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@ Verfahren zur Nachspiilung von Konversionsschichten.

@ Konversionsschichten auf Metalloberflichen, insbesondere aus Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem
Stahl und/oder Aluminium werden zur Vorbereitung fir die Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern mit einer
wissrigen Losung gespiilt, die Ce(lV) und/oder Ce(lll) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,0 g/l enthdlt und
einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweist. Vorzugsweise kommt eine Nachspiilidsung zum Einsatz, die Ce(lll) und Ce-
(IV) in einem Gewichtsverhiltnis von 9 bis 2 : 1 und ggf. weiterhin Molybdat und/oder Wolframat enthilt.
Bevorzugte Anwendungen des Verfahrens dienen der Vorbereitung von mit Konversionsschichten versehenen
Metalloberflachen flr die anschlieBende Elektrotauchlackierung, insbesondere die kathodische Elektrotauchlak-
kierung, bzw. der Nachspiilung von Metalloberflichen, die als Konversionsschichten Phosphatschichten, mit
chromfreien, sauren Verfahren auf Basis von Zr und/oder Ti, F und ggf. POs erzeugte Schichten oder komplexe
Metalloxidschichten aufweisen.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur passivierenden Nachspllung von Konversionsschichten auf
Metalloberflachen, insbesondere aus Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl und/oder Alumini-
um als Vorbereitung fiir die Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern unter Verwendung chromfreier,
wissriger L&sungen sowie dessen Anwendung auf die Vorbereitung fiir die anschlieBende Elekirotauchlak-
kierung, insbesondere die kathodische Elektrotauchlackierung bzw. auf die Nachspiilung von Metalloberfl3-
chen, die bestimmte Konversionsschichten aufweisen.

Das Verfahren der Phosphatierung wird in groBem Umfang industriell zur Vorbereitung von Metallober-
flachen fiir eine anschlieBende Lackierung eingesetzt. Die damit erzeugten Phosphatschichten bewirken u.a.
eine bessere Haftung der Lackfilme auf dem Metall, erhdhen die Korrosionsbestdndigkeit und hemmen die
von Beschadigungsstellen im Lackfilm bei Korrosionsbeanspruchung ausgehende Lackunterwanderung. In
ahnlicher Weise wirken andere Konversionsschichten, insbesondere die nach den Verfahren der Farblos-,
Gelb- oder Griinchromatierung erzeugten Chromatschichten bzw. die mit Losungen auf Basis Ti oder Zr
erzeugten Schichten. Die Schutzeigenschaften derartiger Konversionsschichten werden weiter verbessert,
wenn sie einer wissrigen passivierenden Nachspilung unterzogen werden.

Gute anwendungstechnische Eigenschaften bieten die passivierenden Nachspilmittel auf Basis von
sechs- und/oder dreiwertigem Chrom. Nachteilig ist jedoch die Toxizitdt der drei- und insbesondere der
sechswertigen Chromverbindungen.

In der US-A-4 376 000 wird ein chromfreies Nachspilmittel auf Basis von Polyvinylphenol beschrieben.
Dieses muB aber in vergleichsweise hoher Konzentration angewendet werden, wodurch eine unerwilinschte
Abwasserbelastung, insbesondere durch den hohen zum Abbau erforderlichen Sauerstoffbedarf, hervorgeru-
fen wird.

Aus der US-A-3 695 942 ist es bekannt, I0sliche Zirkonverbindung zur Nachbehandlung von Konver-
sionsschichten einzusetzen. Die Nachspllmittel enthalten auBer Zirkonium als Kationen Alkali und Ammoni-
um. Vor der Anwesenheit von Erdalkalimetallkationen wird ausdriicklich gewarnt. Sie werden bei einem pH-
Wert von 3 bis 8,5 eingesetzt. Diese Nachspiimittel erreichen jedoch nicht das Qualitdtsniveau der
chromhaltigen Mittel.

Die US-A-3895970 beschreibt saure, wissrige Nachspilmittel flir Phosphatschichten auf Basis von
einfachen oder komplexen Fluoriden und nennt aus der Gruppe der Zirkoniumverbindungen Chromzirkon-
fluorid und Zirkonfluorid. Mit Ausnahme des Chromzirkonfluorids genligen die in dieser Patentschrift
genannten Produkte nur mittleren Anspriichen. Chromzirkonfluorid hat jedoch den bereits oben genannten
Nachteil der Toxizitdt.

