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(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur metallisierenden Vorbehandlung verzinkter und/oder
legierungsverzinkter Stahloberflachen oder zusammen-
gefiigter metallischer Bauteile, die zumindest teilweise
Oberflachen aus Zink aufweisen, in einer mehrere Pro-
zessschritte umfassenden Oberflaichenbehandlung. Im
erfindungsgemalen Verfahren werden metallische
Schichtauflagen von insbesondere nicht mehr als 100
mg/mZ2 an Zinn auf den behandelten Zinkoberflachen er-
zeugt. In einem weiteren Aspekt umfasst die Erfindung
ein unbeschichtetes oder nachfolgend beschichtetes
metallisches Bauteil, welchem die erfindungsgemale
metallisierende Vorbehandlung zuteil wurde, sowie die
Verwendung eines solchen Bauteils im Karosseriebau
bei der automobilen Fertigung, im Schiffsbau, im Bauge-
werbe sowie fiir die Herstellung von Weiller Ware.

Metallisierende Vorbehandlung von Zinkoberflachen

Abbildung 1

Ubersichtsdiagramm (iber bevorzugte korrosionsschiitzende Beschichtungsverfahren, die auf

der erfindungsgeméaRen metallisierenden Vorbehandlung basieren.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur metallisierenden Vorbehandlung verzinkter und/oder
legierungsverzinkter Stahloberflachen oder zusammen-
gefiigter metallischer Bauteile, die zumindest teilweise
Oberflachen aus Zink aufweisen, in einer mehrere Pro-
zessschritte umfassenden Oberflaichenbehandlung. Im
erfindungsgemalen Verfahren werden metallische
Schichtauflagen von insbesondere nicht mehr als 100
mg/mZ2 an Zinn auf den behandelten Zinkoberflachen er-
zeugt. Derart metallisierte Zinkoberflachen eignen sich
hervorragend als Ausgangsmaterial fir nachfolgende
Passivierungs- und Beschichtungsschritte (Abbildung 1,
Verfahren 11-V) und bewirken eine deutlich héhere Effi-
zienz der Korrosionsschutzbeschichtung insbesondere
nach der erfindungsgemafen Vorbehandlung verzinkter
Metalloberflachen. Die Applikation des Verfahrens auf
verzinktem Bandstahl unterbindet dabei die korrosive
Lackunterwanderung speziell an den Schnittkanten. In
einem weiteren Aspekt umfasst die Erfindung daher ein
unbeschichtetes oder nachfolgend beschichtetes metal-
lisches Bauteil, welchem eine erfindungsgemafie metal-
lisierende Vorbehandlung zuteil wurde, sowie die Ver-
wendung eines solchen Bauteils im Karosseriebau bei
der automobilen Fertigung, im Schiffsbau, im Baugewer-
be sowie fur die Herstellung von WeilRer Ware.

[0002] Gegenwartig wird in der Stahlindustrie eine
Vielzahl oberflachenveredelter Stahlwerkstoffe herge-
stellt und nahezu 80 % der Feinblechprodukte in
Deutschland werden heute in oberflachenveredelter
Ausfliihrung geliefert. Fur die Produktion von Erzeugnis-
sen werden diese Feinblechprodukte weiterverarbeitet,
so dass unterschiedlichste metallische Werkstoffe oder
verschiedenste Kombinationen von metallischem
Grund- und Oberflachenmaterial in einem Bauteil vorlie-
gen kdénnen und fir bestimmte Produktanforderungen
vorliegen mussen. Bei der Weiterverarbeitung, speziell
von oberflachenveredelten Bandstahlen, wird der Werk-
stoff zugeschnitten, umgeformt und mittels Schweil3-
oder Klebeverfahren zusammengefigt. Diese Verarbei-
tungsprozesse sind im hohen Male typisch fir den Ka-
rosseriebau in der Automobilindustrie. Dort wird haupt-
sachlich verzinkter Bandstahl aus der Coil-Coating-Indu-
strie weiterverarbeitet und beispielsweise mit unverzink-
tem Bandstahl und/oder Bandaluminium zusammenge-
fugt. Sobestehen Autokarosserien aus einer Vielzahl von
Blechteilen, die durch Punktschweil3en miteinander ver-
bunden werden.

