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@ Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen.

@ Bei einem Verfahren zur Behandlung von Metalloberfla-
chen wird zwecks einwandfreier Schichtausbildung auch auf
stark konvexen Flachen mit einem Chrom-Vi-, Chrom-iil-
ionen sowie Kieselsdure und/oder Silikat enthaltenden und
reduktionsmittelfreien Chromatierungsmittel gearbeitet, das
organisches Losungsmittel und organisches Verdickungs-
mittel enthaht.

Bevorzugt wird als organisches Lésungsmitte! N-Methyl-
2-pyrrolidon, insbesondere in einer Menge von 25 bis 200 g/I
und als organisches Verdickungsmittel Polyvinylpyrrolidon,
insbesondere in einer Menge von 10 bis 100 g/l
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Verfahren zur Behandlung von Metalloberfldchen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von
Metalloberfldchen durch Aufbringen eines Chromatierungs-
mittels, das Chrom-VI-, Chrom-III-ionen und mindestens 5 g/l
Kieselsiure und/oder Silikat enthdlt und frei von

Reduktionsmitteln ist,

Es ist eine Vielzahl von Verfahren bekannt, die das Ziel
verfolgen, den Korrosionswiderstand des Substrates und die
Haftung des anschlieBend aufgebrachten Lackes zu verbessern.
Die meisten der vorgenannten Verfahren sind daflir bestimmt,
unter fabrikationsmdBig kontrollierten Bedingungen (Behand-
lungsanlagen) angewendet zu werden. Beispielsweise ist die
Erzeugung von Umwandlungsiiberziigen durch Tauchen oder Spritzen
mit sauren Zinkphosphatl&sungen bekannt. Ebenso sind zahl-

reiche Chromatierverfahren bzw. -l18sungen Stand der Technik.

Viele derartige Verfahren sind mit einer chemischen Reaktion,
z.B. wdhrend der Tauchbehandlung in der Behandlungsl&dsung,
verbunden und im Ergebnis entstehen zufriedenstellende

{lberziige nahezu unabhingig von der Form der behandelten
Oberflédche.



. 01770886

In einigen Fillen erfolgt die Uberzugsausbildung durch Auf-
trocknen der Behandlungsldsung. Hierbei beeinfluBt die Form
der zu behandelnden Gegenstidnde das Ergebnis durchaus, indem
‘z.B. stark konvexe Bereiche nicht zufriedenstellend mit einer
Schicht versehen sind. Beispielsweise filhrt das in der GB-PS
1 234 181 beschriebene Chromatierungsverfahren mit Auftrock-
nung der Behandlungsl&sung auf glatte Fl&Echen, z.B. auf
Stahlband, zu sehr guten Ergebnissen, hingegen ist die

Schichtausbildung auf stark gew8lbten Fldchen unbefriedigend.

Besondere Probleme ergeben sich, wenn Schutzschichten auf
groBe, im Freien befindliche, insbesondere ortsfeste
Konstruktionen aufgebracht werden sollen. Beispielsweise
ergibt sich eine Schwierigkeit aus der Tatsache, daB die
Behandlungsfliissigkeit von stark konvexen Fl&@chen abl&uft und
dann an diesen Bereichen eine nicht zufriedenstellende
Schutzschichtausbildung erfolgt. Ein weiteres Problem besteht
darin, daB die Oberfldchen derartiger Konstruktionen nicht
unter den sonst liblichen fabrikationsm&@figen Bedingungen
gereinigt werden kénnen und es auch deshalb schwierig ist, mit
der Beh&ndlungsfliissigkeit einheitliche Uberziige auf den

Oberfl&chen zu erhalten.

