1
" b)) 0 0 0 0,1 0
Beispiel IX 4 a) 0 2 0 0 0
B) 0 0 0 0 . 0
Beispiel IX 5 2 0 1 0 0 0,2
by 0 0 0 0 0.9
Beispiel X 6 a) 0 1 0 0 0,2
By 0 0 0 0 0
Beispiel IX 7 a) 0 O 0 0,2 0,6
By 0 1 0 0 0

Die Tabellen zeigen deutlich den positiven Effekt der nach dem erfindungsgeméiBen Verfahren durchge-
fihrten Vorbehandlung. Die Haftung der organischen Beschichtung ist sowoh! gegenliber den unbehandel-
ten Blechen als auch gegeniiber dem Standardverfahren verbessert. Die Korrosionsschutzwerte liegen den
Werten, die mit dem Standardverfahren erzielt werden, deutlich nZher als den Werten der unbehandelten
Bleche.

Anspriiche

1. Verfahren zur Vorbehandlung metallischer Oberfldchen, wobei man zunéchst die gereinigten, gebeiz-
ten und dekapierten Oberflichen mit einer wdfrigen L8sung und/oder Dispersion von Aluminium-Zirkon-
Komplexen in Kontakt bringt, die als Reaktionsprodukt einer chelatisierten Aluminiumeinheit, eines organo-
funktionellen Liganden und eines Zirkonylhalogenids erhdltlich ist, wobei der organofunktionelle Ligand
chemisch an die chelatisierte Aluminiumeinheit und die Zirkoneinheit gebunden ist, dadurch gekennzeich-
net, daB man die Oberfldchen einer nachfolgenden Behandlung mit wiBrigen L8sungen, Emulsionen
und/oder Dispersionen eines oder mehrerer anorganischer und/oder organischer Filmbildner vor der
Beschichiung mit organischen Materialien unterwirft.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzsichnet, da8 man metallische Oberfldchen aus Alumini-
um, Aluminiumlegierungen, Zink, Cadmium, Magnesium, Stahl und/oder verzinktem und Legierungs-verzink-

16
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tem Stahl einsetzt.

3. Verfahren nach den Ansprichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Aluminium-Zirkon-
Komplexe durch Spritzen, Tauchen, Fluten, Aufwalzen und/oder Aufroflen mit den Oberflichen in Kontakt
bringt.

4, Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf

(1) die Aluminiumeinheit durch die ailgemeine Formel (1)
Alz(OR10)AsB: (D)
wiedergegeben ist, wobei
A oder B flr OH oder Fluor, Chlor, Brom und/oder Jod steht
a, b und c ganze Zahlen sind und 2a + b + ¢ gleich 6 ist
und (OR;O) steht flr
{a) eine «, B- oder a, y-Glykolgruppe und Ry flir einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder
(b) einen a-Hydroxycarbonsdurerest der aligemeinen Formel (1)
-OCH(R4)COO- ()
worin
Ra flir Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen steht,
(2) der organofunktionelle Ligand flr
einen Alkyl- oder Alkenyirest, eine Alkyl- oder Aralkylcarbonsdure mit jeweils 2 bis 36 C-Atomen,
eine aminofunktionelle Carbonsdure mit 2 bis 18 C-Atomen,
eine dibasische Carbonsdure mit 2 bis 18 C-Atomen,
ein S&ureanhydrid einer dibasischen Sdure mit 2 - 18 C-Atomen, eine mercaptofunktionelle Carbonsiure
mit 2 - 18 C-Atomen oder eine epoxyfunktioneile Carbonsdure mit 2 bis 18 C-Atomen steht und
(3) die Zirkonlyhalogenideinheit durch die aligemeine Formel (lil)
ZrAy4B, (1)
wiedergegeben ist, wobei
A und B wie oben definiert sind und
d und e jeweils fir numerische Zahlen stehen, wobei die Summe von d + e gleich 4 ist und das
Stoffmengenverhilitnis der chelatisierten Aluminiumeinheit zur Zirkonylhalogenideinheit 1,5 zu 10 betrdgt
und das Stoffmengenverhilinis von organofunktionellem Ligand zu dem gesamten Metailgehalt 0,05 bis 3
betridgt.

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf die Konzentration der
Aluminium-Zirkon-Komplexe 0,05 bis 50 g/l betrégt.

8. Verfahren nach den Ansprichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Kontakizeit der
Aluminium-Zirkon-Komplexe mit den Oberflichen 1 sec bis 5 min bei 10 bis 60 °~ C Badtemperatur betrégt.

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man den Aluminium-Zirkon-
Komplexe enthaltenden L&sungen freie und/oder komplexe Fluoride in einer Konzentration von 0,01 bis 1
g/t zusetzt.

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als organische Filmbildner
wiBrige L&sungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von Polyacrylsdure, Polyacrylaten, Polyester, Polyu-
rethanen und/oder Polyepoxidverbindungen in einer Konzentration von 0,01 bis 2 g/l eingesetzt werden.

9. Verfahren nach den Ansprlichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als anorganische Filmbildner
wéBrige Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von Metalloxiden in einer Konzentration von 0,05 bis
5 g/l Metalloxid eingesetzt werden.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man Metalloxide auswahit aus Silicium--
oxid, Titandioxid und/oder Aluminiumoxid.

11. Verfahren nach den Ansprichen 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf die Kontakizeit der
anorganischen und/oder organischen Filmbildner 1 sec bis 5 min bei einer Temperatur von 10 bis 60 °C
betrgt. '

12. Verfahren nach den Anspriichen 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB man die anorganischen
und/oder organischen Filmbildner durch Spritzen, Tauchen, Fluten, Aufwalzen und/oder Aufrollen mit den
Oberfldchen in Kontakt bringt.
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