[0003] Aus dieser Kombinationsvielfalt von metalli-
scher Bandmaterialien in einem Bauteil und der vor-
nehmlichen Verwendung von oberflachenveredelten
Bandstéhlen ergeben sich besondere Anforderungen an
den Korrosionschutz, der in der Lage sein muss, sowohl
die Folgen der Bimetallkorrosion als auch der Schnitt-
kantenkorrosion abzumindern. Zwar vermitteln metalli-
sche Zinkuberzige, die elektrolytisch oder im
Schmelztauchverfahren auf das Stahlband aufgebracht
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werden, eine kathodische Schutzwirkung, die eine aktive
Aufldsung des edleren Kernmaterials an Schnittkanten
und mechanisch hervorgerufenen Verletzungen des
ZinkUberzuges verhindert, doch ebenso bedeutend fir
die Gewahrleistung der Materialeigenschaften des Kern-
materials ist die Unterbindung der Korrosionsrate an
sich. Entsprechend hoch sind die Anforderungen an die
Korrosionsschutzbeschichtung bestehend zumeist aus
einer anorganischen Konversionsschicht und einer or-
ganischen Barriereschicht.

[0004] An Schnittkanten und an durch die Bearbeitung
oder sonstige Einflisse auftretenden Verletzungen an
der Zinkauflage bewirkt die galvanische Kopplung zwi-
schen Kernmaterial und metallischem Uberzug eine ak-
tive, ungehinderte lokale Auflésung des Uberzugsmate-
rials, die wiederum eine Aktivierungsstelle flr die korro-
sive Unterwanderung der organischen Barriereschicht
darstellt. Das Phanomen der Lackenthaftung oder des
"Biistering" wird speziell an den Schnittkanten beobach-
tet, andenen eine ungehinderte Korrosion des unedleren
Uberzugsmaterials stattfindet. Gleiches gilt prinzipiell fiir
die Stellen eines Bauteils, an denen unterschiedliche me-
tallische Materialien durch Fligetechniken unmittelbar
miteinander verbundenen sind. Die lokale Aktivierung ei-
nes solchen "Defektes" (Schnittkante, Verletzung im me-
tallischen Uberzug, Punktschweilstelle) und damit die
korrosive Lackenthaftung, die von diesen "Defekten"
ausgeht, ist umso ausgepragter je grofier der elektrische
Potentialunterschied zwischen den Metallen im unmittel-
baren Kontakt ist. Entsprechend gute Ergebnisse bezlig-
lich der Lackhaftung an Schnittkanten bietet Bandstahl
mit Zinklberzigen, die mit edleren Metallen legiert sind,
z.B. eisenlegierte Zinkliberziige (Galvannealed Steel).
[0005] Da die Bandstahlproduzenten verstarkt dazu
Ubergehen, neben der Oberflachenveredelung mit me-
tallischen Uberziigen weitere Korrosionsbeschichtun-
gen, insbesondere Lackbeschichtungen, in der Bandan-
lage zu integrieren, besteht dort und in der verarbeiten-
den Industrie, insbesondere in der automobilen Ferti-
gung, ein erhohter Bedarf an Korrosionsschutzbehand-
lungen, die die mit der Schnittkanten- und Kontaktkorro-
sion verbundenen Probleme in der Lackhaftung effektiv
verhindern.

[0006] Im Stand der Technik sind verschiedene Vor-
behandlungen beschrieben, die das Problem des Kan-
tensschutzes adressieren. Als wesentliche Strategie
wird dabei die Verbesserung der Lackhaftung der orga-
nischen Barriereschicht auf dem oberflachenveredelten
Bandstahl verfolgt.