In der Praxis gibt es nur wenige Behandlungssysteme zur
Bildung von Schutziiberziigen auf im Freien befindliche
Konstruktionen. H&ufig werden iiberhaupt keine Schutziiberziige
aufgebracht, im Fall von verzinktem Stahl 188t man die
Zinkschicht an der Atmosphdre altern und erhdlt so eine Basis
flir die anschlieBende Lackierung. Primer auf Basis von
Polyvinylbutyral, Phosphorsdure und Zinkchromat miissen aus
Zweikomponenten-Systemen angesetzt werden, sind schwierig
aufzubringen und mitunter mit dem Deckanstrich nicht

vertrédglich.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Behandlung von
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Metalloberfllchen bereitzustellen, das die vorgenannten Nach-
teile nicht besitzt, die Behandlung auch im Freien befind-
licher Konstruktionen mit beliebiger Form gestattet und den-
noch einfach in der Durchfithrung ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, daB man ein Chromatierungsmittel aufbringt, das orga-
nisches LOsungsmittel und organisches Verdickungsmittel
enthdlt.

Das innerhalb des erfindungsgem&fen Verfahrens zum Einsatz
kommende Chromatierungsmittel ist insbesondere stabil und kann
eine in weiten Grenzen variable Konsistenz besitzen, die eine
Applikation von Aufsprithen bis Aufstreichen bzw. Aufblirsten
gestattet,

Die zu verwendenden organischen L&sungsmittel miissen gegeniiber
Chrom-VI-Verbindungen best&ndig sein. Sie sollten vorzugsweise
nicht toxisch und - im Hinblick auf eine kurze Trocknungs-
zeit - ausreichend fliichtig sein. Entsprechend einer bevor-
zugten Ausgestaltung der Erfindung bringt man ein Chromatie-
rungsmittel auf, das als organisches L&sungsmittel N-Methyl-2-
pyrrolidon enth&dlt. Die Mengen betragen vorzugsweise 25 bis
200 g/1, insbesondere 70 bis 150 g/1.

Das organische Verdickungsmittel, das gemeinsam mit der Kie-
selsdure und/oder dem Silikat die Verdickung bewirkt, sollte
in der Lage sein, die Konsistenz bis zur Aufstreich- oder
Aufblirstbarkeit zu erhShen. Es muB mit dem organischen
L6sungsmittel und den weiteren Bestandteilen des Chromatie-
rungsmittels vertrdglich sein. Vorzugsweise wird ein Chroma-
tierungsmittel aufgebracht, das als organisches Verdickungs-
mittel Polyvinylpyrrolidon enthdlt. Die bevorzugten Mengen
sind 10 bis 100 g/l, insbesondere 30 bis 75 g/l.
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Im allgemeinen enth&lt das Chromatierungsmittel ein Tensid,
das die Aufbringung erleichtert, insbesondere wenn die
Metalloberfldchen verschmutzt sind. Auch das Tensid muB die
notwendige Stabilit8t aufweisen. Es ist liblicherweise vom
nichtionogenen Typ und insbesondere in Verbindung mit
anionischen Tensiden, die zweckmdBigerweise als Natriumver-
bindung eingebracht werden, besonders wirksam. Als nicht-
ionogenes Tensid sind Athylenoxidaddukte und als anionisches
Tensid Natriumlaurylsulfat besonders geeignet, Die Menge des

Tensids kann bis 100 g/l betragen. Ein Gehalt von 5 bis 50 g/l
ist bevorzugt.

Die Haftung des Uberzuges auf der Metalloberfliche kann
verbessert werden, wenn in das Chromatierungsmittel eine
Verbindung eines einwertigen Metalles - wie in der GB-PS

1 234 181 beschrieben - oder eines zweiwertigen Metalles, das
sechswertiges Chrom nicht reduziert, eingearbeitet wird.
Geeignete einwertige Kationen sind Natrium und Kalium. Als
zweiwertige Kationen k®nnen Kalzium, Magnesium, Strontium,
Barium und Nickel, insbesondere aber Zink, eingesetzt werden.
Die Menge ein- oder zweiwertiger Kationen kann bis zu 3 g/1

betragen. Der Bereich von 0,05 bis 2,5 g/l ist bevorzugt.

Das Gewichtsverhdltnis von sechswertigem Chrom -~ berechnet als’
Cro3 - zum ein- oder mehrwertigen Kation liegt iliblicherweise
im Bereich von 5 : 1 bis 100 : 1.