Einem &lteren Vorschlag zufolge spilt man phosphatierte Metalloberflichen mit wdssrigen L&sungen,
die Aluminiumfluorozirkonat mit einem Molverhdlinis von Al : Zr : F von (0,15 bis 0,67) : 1 : (5 bis 7)
enthalten, wobei die Gesamtkonzentration von Al + Zr + F 0,1 bis 2,0 g/l betrdgt und der pH-Wert auf 3
bis 5 eingestellt ist. Diese Nachsplilung zeichnet sich durch ein sehr gutes Qualitatsprofil aus.

Aufgabe der Erfindung ist es nun, ein Verfahren zur passivierenden Nachsplilung von Konversions-
schichten auf Metallen vor der Lackierung bzw. dem Auftrag von Klebern bereitzustellen, das die Nachteile
der bekannten Verfahren nicht aufweist bzw. eine weitere Verbesserung des 3lteren Vorschlages darstellt,
sich durch hohen Korrosionsschutz sowie durch sehr gute Lack- und Klebehaftung auszeichnet und die
Umwelt praktisch nicht belastet.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs genannten Art entsprechend der Erfindung
derart ausgestaltet wird, daB man die mit Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen mit einer
wissrigen Losung spilt, die Ce(IV) und/oder Ce(lll) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,0 g/ enthilt und
einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweist.

Das erfindungsgemife Verfahren eignet sich fiir alle Konversionsschichttypen, die auf Metallen,
insbesondere Stahl, verzinktem und legierungsverzinktem Stahl, aluminiertem Stahl, Zink, Zinklegierungen,
Aluminium und Aluminiumlegierungen erzeugt werden kdnnen. Hierzu zdhlen Konversionsschichten auf
Basis von Phosphat, wie Zink-, Eisen-, Mangan-, Kalzium-, Zinkmangan- und Zinkkalziumphosphat sowie
andere Mischprodukte mit zwei oder auch mehr zweiwertigen Kationen. Besonders eignet es sich fir die
Phosphatschichten, die mit Niedrigzink-Phosphatierverfahren mit und ohne Zusatz weiterer Kationen, wie
Mn, Ni, Co, Mg, ausgebildet werden.

Das erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich ebenso zur Nachspililung von Konversionsschichten,
welche auf Aluminium- oder Aluminiumlegierungsoberflichen mit Losugen auf Basis Ti oder Zr erzeugt
worden sind. Derartige Losungen kdnnen als weitere Komponenten z.B. Fluoride, Phosphate, Verbindungen
des Bors sowie ggf. passivierende Bestandteile, wie Tannine, enthalten. Auch eignet sich das Verfahren zur
Nachbehandlung von Chromatiliberziigen, beispielsweise der eingangs genannten Art, sowie von Konver-
sionsschichten, die z.B. auf Zink oder Zinklegierungen mittels einer L&sung, die mindestens zwei verschie-
dene mehrwertige Metallionen sowie Komplexbildner enthadlt und vorzugsweise einen pH-Wert von gréBer
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11 aufweist, erhalten worden sind.

Nach der Erzeugung der Konversionsschicht erfolgt eine Wassersplilung, ehe z.B. durch Tauchen,
Spritzen, Fluten oder Aufwalzen entsprechend dem erfindungsgeméBen Verfahren nachbehandelt wird.

Bei allen Testergebnissen enspricht die korrosionsschiitzende Wirkung der erfindungsgemaBen passi-
vierenden Nachspilung mindestens derjenigen Wirkung, welche durch eine passivierende Nachspilung
mittels der hinsichtlich ihrer hervorragenden Wirkung bekannten Cr(lll)/Cr(VI)-haltigen L&sungen erhalten
wird.

Eine besonders vorteilhafte Ausfiihrungsform der Erfindung sieht vor, die mit Konversionsschichten
versehenen Metalloberflichen mit einer widssrigen Losung zu spiilen, deren Ce-Konzentration 0,05 bis 0,15
g/l betrdgt.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, die mit Konversionsschichten versehenen
Metalloberflichen mit einer L&sung zu spiilen, die Ce(lll) und Ce(lV) in einem Gewichtsverhilinis von 9 bis
2 (Ce 1) : 1 (Ce IV) enthdlt. Durch die Verwendung einer Mischung von Ce(lll) und Ce(lV) innerhalb des
genannten Gewichtsverhdltnisbereiches ergibt sich eine hShere korrosionsschiitzende Wirkung als wenn die
Ce-Verbindung in nur einer Oxidationsstufe eingesetzt wird.