[0007] Als nachstliegender Stand der Technik ist die
deutsche Offenlegungsschrift DE19733972 anzusehen,
die ein Verfahren zur alkalischen passivierenden Vorbe-
handlung von verzinkten und legierungsverzinkten
Stahloberflachen in Bandanlagen beinhaltet. Hier wird
das oberflachenveredelte Stahlband mit einem alkali-
schen Behandlungsmittel enthaltend Magnesium-lonen,
Eisen(lll)-lonen sowie einen Komplexbildner in Kontakt
gebracht. Bei dem vorgegebenen pH-Wert von oberhalb
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von 9,5 wird die Zinkoberflache dabei unter Ausbildung
der Korrosionsschutzschicht passiviert. Eine derartig
passivierte Oberflache bietet gemal der Lehre von
DE19733972 bereits eine Lackhaftung, die mit Nickel-
und Cobalt-haltigen Verfahren vergleichbar ist. Fakulta-
tiv kdnnen sich dieser Vorbehandlung zur Verbesserung
des Korrosionsschutzes weitere Behandlungsschritte
wie eine chromfreie Nachpassivierung anschlie3en, be-
vor das Lacksystem aufgetragen wird. Dennoch zeigt
sich, dass dieses Vorbehandlungssystem die durch die
Korrosion anden Schnittkanten hervorgerufene Lackent-
haftung nicht zufrieden stellend zu unterbinden vermag.
[0008] Es stellt sich also als Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, ein Verfahren zur Vorbehandlung von verzink-
ten und legierungsverzinkten Stahloberflachen bereitzu-
stellen, welches die von Defekten in der Zinkauflage des
Bandstahls ausgehende Lackenthaftung, insbesondere
an den Schnittkanten, im Vergleich zum Stand der Tech-
nik deutlich verbessert.

[0009] Diese Aufgabe wurde geldst durch ein Verfah-
ren zur metallisierenden Vorbehandlung von verzinkten
und legierungsverzinkten Stahloberflachen, wobei die
Zinkoberflache mit einem wassrigen Mittel (1) in Kontakt
gebracht wird, dessen pH-Wert nicht groRer als 9 ist,
dadurch gekennzeichnet, dass Kationen und/oder Ver-
bindungen eines Metalls (A) im Mittel (1) enthalten sind,
deren Redoxpotential Erqo gemessen an einer Metal-
lelektrode des Metalls (A) bei vorgegebener Verfahren-
stemperatur und Konzentration an Kationen und/oder
Verbindungen des Metalls (A) im wassrigen Mittel (1) an-
odischer liegt als das Elektrodenpotential Ez,, der ver-
zinkten oder legierungsverzinkten Stahloberflache im
Kontakt mit einem wassrigen Mittel (2), welches sich vom
Mittel (1) nur dadurch unterscheidet, dass es keine Kat-
ionen und/oder Verbindungen des Metalls (A) enthalt,
wobei die Kationen und/oder Verbindungen des Metalls
(A) im Mittel (1) ausgewahlt sind aus Kationen und/oder
Verbindungen von Zinn in den Oxidationsstufen +Il und/
oder +IV.

[0010] Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich
fir samtliche Metalloberflachen, beispielsweise Band-
stahl, und/oder zusammengefiigten metallischen Bautei-
le, die zumindest teilweise auch aus Zinkoberflachen be-
stehen, beispielsweise Automobilkarosserien. Bevor-
zugt ist die Werkstoffkombination aus Eisen-haltigen
Oberflachen und Zinkoberflachen.

[0011] Unter Vorbehandlung wird im Sinne dieser Er-
findung ein der Passivierung mittels anorganischer Bar-
riereschichten (z.B. Phosphatierung, Chromatierung)
oder ein der Lackbeschichtung vorausgehender Pro-
zessschritt zur Konditionierung der gereinigten metalli-
schen Oberflache bezeichnet. Eine solche Konditionie-
rung der Oberflache bewirkt fur das gesamte, am Ende
einer Prozesskette zur korrosionsschitzenden Oberfla-
chenbehandlung resultierende Schichtsystem eine Ver-
besserung des Korrosionsschutzes und der Lackhaf-
tung. In der Abbildung 1 sind typische Prozessketten im
Sinne dervorliegenden Erfindung zusammengefasst, die
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von der erfindungsgemafRen Vorbehandlung in beson-
derem Male profitieren.

[0012] In der spezifizierenden Bezeichnung der Vor-
behandlung als "metallisierend" ist ein Vorbehandlungs-
prozess zu verstehen, der unmittelbar eine metallische
Abscheidung von Metall-Kationen (A) auf der Zinkober-
flache bewirkt, wobei nach erfolgter metallisierender Vor-
behandlung mindestens 50 At.-% des Elements (A) ent-
sprechend der im Beispielteil dieser Anmeldung definier-
ten Analysenmethode auf der Zinkoberflache im metal-
lischen Zustand vorliegen.