Das Chromatierungsmittel kann im librigen von der in der GB-PS
1 234 181 beschriebenen Beschaffenheit sein. So wird der
pH-Wert vorzugsweise unter 4 und im allgemeinen iiber 2 sein.
Der pH-Bereich von 2,5 bis 3,5 ist bevorzugt. Die Menge an
Kieselsdure und/oder Silikat betrigt zweckmdBigerweise 5 bis
100 g/1. Der bevorzugte Eintrag erfolgt als pyrogene oder
gefdllte Kiesels&ure, z.B. mit der Handelsbezeichnung AEROSIL.
Es sind jedoch auch die anderen in der GB-PS beschriebenen
Stoffe geeignet.
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Das im erfindungsgemdfen Verfahren einzusetzende Chromatie-
rungsmittel wird iiblicherweise durch partielle Reduktion einer
wdBrigen L&sung von Chroms3ure, die bereits einige oder alle
weiteren Komponenten enthalten kann, hergestellt. Die Chrom-
sdure kann auch teilweise neutralisiert sein, also teilweise
wasserl6sliches Chromat oder Bichromat, z.B. von Natrium oder
Kalium, enthalten. Dennoch mu8 die wdBrige L®sung stark sauer
sein und - vor der Reduktion - einen pH-Wert unter 2, vorzugs-
weise unter 1,5, aufweisen. Die LOsung sollte wenigstens

5 g/1, am vorteilhaftesten 100 bis 500 g/1, Chrom-VI - berech-
net als Cro3 - enthalten.

Nach Herstellung der Chrom-VI-L8sung wird unter Verwendung
einer geeigneten Menge Reduktionsmittel -~ gegebenenfalls unter
Wdrmeeinwirkung - ein Teil des Chrom-VI zu Chrom-III redu-
ziert, so daB nach abgeschlossener Reduktion die L&sung
Chrom-VI- und Chrom-III-ionen, gegebenenfalls ganz oder teil-

weise in Form von Chromchromat, enthalt.

Im Chromatierungsmittel sollte das Gewichtsverh&ltnis von
Chrom-VI : Gesamt-Chrom zwischen 0,5 : 1 und 0,75 : 1 liegen.
Die Menge Gesamt-Chrom (berechnet als Cro3) ist Ublicher-
weise 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 40 g/l. Der Gehalt an
sechswertigem Chrom betrigt vorzugsweise 5 bis 30 g/l - be-
rechnet als Cr03. Sofern die Absicht besteht, einen korro-
sionsschiitzenden Uberzug aufzubringen, der anschlieBend
lackiert wird, sollte das Verh&8ltnis von Chrom-VI : Gesamt-
Chrom m¥glichst dicht bei 0,5 : 1 liegen, soweit die Ent-
stehung einer Ausf&dllung dies zul&dBt. Im allgemeinen wird das
Verhdltnis 0,55 : 1 bis 0,63 : 1 betragen.

Die Reduktionsmittelmenge ergibt sich aus dem beabsichtigten
Reduktionsgrad und dessen Reduktionsvermdgen. Das Reduktions-
mittel sollte derart beschaffen sein, daB8 sich bei dessen

Oxidation keine die Wirksamkeit des Chromatierungsmittels
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beeintréchtigenden Stoffe bilden. Schwefelhaltige Reduktions-
mittel werden daher zweckmiiSigerweise vermieden. Organische
Reduktionsmittel sind wegen der meist unschddlichen Neben-
produkte bevorzugt. Besonders geeignete Reduktionsmittel sind
Zucker, wie Dextrose, Glukose und Saccharose, Stdrke, Alko-
hole, wie Methanol, Athanol, Athylenglykol, Polyithylenglykol,
Glycerin, Mannitol, Sorbitol, Alkylolamine, wie Triethanol-
amin, Hydrochinon.

Als anorganische Reduktionsmittel k&nnen Hydroxylamin, mdg-
lichst jedoch nicht als Sulfat, und phosphorige S3dure verwen-
det werden.

