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ol ut | OB \iverh Albmiemi odlerowassiter Auminumlegierubgodeshiamit wBsiméchmelztauchverfahren plattierten
Objekten bestehen kdnnen. Beispielsweise kann der Werkstoff aus Stahi, der im Schmelztauchverfahren mit
einer Aluminium- oder Aluminiumlegierunssoberfléche versehen worden ist, bestehen. Geignete Legierungs-
partner des Aluminiumis sind insbesondere Silicium, Mangan, Magnesium, Zink und Kupfer.
: Die auf derartigen Oberflachen mit Ldsungen auf Basis Ti, Zr und/oder Hf erzeugten Konversionsschichten '
40  zeichnen sich dadurch aus, daB die Schichtdicke deutlich unter 1 um liegt, die schichten wenigstens teilweise
amorph sind und da sie kein Chrom enthaiten. Die Behandiungsidsungen, mittels derer die Konversions-
schichten erzeugt werden, enthaiten neben Titan-, Z!rkon ium- und/oder Hafniumionen weitere schichtbildende
und/oder beizende Komponenten, wie z.B. Fluoride, Phosphate, Verbindungen des Bors, sowie ggfs. passi-

: vierende Bestandteile wie z.B. Tannine. Geeignete Behandlungsidsungen sind in den eingangs genannten Pa- .
45  tentschriften beschrieben.

ZweckmaBigerweise wird die Oberflache nach Erzeugung der Konversionsschicht mit Wasser gespliit.

Die Applikation der Nachspiilldsung kann z.B. durch Tauchen, Fluter, Spritzen oder Aufwalzen erfolgen.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, mit einer L&sung zu spiien, die Aluminium,

3 Zirkonium und Fluorid in einer Gesamtkonzentration Al + Zr + F zwischen 0,1 und 8 g/l, vorzugsweise zwischen
g0  0,2und 5 g/l enthé&it. Die Molverhéitnisse Al : Zr : F soliten vortellhafterweise auf (0,165 bls 0,67): 1: (5 bis 7)
eingestellt-sein.

Die beim erfindungsgeméRen Verfahren zum Einsatz kommenden Nachspilli5sungen enthalten u.a. saure
Aluminiumfluorozirkonate und bei einem Aluminiumiiberschufl zusétzlich andere Saize des Aluminiums (z.B.
Fluoride, Tetrafluoroborate, Nitrate). Ihre Herstellung kann z.B. so erfolgen, da@ zundchst metallisches Zirko-

8§ nium oder Zirkoniumcarbonat in wéRriger FluBséure aufgelbst wird, wobei sich komplexe Fluorozirkonséure
bildet. Dann wird metallisches Aluminium oder Aluminiumhydroxid oder ein Aluminiumsalz, z.B. Nitrat, Fluorid,
Tetrafluoroborat, Formiat, Acetat, vorzugsweise i geldster Form, zugesetzt und ggfs. aufgeldst. Eine even-
tuelle leichte Triibung der L&sung besintréchtigt die Wirksamkeit nicht. Obgieich der beschriebene Herstellweg
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. .Beispiel

' Gereinigte und entfettete Aluminiumbleche wurden zur Erzeugung eines Konversionsiiberzuges 10 Se-
kunden in eine L8sung getaucht, deren Temperatur 50°C betrug und die folgende Zusammensstzung aufwies:
Ti 0,17 gl ;

. F 1,24 ght )
P05 0,08 g/l P
NH, 0,91 g/l
“Tannin 0,11 ght
Na 0,003 g/t |
"Biozid-  "0,10'g/l :