Eine weitere bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, die mit Konversionsschichten
versehenen Metalloberflichen mit einer L&sung zu spilen, in die das Ce(lll) und/oder Ce(lV) als Nitrat
und/oder Sulfat eingebracht worden ist. Weiterhin ist es zweckmifig, die Ce-Verbindung mindestens
teilweise als Fluorid, Hexafluorozirkonat, Hexafluorotitanat, Hexafluorosilikat, Hexafluoroaluminat, Tetrafluoro-
borat oder als Salz von Carbonsduren, Hydroxycarbonsduren und/oder Aminocarbonsduren einzubringen.
Geeignete Carbonsduren sind beispielsweise Essigsdure, Oxalsdure und Malonsiure, geeignete Hydrox-
ycarbonsiduren z.B. Glykolsdure, Milchsdure, Weinsdure, Zitronensdure und geeignete Aminosduren bei-
spielsweise Nitrilotriessigsdure und Athylendiamintetraessigsiure. Der Zusatz des Ce in Form von Verbin-
dungen der zuvor genannten Sdure beeinfluBt die Loslichkeit insbesondere des Ce(lV) positiv.

Eine weitere zweckmapBige Ausgestaltung der Erfindung sieht vor, die mit Konversionsschichten verse-
henen Metalloberflichen mit einer widssrigen L&sung zu spiilen, die zusitzlich Molybdat und/oder Wolfra-
mat enthilt. Vorzugsweise werden diese Verbindungen in Form ihrer Alkalisalze zugegeben.

Die Einstellung des pH-Wertes der Nachspiilidsung erfolgt zweckmiBigerweise mittels einfacher Mine-
ralsduren, wie Salpetersdure oder FluBsiure. Sofern zur pH-Wert-Einstellung alkalisch reagierende Zusitze
erforderlich sind, kdnnen fliichtige Basen, wie Ammoniak, Athanolamin, Di- und Trisithanolamin verwendet
werden. Entspechend einer weiteren vorteilhaften Ausflihrungsform der Erfindung wird jedoch der pH-Wert
mit Alkalihydroxiden eingestellt, da Alkalihydroxide, insbesondere Natriumhydroxide, gegenliber fllichtigen
Basen den Vorzug besitzen, daB eine Destabilisierung der Nachsplilldsungen nicht erfolgt.

Ublicherweise wird die innnerhalb des erfindungsgemiBen Verfahrens einzusetzende Nachsplill§sung
durch Verdlinnung eines Konzentrates hergestellt.

Eine weitere vorteilhafte Ausflihrungsform der Erfindung sieht vor, im AnschluB an die passivierende
Nachsplilung mit vollentsalztem Wasser nachzusplilen. Diese Splilung beseitigt noch evtl. anhaftende Salze
bzw. Salzlosungen, welche die Lackhaftung und den Korrosionsschutz beeintrdchtigen kdnnten.

Die Applikation der passivierenden Nachspilidsung auf die mit einer Konversionsschicht versehenen
Metalloberflachen erfolgt in Ublicher Weise, z.B. durch Tauchen, Fluten, Spritzen und Rollenauftrag. Die
Behandlungszeiten liegen zwischen etwa 1 Sekunde bis 2 Minuten. Die Anwendungstemperatur kann von
Raumtemperatur bis etwa 80°C reichen. Ublicherweise werden Temperaturen zwischen 20 und 50°C
bevorzugt. Fir den Ansatz der Nachsplillosungen empfiehlt sich die Verwendung von md&glichst salzarmen,
insbesondere vollentsalztem Wasser. Wasser mit hohem Salzgehalt ist zum Badansatz nicht geeignet.

Das erfindungsgeméBe Verfahren dient der Vorbereitung der mit Konversionsschichten liberzogenen
Metalloberflachen fiir die Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern. Es erhdht die Haftung der organischen
Filme, verbessert die Bestdndigkeit der organischen Filme gegen Blasenbildung bei Korrosionsbeanspru-
chung und hemmt die von Beschidiglingsstellen im Film ausgehende korrosive Unterwanderung. Das
Verfahren ist zur Vorbereitung vor der Pulverlackierung, der Lackierung mit 18semittelarmen High-solids-
Lacken und mit Lacken, die im wesentlichen mit Wasser als Losemittel aufgebaut sind, geeignet. Eine
besonders vorteilhafte Anwendung des erfindungsgemiBen Verfahrens ist die Vorbereitung von mit Konver-
sionsschichten versehenen Metalloberflichen flir die anschlieBende Elektrotauchlackierung, insbesondere
die kathodische Elektrotauchlackierung.