[0013] Das Redoxpotential Eggqox Wird erfindungsge-
maf direkt im Mittel (1) an einer Metallelektrode des Me-
talls (A) gegeniiber einer kommerziellen Standardrefe-
renzelektrode, z.B. Silber-Silberchlorid-Elektrode, ge-
messen. Beispielsweise in einer elektrochemischen
Messkette der folgender Art:

ERedox IN Volt: Ag / AgCI/ 1M KCI // Metall(A) / M(1)
mit Ag / AgCl/ 1M KCI = 0,2368 V gegeniiber Stan-
dardwasserstoffelektrode (SHE)

mit M(1) das erfindungsgemafie Mittel (1) enthaltend
Kationen und/oder Verbindungen des Metalls (A) be-
zeichnend

[0014] Gleiches gilt fur das Elektrodenpotential E,,,,
welches an einer Zinkelektrode im Mittel (2), welches sich
vom Mittel (1) lediglich durch die Abwesenheit der Kat-
ionen und/oder Verbindungen des Metalls (A) unter-
scheidet, gegeniiber einer kommerziellen Standardrfe-
renzelektrode bestimmt wird:

E, in Volt: Ag / AgCl / 1M KCI // Zn | M(2)

[0015] Das erfindungsgemafe Verfahren kennzeich-
net sich nun dadurch aus, dass eine metallisierende Vor-
behandlung der Zinkoberflache dann erfolgt, wenn das
Redoxpotential Erqox anodischer liegt als das Elektro-
denpotential E,,. Dies ist der Fall, wenn Eggyo-Ez > 0
ist.

[0016] Als elektromotorische Kraft (EMK), also als
thermodynamische Triebkraft fir die stromlose metalli-
sierende Vorbehandlung, ist die Potentialdifferenz von
Redoxpotential Egyqox Und Elektrodenpotential E5, ge-
mal obigen Definitionen anzusehen. Die elektromotori-
sche Kraft (EMK) entspricht dabei einer elektrochemi-
schen Messkette der folgenden Art:

Zn | M(2) /] Metall(A) / M(1)

mit M(1) das Mittel (1) enthaltend Kationen und/oder
Verbindungen des Metalls (A) bezeichnend, und
mit M(2) das Mittel (2) bezeichnend, welches sich
von M(1) nur dadurch unterscheidet, dass es keine
Kationen und/oder Verbindungen des Metalls (A)
enthalt.

[0017] Fdirdas erfindungsgemale Verfahren ist es da-
bei vorteilhaft, wenn das Redoxpotential Ergqoy der Kat-
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ionen und/oder Verbindungen des Metalls (A) im wass-
rigen Mittel (1) um mindestens +50 mV, vorzugsweise
mindestens +100 mV und besonders bevorzugt minde-
stens +300 mV, aber héchstens +800 mV anodischer
liegt als das Elektrodenpotential E,,, der Zinkoberflache
im Kontakt mit dem wassrigen Mittel (2). Ist die EMK klei-
ner als +50 mV kann eine hinreichende Metallisierung
der verzinkten Oberflache in technisch relevanten Kon-
taktzeiten nicht erzielt werden, so dass in einer nachfol-
genden passivierenden Konversionsbehandlung die Me-
tallauflage des Metalls (A) vollstdndig von der verzinkten
Oberflache entfernt wird und die Wirkung der Vorbehand-
lung damit aufgehoben wird. Umgekehrt kann eine zu
hohe EMK von mehr als +800 mV in kurzen Zeiten zu
einer vollstdndigen und massiven Belegung der verzink-
ten Oberflache mitdem Metall (A) fihren, so dassin einer
nachfolgenden Konversionsbehandlung die gewlinschte
Ausbildung einer anorganischen korrosionsschutzenden
und haftvermittelnden Schicht ausbleibt oder zumindest
gehindert ist. Es zeigt sich, dass die Metallisierung be-
sonders effektiv ist, wenn die Konzentration an Kationen
und/oder Verbindungen des Metalls (A) mindestens
0,001 M und vorzugsweise mindestens 0,01 M betragt,
aber 0,2 M, vorzugsweise 0,1 M nicht Uberschreitet.
[0018] Des Weiteren sind solche Kationen und/oder
Verbindungen des Metalls (A) bevorzugt, die im Mittel
(1) sowohl die Bedingung fiir die elektromotorische Kraft
(EMK) wie zuvor beschrieben erfillen als auch ein Stan-
dardpotential EOy,, des Metalls (A) aufweisen, das ka-
thodischer liegt als das Normalpotenial EO,,, der Stan-
dardwasserstoffelektrode (SHE), vorzugsweise um
mehr als 100 mV, besonders bevorzugt um mehr als 200
mV kathodischer als das Normalpotential EO,,, wobei
sich das Standardpotential E9,, des Metalls (A) auf die
reversible Redoxreaktion Me®— Me™ + n e- in einer
wassrigen Losung des Metall-Kations Men* mit der Ak-
tivitat 1 bei 25 °C bezieht.