Die Bleche wurden anschliefend mit Wasser gespﬂlt und, passivierend nachgespiilt. Hierzu wurden die
Bleche 5 Sekunden in die Nachspiilldsung getaucht und anschlieend von iberschilssiger L.Gsung durch Ab-
‘quetschen befreit. Nach einer Trocknungsdauer von 0,5 min im Usnluftofen bei 80°C wurden die Bleche mit
sinem 2-Schicht-Lebensmittellack lackiert, dessen erste Schicht ein Epoxid-Phenol-Harz uid dessen zwelte
Schicht ein Organosol Ist. Die Schichtdicke des Gesamtlacks lag zwischen 10 und 15 pm.
AnschiieBend wurden aus den behandeiten, etwa 0,25 mm dicken Blechen Blechronden mit 60 mm Durch-
messer ausgestanzt und Napfchen mit einem Durchmesser von 26 mm und einer Hahe von 25 mm tiefgezogen.
Diese Napfchen wurden einem Sterilisationstest unterzogen, indem sie 40 Minuten in einem Druckbehilter
der Einwirkung einer wéBrigen Losung von 3% Kochsalz, 1% Zitronenséure und 0,5% Milchs3ure bel 121°C
- -ausgesetzt wurden. Die danach an den Népfchen festgestellten Fehler (Lackabldsungen, Blasen) wurden nach
. elner Skala von 1 (Lack im gesamten Mantelbereich des N&pfchens abgeldst = unbrauchbar) bis 15 (keine
~Lackfehler = ausgezeichnet) bewertet.
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Cfirst of all metallic zirconiumor zirconiumcarbonate is dissolved in
igueous hydrofluoric acid, with conplex fluorozirconic acid form ng.. Then:
etial lic al wriniumor al um ni.um hyBPBA¥%RSOBE an al unminiumsalt, e.g.. 5.
trate; fluorlde tetrafluoroborate, formiate, acetate, preferablyln

he sol ut | KRgA(iNadhspibasudB) @insewitrigdnKetdenttds ndtioiass Gew.anAIAd 8,62 GO uhd1€0,7

%emr ohinmanial aif ce. 3Gejngestslitmordsst t i ng of the pH val ue of the solution
i eTer abl y- t dk¥erglgithszweckgintwyrde it einesPalifvinylphienalidsupg i 869/ undiéinenerH-Wert vaesai
arti cul ar(Naghsrilsurg C)aaehgesplltanmoni um and di et hanol anmoni um and '
ri et hanol anRigfueammengetzyag ey {jperhalp des erfindyngsgemilien Verfalifens elngasstzien NachapgiRsusH
lues:in 9*A¥2Given pH range and if there are relatively high
oncent'fations in the given range of the total concentration Al + Zr '+ F,
[-oudi ng of the cgur, which does é(}ﬁi’ﬁl Ler se effect
"n_.,_t_he effectlveﬁggggégmlmnag the process. Algéc%r ng to agrg:(?t/her
dvant ageous confdgur at Pefiléfg{he i nventi on, surfa‘iJ &1\ ded with a
onversgjon coati g -are pimgedgyith an aqueous ‘szt ut i orp yde ch_;/addl tionally
ont.ai ns. at | east, one oh (Sﬁe anjons 25 belpzoate ry te, ethyl
exoate or salicylate i concentration of preferabl 05 to O. 5
[ This incread#éy fur0RheL6| glbart icular the D¥lg cor@d&d orﬁrirot ect.i on.
he |ntroduct_|on of the anions may t ake. pl ace by neans of the correspondi ng-
icids @ 30 salts thereof.. The duration of the application of the
oSt r i nm?rg,igmmewdessgghﬁhmtdsg bet ween about 1 and 120 seconds,
cw di ng. to-an expedi ent configuration of the invention between 1 and 30
econds. TEewesypgsskalg; 1 Hypbrauchbanbisi§Sepsagraichilly be bet ween 20C and about
Brrl]. 52‘é’errperatures of between 20 and [err] are preferred. Preferably
ionised or lowsalt wate post-ri nsi ng bat h.
Mrter--having 'a high 5 ﬁabﬁ ?é%%?ée Fﬁ%’dé}& tn
yat:hs. - Af t er the“p‘a'ssrvarr‘ng posr T‘rmwrg“,-'t‘rre"sm'race fay~pe~dried, e.g.
fn.ai:r-or in an oven; and AP{EpPRhdynde post-rivised with dei oni sed water
rior tp this. One advant g%ggyﬁ:fl&?&pf t he |r1\6ent|on provi des for drying
e surface in accel erated NNer — a r the passivating post-rinsing, e.g.
“hotair or infrared radFatVerglek@hbrocess ad&ording to the invention
v.es fII’St and forenost for prelinminary treatment of the. al um nium or
o "-EinVergleich der Tabellenwerte zeigt, dai das erfindungsgeméaRe Verfahren deutlich bessere Werte' lie-