Das Verfahren ist mit besonderem Vorteil flir die Nachsplilung von Metalloberflichen geeignet, die als
Konversionsschichten Phosphatschichten, mit chromfreien, sauren Verfahren auf Basis von Zr und/oder Ti,
F und ggf. POs erzeugte Schichten oder komplexe Metalloxidschichten aufweisen.

Das erfindungsgemife Verfahren wird im Folgenden beispielsweise und n3her erlautert.
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BEISPIEL 1

Entfettete Bleche aus Stahl, elektrolytisch verzinktem Stahl und AIMgSi wurden mit einem manganmodi-
fizierten Niedrigzink-Phosphatierverfahren 2 min bei 55°C im Spritzen behandelt. Die Phosphatierldsung
hatte folgende Zusammensetzung:

0,7 g/l Zn 0,04 g/l Fe
1,0 g/l Mn 13 g/l P20s
1,0 g/l Ni 2,1 g/l NOs
2,9 g/l Na 03g/lF
0,15 g/l NH, 0,07 g/l NO>

Auf den drei Metallsubstraten wurden feinkristalline, gleichm&Big deckende Phosphatschichten mit
einem Flachengewicht von 2,5 bis 3 g/m?® erzeugt. Die Bleche wurden anschliefend mit Wasser gesplilt und
danach passivierend nachgesplilt. Die passivierende Nachsplilung erfolgte im Tauchen bei 30° C und 1 min
Behandlungszeit. Als SchluBbehandlung diente ein Abbrausen mit vollentsalztem Wasser.

Die Lackierung der Bleche wurde mit einem kathodischen Elekirotauchgrund, einem Filler und einem
Decklack durchgefiihrt. Jede Lackschicht wurde gesondert eingebrannt. Die Gesamtlackschichtdicke betrug
ca. 90 um.

Die Bleche wurden mit einer Stahinadel bis zum Metalluntergrund angeritzt und verschiedenen Priifun-
gen ausgesetzt. Die Ergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen 1 bis 3 zusammengefaft.

Das Nachspllmittel entsprechend der Erfindung wurde durch Auflésen von 0,081 g Ce Il (eingebracht
als Ce(NO3z)z * 6H20) sowie 0,020 g Ce IV (eingebracht als Ce(SOs4), * 4H>0) pro Liter hergestellt. Zur
Stabilisierung von Ce(lV) wurden dem Bad 0,1 g/l Fluorid in Form von HF zugesetzt. AnschlieBend wurde
mit Ammoniak auf pH 4,0 bis 4,5 eingestellt. Die bei der Herstellung der Badldsung auftretende leichte
Tribung hat keinen EinfluB auf die passivierenden Eigenschaften des Nachsplilmittels.

Die zu Vergleichszwecken eingesetzten L&sungen enthielten

1.

Cr VI/Cr llI-LEsung: 0,2 g/l CrO3z und 0,037 g/l Cr Il
Der pH-Wert war auf 3,5 bis 4,0 eingestellt worden.
2.

Al-Zr-F-L8sung: 0,014 g/ Al, 0,14 g/l Zr und 0,17 g/l F.
Der pH-Wert war ebenfalls auf 3,5 bis 4,0 eingestellt worden.

Aus den Tabellen ist zu erkennen, daB das erfindungsgeméBe Verfahren bezliglich des Korrosions-
schutzes eine mindestens gleich gute wie, zum Teil sogar bessere Wirkung zeigt als insbesondere die
anerkannt hochwirksame Cr VI/Cr Ill-L&sung.
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BEISPIEL 2

55

Gereinigte und entfettete Aluminiumbleche wurden zur Erzeugung eines Konversionsiberzuges 10
Sekunden in eine L8sung getaucht, deren Temperatur 50° C betrug und die folgende Zusammensetzung
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aufwies:

Ti 0,17 g/l
F 1,24 g/l
P20s 0,09 g/l
NH, 0.91 g/l
Tannin 0,11 g/l
Na 0,003 g/l
Biozid 0,10 g/l

Die Bleche wurden anschlieBend mit Wasser gespllt und passivierend nachgesplilt. Hierzu wurden die
Bleche 5 Sekunden bei 35°C in die Nachspililldsung getaucht und anschlieBend von Uberschiissiger
L&sung durch Abquetschen befreit. Nach einer Trocknungsdauer von 0,5 min im Umliuftofen bei 60°C
wurden die Bleche mit einem 2-Schicht-Lebensmittellack lackiert, dessen erste Schicht ein Epoxid-Phenol-
Harz und dessen zweite Schicht ein Organosol ist. Die Schichtdicke des Gesamtlacks lag zwischen 10 und
15 um.