[0019] Liegt diese zweite Bedingung nicht erflllt vor,
so werden in einer dem erfindungsgemafRen Verfahren
nachfolgenden Konversionsbehandlung aufgrund redu-
zierter Beizraten der Substratoberflache Passivierungs-
schichten ausgebildet, die weniger homogen sind und
vermehrt Defekte aufweisen. Im Extremfall unterbleibt
im nachfolgenden Verfahrensschritt die passivierende
Konversion der im erfindungsgemafRen Verfahren vor-
behandelten Substratoberflache. Gleiches gilt fir eine
der erfindungsgemaRen Vorbehandlung unmittelbar
nachfolgenden organischen Beschichtung, die auf einen
Selbstabscheidungsprozess beruht, der durch den Beiz-
angriff des Substrates eingeleitet wird (Autophoretische
Tauchlackbeschichtung, Abk.: AC fir "Autodepositable
Coating").

[0020] Vorzugsweise werden im erfindungsgemalen
Vorbehandlungsverfahren zur Erhéhung der Abschei-
dungsrate der Kationen und/oder Verbindungen des Me-
talls (A), also der Metallisierung der verzinkten oder le-
gierungsverzinkten Oberflache, Beschleuniger mit Re-
duktionswirkung dem wassrigen Mittel (1) hinzugesetzt.
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Als mdgliche Beschleuniger kommen Oxosduren von
Phosphor oder Stickstoff sowie deren Salze in Frage,
wobei mindestens ein Phosphoratom oder Stickstoffa-
tom in einer mittleren Oxidationsstufe vorliegen muss.
Derartige Beschleuniger sind beispielsweise Hyposal-
petrige Saure, Hyposalpetersaure, Salpetrige Saure, Hy-
pophosphorsaure, Hypodiphosphonsaure, Diphosphor
(I, V)-saure, Phosphonsaure, Diphosphonsaure und
besonders bevorzugt Phosphinsaure sowie deren Salze.
[0021] Des Weiteren kdnnen Beschleuniger einge-
setzt werden, die dem Fachmann aus dem Stand der
Technik in der Phosphatierung bekannt sind. Diese ha-
ben neben ihren Reduktionseigenschaften auch depola-
risierende Eigenschaften, d.h. sie wirken als Wasser-
stofffanger, und beglinstigen so zusatzlich die Metallisie-
rung der verzinkten Stahloberflache. Hierzu gehéren Hy-
drazin, Hydroxylamin, Nitroguanidin, N-Methylmorpho-
lin-N-oxid, Glucoheptonat, Ascorbinsdure und reduzie-
rende Zucker.

[0022] Das molare Verhaltnis von Beschleuniger zur
Konzentration der Kationen und/oder Verbindungen des
Metalls (A) im wéassrigen Mittel (1) ist vorzugsweise nicht
groRer ist als 2:1, besonders bevorzugt nicht groRRer als
1:1 und unterschreitet vorzugsweise 1:5 nicht.

[0023] Optional kann das wassrige Mittel (1) im erfin-
dungsgemafen Verfahren zusatzlich geringe Mengen
an Kupfer(ll)-Kationen enthalten, die ebenfalls simultan
mit den Kationen und/oder Verbindungen des Metalls (A)
auf der verzinkten Oberflache metallisch abgeschieden
werden kdnnen. Allerdings ist hier zu beachten, dass kei-
ne massive, nahezu vollstandig oberflachenbedeckende
Zementation von Kupfer eintritt, da sonst eine nachfol-
gende Konversionsbehandlung vollstédndig unterbunden
wird und/oder sich die Lackhaftung deutlich verschlech-
tert. Daher sollte das wassrige Mittel (1) nicht mehr als
50 ppm, vorzugsweise nicht mehr als 10 ppm, aber min-
destens 0,1 ppm Kupfer(ll)-Kationen zuséatzlich enthal-
ten.