-.35 fert als das Verglelchsbelspiel ‘mit einer Nachspiillisung auf Polyvmylphenolbasis

'-'Patenta_nspriiche

40 1. Verfahren zur Nachspiilung von auf Oberfléichen aus Alurninium oder Aluminiumlegierungen mit Lésun-
' gen auf Basis komplexer Fluoride des Titans, Zirkoniums und/oder Hafnlums erzeugten chromfreien Kon-
-versionsschichiten, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Konversionsschlc_hten mit wiissrigen L.8sungen
spiiit, die einen Gehalt an Aluminium, Zirkonium und Fluorid mit einem Molverhditnis von Al : Zr : F von
(0,15 bis 2,0) : 1 : (5 bis 16) aufweisen, und deren pH-Wert auf 2 bis 5 eingestellt ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Konversionsschichten mit Ldsungen
spiilt, deren Gesamtkonzentration an Al + Zr +1F zwischen 0,1 und 8.0 g/l liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzevchnst, dafd man die Konversionsschichten mit L-
80 sungen spiilt, deren Gesamtkonzentration an Al + Zr + F zwiachen 0,2 und 5,0 gft liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2'und 3, dadurch gekennzeichnet, daR man die Konversionsschichten mit
Losungen spillt, in denen die Molverhéitnisse Al : Zr : F auf (0,15 bis 0,67) : 1 : (5 bis 7) eingestelit sind.

.5. - Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch g’ekennzeichnef, daf man die Kon-

55 versionsschichten mit L8sungen spillt, deren pH-Wert mit Katlonen fllchtiger Basen'eln_g_estellt ist.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 man die Konversionsschichten mit L8sungen
 spiilt, deren pH-Wert mit Ammonium-, Ethanolammonium-, Di- oder Triethanolammoniumverbindungen
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al um nium al l oy surfaces before painting, flln}coatln

application of adhesives. Exanples of or anl C coati na wmaﬂ [“;ﬁk
used are polyesters, silicone- m&FP.‘éﬁ% yesters, ]

fluorides, acrylates, epoxides, epoxide-phenol resins, plastisols or

or ganosol s Piezyn Eip$atzRg@mendeNachspiiibsusg wirdédurch Yordiirnenyen ] (NachspitiGungA) bzw.
accor di ng®2 ¢! (Nprbspiligauprg B)einey wafirigendonzenisates mibQ;Bas Gewprihund; 802 /Gews% Zr ynd 10,7
adhesi on @aw-tafamisr Yarpndung "I°Pr’i§°“?’t¥alz$?@ Wiass ¢ herpestelit Prs pH-YYerta@rin beidenildsungen mit

expr eds ed\mmagiak pyl &p. 3 feingesigiit word ondi n ood results in the T-bend test
(150 1513P1§g§%8;3g§:gw ot PO {5 S s b o Spon
openi ng

corrosi on exp wreen t’tj'"g? 3"'@%’?‘@%??5@ i St&g&gh Sﬁg%g{ﬁtegé%a‘ﬁgcgg#lé@ﬁs(’

50 017, KK) or a sterilisation test, is increased. Furthernore, the 30
process according to the invention inproves the corrosion resistance of the

non- or gani cal | yngggggqlg_agﬁggep. as is dem)nstrﬁhaﬂspﬂlgosuﬂgthe test for
wel | 6 water blac S3: % ?I ack col ouratloB upon obbbng in water). The
process accordi Ad to tReOt v% ion will be explained I'h {er detail and

re

by ways of exanpiZe withOréftergdde to the fol | owdHg exaﬁ'plzg 9/17 Exanple: In

order to produce a conbeﬁ_sl oa goating, cleanedpand degrgaseg,/al um ni um

sheets were di pﬁed for 8 ? ds into.a sol ut th§ Bgnperilture of whi ch
hgasml n.