AnschlieBend wurden aus den behandelten, etwa 0,25 mm dicken Blechen Blechronden mit 60 mm
Durchmesser ausgestanzt und N&dpfchen mit einem Durchmesser von 26 mm und einer HShe von 25 mm
tiefgezogen.

Diese Nipfchen wurden einem Sterilisationstest unterzogen, indem sie 40 Minuten in einem Druckbe-
hilter der Einwirkung einer wdBrigen Losung von 3% Kochsalz, 1% Zitronensiure und 0,5% Milchsdure bei
121°C ausgesetzt wurden. Die danach an den N3pfchen festgestellten Fehler (Lackabldsungen, Blasen)
wurden nach einer Skala von 1 (Lack im gesamten Mantelbereich des Nipfchens abgelést = unbrauchbar)
bis 15 (keine Lackfehler = ausgezeichnet) bewertet.

Die zum Einsatz kommende Nachspillidsung (A) enthielt 0,110 g/l Ce lll (eingebracht als Ce(NO3z)s *
6H>0) und 0,020 g/l Ce IV (eingebracht als Ce(SO:) * 4H20). Der pH-Wert war auf 4,0 bis 4,5 eingestellt
worden.

Zu Vergleichszwecken wurde mit einer wissrigen L&sung von 0,6 g/l Polyvinylphenol und einem pH-
Wert von ca. 5 (Nachsplilldsung B) und einer Lésung, die 0,014 g/l Al, 0,14 g/l Zr, 0,17 g/l F und 0,016 g/|
NH. enthielt und einen pH-Wert von 3,5 bis 4,0 aufwies (Nachspiillosung C), nachgesplilt.

Priifungsergebnisse des Sterilisationstests

{Bewertungsskala: 1 = unbrauchbar bis 15 = ausgezeichnet)
Nachspiilldsung Bewertung
A {(Erfindung) 12 - 13
B (Vergleich) 6
C (Vergleich) 11

Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daB das erfindungsgeméBe Verfahren deutlich bessere Werte
liefert insbesondere gegeniliber dem Vergleichsbeispiel mit einer Nachsplilldsung auf Polyvinylphenolbasis.

BEISPIEL 3
Gereinigte und entfettete Bleche aus feuerverzinktem Stahl wurden zur Erzeugung eines Konversions-

Uberzuges 30 Sekunden in eine LOsung getaucht, deren Temperatur 55°C betrug und die folgende
Zusammensetzung aufwies:
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Co?" 0,3 g/l
Fe3" 0,2 g/l
NOs- 1,3 g/l
Natriumsalz der Hexahydroxyheptans&ure 2,2 g/l
NaOH 27,4 g/l

Die Bleche wurden anschlieBend mit Wasser gespllt und passivierend nachgesplilt. Hierzu wurden die
Bleche 5 Sekunden bei 30°C in die Nachsplilldsung getaucht und anschlieBend von Uberschiissiger
L&sung durch Abquetschen befreit. Nach einer Trocknungsdauer von 0,5 min im Umliuftofen bei 75°C
wurden die vorbehandelten Bleche mit einem Epoxid-Primer und einem Acrylat-Decklack lackiert. Die
Schichtdicke des Gesamtlacks betrug ca. 25 um.

AnschlieBend wurden die behandelten Bleche folgenden Priifungen unterzogen:

Die Lackhaftung wurde im T-Bend-Test ermittelt, wobei die Bleche um 180° gebogen wurden und die
verschiedenen Krimmungsradien als n-faches der Blechdicke (n = 0,1,2...) angegeben werden (Tn). Als
gepriifte GroBe wird der Anteil der abgeplatzten Lackfliche an der gesamten gekrimmten Flache in %
angegeben.

An weiteren behandelten Blechen wurden mit einer Blechnadel Ritze bis zum Metalluntergrund und mit
einer Blechschere eine Schnittkante angebracht. Die Bleche wurden dann dem Salzspriihtest nach DIN
50021 SS fiir 1008 Stunden unterworfen. Als gepriifte Gr&Be wird die Lackunterwanderung (mm) angege-
ben, die vom Ritz bzw. der Schnittkante ausgeht.