Die iibliche Aufbringungsweise fiir das erfindungsgemdB8 einzu-
setzende Chromatierungsmittel besteht im Aufstreichen bzw.
Aufbiirsten. Dann ld8t man das Chromatierungsmittel an der Luft
oder unter Wadrmeeinwirkung auftrocknen. Eine nachfolgende

Splilung mit Wasser erfolgt im allgemeinen nicht.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren k&nnen Aluminium, Magne-
sium, Zink, verzinkter Stahl, insbesondere aber Stahl selbst,

und Legierungen der vorgenannten Metalle behandelt werden.

Das erfindungsgemdBe Verfahren ist insbesondere fiir die
Behandlung von im Freien befindlichen oder zu errichtenden
Konstruktionen, vorzugsweise beim Verlegen von Pipelines, flir
die Behandlung von Verbindungselementen hierfiir und fiir die
Reparatur beschddigter Uberziige derartiger Konstruktionen von
Vorteil. Die nach dem erfindungsgemi@fien Verfahren erzeugten
Uberziige sind auch als Basis fiir Haftmittel, z.B. auf der
Grundlage von Epoxiharz zum Verbinden von Metalloberfl&dchen
miteinander, geeignet (z.B. in der Motor-Industrie). Die
erzeugten Uberziige bilden weiter eine vorziigliche Basis fiir
Anstriche von Pipelines und dergl. mit Epoxiharz und sind von

lé&ngerer Haltbarkeit als konventionelle {jberziige. Weiterhin
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sind im erfindungsgem&fien Verfahren zum Einsatz kommende
Chromatierungsmittel {iber einen betr&dchtlichen Zeitraum
hinweg, z.B. liber mehrere Monate, stabil. Sofern die erzeugten
tiberziige mit Farbe oder Lack und dergl. versehen werden, ver-

bessern sie deren Haftung erheblich.

Beispiel

Es wurde ein Chromatierungsmittel hergestellt, das -~ in

Gewichtsteilen - folgende Bestandteile enthielt:

Chrom-VI-oxid 21
Weizenstdrke 3
Zinkcarbonat 1
N-Methyl-2-pyrrolidon 100
Natriumlaurylsulfat 20
Aerosil 200 240

nichtionogenes Tensid 20
Polyvinylpyrrolidon 50
Wasser bis - 1000

Das Chromatierungsmittel konnte in einfacher Weise auf profi-
lierte Stahlkonstruktionen, wie Verbindungselemente, aufge-

blirstet werden. Nach der Trocknung in der Atmosphdre Qurde ein
im wesentlichen gleichmiiBiger Uberzug erhalten. Ein nachtrig-
lich aufgebrachter konventioneller Lack zeigte eine zufrieden-

stellende Haftung.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Behandlung von Metalloberfldchen durch
Aufbringen eines Chromatierungsmittels, das Chrom-VI-,
Chrom-III-ionen und mindestens 5 g/l Kieselsiure und/oder
Silikat enthdlt und frei von Reduktionsmitteln ist,

dadurch gekennzeichnet, daB man ein Chromatierungsmittel

aufbringt, das organisches L8sungsmittel und organisches
Verdickungsmittel enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBS man

ein Chromatierungsmittel aufbringt, das als organisches
L&sungsmittel N-Methyl-2-pyrrolidon enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 man

ein Chromatierungsmittel aufbringt, das 25 bis 200 g/l1,
vorzugsweise 70 bis 150 g/1, N-Methyl-2-pyrrolidon enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich-

net, daBf man ein Chromatierungsmittel aufbringt, das als

organisches Verdickungsmittel Polyvinylpyrrolidon enth&lt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafB man

ein Chromatierungsmittel aufbringt, das 10 bis 100 g/1,
vorzugsweise 30 bis 75 g/l, Polyvinylpyrrolidon enth&lt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

gekennzeichnet, daB8 man ein Chromatierungsmittel

aufbringt, das Tensid, vorzugsweise eine Kombination aus

nichtionischem und anionischem Tensid, enthdlt.
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