was 50C and 5 Hy whie he foll ow ng co

0.17 g/l F 124 g/l [err] 0. 09 g/I [err]

0. %1 2‘gll Tannl n 0 11 g/l Na : 0.003 g/!| Biocide

0. 10 o/l Prifungserpebaisse dgg Sterillsafiopstestsy s o ¢ W|th wat er and subjected to

passivati ost n end e sheets were 15 di pped into
t he post (B‘lg'ﬁégm'ﬂ?ﬁs"f‘ ﬁt 'g’ﬁa"f'g’f”%sése 'n‘ ?ltg then freed of excess sol ution

by sqygezing-off. After a drying perlod of 0.5 mn in a forced-air oven at
[err], the sheets were panabndpmnbsana | aypewépardisg uf fs paint, the first

an organosol. The layer thickness of the total paint was bet ween 10 and 15
[err]. Then circul ar netah KEzfkadergado mm di akkter were cut
30 B (Exrfindung) 10
C (Vergleich) 6

Ein Vergleich der Tabellenwerte zeigt, daR das erfindungsgeméie Verfahren deutlich bessere Werte lie-
35 fert als das Vergleichsbeispiel mit einer Nachspiillosung auf Polyvinylphenolbasis.

Patentanspriiche

40 1. Verfahren zur Nachspiilung von auf Oberfldchen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen mit Lésun-
= gen auf Basis komplexer Fluoride des Titans, Zirkoniums und/oder Hafnlums erzeugten chromfreien Kon-
— versionsschichten, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Konversionsschichten mit wéssrigen Ldsungen

spiit, die einen Gehalt an Aluminium, Zirkonium und Fluorid mit sinem Molverhéitnis von Al : Zr : F von
(0,15 bis 2,0) : 1 : {5 bis 16) aufweisen, und deren pH-Wert auf 2 bis 5 eingestellt ist.

45
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB® man die Konversionsschichten mit Lésungen
spllt, deren Gesamtkonzentration an Al + Zr +F zwischan 0,1 und 8.0 g/l liegt.
3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekernnzeichnsti, daf man die Konversionsschichten mit LG-
80 sungen spiilt, deren Gesamtkonzentration an Al + Zr + F zwischen 0,2 und 5,0 g/l liegt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Konversionsschichten mit
Losungen spiit, in denen die Molverhéltnisse Al : Zr : F auf {0,15 bis 0,67) : 1 : (5 bis 7) eingestelit sind.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR man die Kon-

55 versionsschichten mit Losungen spiilt, deren pH-Wert mit Kationen fiiichtiger Basen eingestellt ist.

8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dat& man die Konversionsschichten mit Losungen
spiilt, deren pH-Wert mit Ammonium-, Ethanolammonium-, Di- oder Triethanclammoniumverbindungen
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ut fromthe treated sheets, which ‘were about 0. 25 Tim 25 t hi ck, and
:cups having a dianmeter of 26 m and a héi ht of 25

;. These cups were subjected to a sterﬁﬂqgﬂﬁ t est bmmum”mmm M]to the
“dction of an aqueous sol ution of 3% sodi um chl oride, *1%¢citrit ati ¢ and

.b% lactic aﬂhg&sﬁﬂrst at [err] for 40 mnutes in a pressure vessel.
he defects t.hen noted on t he cups (detached paint, 8 blisters).-were.

cuUp{= -umusabl earsiengschishtenyat kbgyngen spll, diezysatlichpipdestens ejnes dgs An

ol ot on usedE §°"ﬁ?‘cﬁ;\%ﬂ“ B'?ertﬂeF‘iﬂt\“’r'fﬁ“Sam“ von 0,0p big %/9(' °?tb%g&§r| nsi ng '
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"6 Acpnparison of the values in the tabl’e shows that the process. accordi ng
Lto-the i nvdiaiman provides clearly better values than the corrparl son exanpl e