Die entsprechend der Erfindung zum Einsatz kommende Nachspllldsung (A) enthielt 0,110 g/l Ce Il
(eingebracht als Ce(NOz); * 6H>0) und 0,320 g/l Ce IV (eingebracht als Ce(SO4), * 4H0). lhr pH-Wert
betrug 4,0 bis 4,5.

Zu Vergleichszwecken diente eine Nachspilldsung (B) mit einem Gehalt von 0,014 g/l Al, 0,14 g/l Zr,
0,17 g/l F und 0,016 g/l NH: bei einem pH-Wert von 3,5 bis 4,0 sowie eine Nachspillésung (C) mit einem
Gehalt an 2,0 g/1 Cr V1, 0,8 g/1 Cr 1lI, 0,2 g/l F und 0,3 g/l Zn.

Die Prifergebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen angegeben.

Lackhaftung im T-Bend-Test

Nachsplllgsung abgeplatzte Flache (%) bei Krimmungsradius Tn
T1 T2 T3 T4

A (Erfindung) 100 50 10 <5

B (Vergleich) 100 55 15 5

C (Vergleich) 100 80 30 5

Korrosionsbestédndigkeit im Salzspriihtest
Nachsplllgsung Unterwanderung (mm) nach 1008 h
am Ritz an der Kante
A (Erfindung) 0-1 6-8
B (Vergleich) <1-1 8-9
C (Vergleich) 1-3 9-10

Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daB das erfindungsgemépBe Verfahren in jedem Fall mindestens
so gute bzw. bessere Werte lieferte, insbesondere wie das hinsichtlich des Korrosionsschutzes anerkannt
hochwirksame Vergleichsverfahren mit einer Nachspllldsung auf Basis Cr(VI)/Cr(lll).

Patentanspriiche
1. Verfahren zur passivierenden Nachspilung von Konversionsschichten auf Metalloberfldchen, insbeson-

dere aus Stahl, verzinktem Stahl, legierungsverzinktem Stahl und/oder Aluminium als Vorbereitung fiir
die Lackierung bzw. den Auftrag von Klebern unter Verwendung chromfreier, wissriger L&sungen,
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dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen mit
einer wissrigen L&sung spilt, die Ce(lV) und/oder Ce(lll) in einer Gesamtmenge von 0,01 bis 1,0 g/l
enthilt und einen pH-Wert von 3 bis 6 aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Konversionsschichten versehe-
nen Metalloberflichen mit einer wissrigen Losung spllt, deren Ce-Konzentration 0,05 bis 0,15 g/l
betragt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit Konversionsschichten
versehenen Metalloberflichen mit einer wissrigen L8sung spilt, die Ce(lll) und Ce(lV) in einem
Gewichtsverhiltnis von 9 bis 2 : 1 enthilt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit
Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen mit einer wissrigen L&sung spllt, in die Ce(lV)
und/oder Ce(lll) als Nitrat und/oder Sulfat eingebracht worden ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit
Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen mit einer wissrigen L&sung spllt, in die Ce(lV)
und/oder Ce(lll) mindestens teilweise Uber die Anionen Fluorid, Hexafluorozirkonat, Hexafluorotitanat,
Hexafluorosilikat, Hexafluoroaluminat, Tetrafluoroborat bzw. als Salz von Carbons3uren, Hydroxicarbon-
sduren und/oder Aminocarbonsiuren eingebracht worden ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit
Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen mit einer wissrigen L8sung spllt, die zusitzlich
Molybdat und/oder Wolframat enthilt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die mit
Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen mit einer widssrigen Losung spilt, deren pH-Wert
unter Verwendung einfacher Mineralsduren, wie Salpetersdure und/oder FluBsiure, bzw. unter Verwen-
dung von Alkalihydroxiden, vorzugsweise Natriumhydroxid, eingestellt worden ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man im
AnschluB an die passivierende Nachsplilung mit vollentsalztem Wasser spiilt.

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 auf die Vorbereitung von
mit Konversionsschichten versehenen Metalloberflichen fiir die anschlieBende Elektrotauchlackierung,
insbesondere die kathodische Elekirotauchlackierung.

Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 auf die Nachsplilung
von Metalloberflichen, die als Konversionsschichten Phosphatschichten, mit chromfreien, sauren Ver-
fahren auf Basis von Zr und/oder Ti, F und ggf. POs erzeugte Schichten oder komplexe Metalloxid-
schichten aufweisen.
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