;__:_vmth a post- rinsing sol utron on the bas,rs of ol
1 A ﬁoéesévrosessg ing ehm c@ﬁb‘ea‘;ed
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o 3. A process according to Claims 1.and 2, characterised in that the conversion coatings are rinsed with sol-
vigg . utions which have a total concentration of Al + Zr.+ F of between 0.2 and 5.0.g/l. :

4. Aprocess according to Claims 1, 2 and 3, characterised in that the conversion coatmgs are. rmsed with
solutions in which the molar ratios of Al : Zr : F are set to (0.15t0 0.67): 1: (5to 7).

: \ y §. A process according to one or more of Claims 1 to 4, characterised in that the conversion coatings are
T 40 rinsed with solutions the pH value of which Is set with cations of volatile bases. B
6. A process according to Claim 5, characterised in that the conversion coatings are rinsed with solutions,
the pH value of which is set with ammonium, ethanolammomum, diethanolammonium or triethanolam-
monium compounds. :
45

7. A process according to one or more of Claims 1 to 8, characterised in that the conversion coatings are '
rinsed with solutions which additionally contain.at ieast one of the anions benzoate, caprylate, ethyl hex-
oate, salicylate in a total concentration of 0.05t0 0.5 g/l.

s0 8. Aprocess according to one or more of Claims 1 to 7, characterised In that the converslon coattngs are
' rinsed for 1 to 30 seconds.

9. A process according to one or more of Claims 1 to 8, charactertsed in that the conversion coatings are
rinsed with solutions which have a temperature of 20 to 80°C.

& 10. A process according to Claim 9, characterised in that the conversion coatings are rinsed with solutions

which have a temperature of 20 to 50°C

1. - Aprocess according to one or: more of Claims 1 to 10, characterised in that the surface is dried after the
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enperature od7R0 to [err]. 11. A process accordi ng to one or nore of
s -1 to 10, characterised in that the surface |s dried after the

t-ri fisi B Brsesdaeuint fupson phuieurs desirevendiqations 4 4, gpeaciériegen €8 AUl OBYYR & oprdesone

nore of Ci’&fudtes fle pesvergionpar des solufiong,dantie pH pst E’&'@ﬁé’ s gagipns de banss valtietrt

nt ' ng, fs' ! B}oggd% l.nO&t R g%ﬁdn\ﬁeca%héénegu cg %u'il consiste Qﬂﬁt{enalgé &ches de conversion

par des solutions dont Te pH est réglé par des composés d’'ammonium, d’éthanolammonjum, de diétha-
" nolammonium ou de triéthanolammonium.

' 7. * Procédé suivant F'une ou plusieurs des revendications 1 & 6, caractérisé en ce qh’II consi_steﬁ rincer fes
' couches de conversion par des solutions qui contiennent en outre au moins Fun des anions _ben'_zoa_te-.
o capryl__ate, _éthylhexoate..sallcylate en une concentration totale de 0,052 0,5g1. - '

8. Procédé suivant 'une ou plusieurs des revendications 147, carachénsé en ce qu'il consiste- é rlncer les
- couches de conversion pendant 1 & 30 secondes.

9. Procédé suivant 'une ou plusieurs des revendications 1 & 8, caractérisé en ce qu’ll consiste & rincer les
couches de conversion par des solutions qui ont une température de 20 & 80°C.

40. Procédé suivant la revendication 9, caractérisé en ce qu'il consiste & rincer les couches de conversion
par des solutions ayant une température de 20 a 50°C.

11. 'Procédé suivant 'une ou plusieurs.des revendif;aﬁons 1 4 10, caractérisé en ce qu'll consiste & sécher la
surface aprés le ringage. ' '

12. Utilisation du pmoédé'suivant {'une ou plusieurs des revendicutions 1 & 11 comme prétraitement pour un
‘laguage un peliiplacage ou un revétement par adhésif uiterieur.