[0024] Darlber hinaus kann das wassrige Mittel (1) fir
die metallisierende Vorbehandlung zusatzlich Tenside
enthalten, die die metallische Oberflache von Verunrei-
nigungen zu befreien vermag, ohne selbst die Oberflache
durch die Ausbildung kompakter Adsorbatschichten flr
die Metallisierung zu inhibieren. Hierfir kdnnen vorzugs-
weise Niotenside mit mittleren HLB-Werten von minde-
stens 8 und héchstens 14 eingesetzt werden.

[0025] Der pH-Wert des wassrigen Mittels (1) ist vor-
zugsweise nicht kleiner als 4 und vorzugsweise nicht gro-
Rer als 8, besonders bevorzugt nicht gréRer als 6.
[0026] Fur das erfindungsgemafie Vorbehandlungs-
verfahren, welches einen Teil der Prozesskette der Ober-
flachenbehandlung von verzinkten und/oder legierungs-
verzinkten Stahloberflachen darstellt, sind die in der
Bandstahlherstellung und Bandstahlveredelung ubli-
chen Applikationsmethoden praktikabel. Hierzu gehdren
insbesondere Tauch- und Spritzverfahren. Die Kontakt-
zeit oder Vorbehandlungsdauer mitdem wassrigen Mittel
(1) sollte jedoch mindestens 1 Sekunde, aber nichtlanger
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als 30 Sekunden, vorzugsweise nicht langer als 10 Se-
kunden betragen. Innerhalb dieser Kontaktzeit resultie-
ren bei erfindungsgemafer Ausfihrung des Verfahrens
metallische Uberziige des Metalls (A) mit einer Schicht-
auflage von vorzugsweise mindestens 1 mg/m2, aber von
vorzugsweise nicht mehr als 100 mg/m2, und besonders
bevorzugt von nicht mehr als 50 mg/m2. Die metallische
Schichtauflage ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
definiert als flichenbezogener Massenanteil des Ele-
ments (A) auf der verzinkten oder legierungsverzinkten
Stahloberflache unmittelbar nach der erfindungsgema-
Ren Vorbehandlung.

[0027] Sowohl die bevorzugten Kontaktzeiten und
Schichtauflagen als auch die bevorzugten Applikations-
methoden gelten ebenso fiir die erfindungsgemafe Vor-
behandlung von aus mehreren metallischen Werkstoffen
zusammengefiigten Bauteilen, insofern diese zumindest
teilweise Zinkoberflachen aufweisen.

[0028] Zum vorliegenden Erfindungsgegenstand ge-
hoéren auch diejenigen Kombinationen von legierungs-
verzinkten Stahloberflachen und wassrigen Mittel (1), bei
denen ein Legierungsbestandteil der verzinkten
Stahloberflache dasselbe Element (A) darstellt wie das
Metall (A) in Form seiner Kationen und/oder Verbindun-
gen im wassrigen Mittel (1).

[0029] Das erfindungsgemae Vorbehandlungsver-
fahren ist auf die nachfolgenden Prozessschritte der
Oberflachenbehandlung von verzinkten und/oder legie-
rungsverzinkten Stahloberflachen hinsichtlich eines op-
timierten Korrosionsschutzes und einer hervorragenden
Lackhaftung insbesondere an Schnittkanten, Oberfla-
chendefekten und Bimetallkontakten abgestimmt. Kon-
sequenterweise werden von der vorliegenden Erfindung
verschiedene Nachbehandlungsverfahren, also Konver-
sions- und Lackbeschichtungen, umfasst, die in Verbin-
dung mit der zuvor beschriebenen Vorbehandlung die
gewlnschten Ergebnisse hinsichtlich des Korrosions-
schutzes liefern. Die Abbildung 1 illustriert verschiedene
im Sinne der vorliegenden Erfindung bevorzugte Prozes-
sketten zur korrosionsschiitzenden Beschichtung von
metallischen Oberflachen in der automobilen Fertigung,
die bereits beim Stahlerzeuger ("Coit Industry") begon-
nen und im Lackierbetrieb ("Paint Shop") beim Automo-
bilhersteller fortgesetzt und vollendet werden.

[0030] Die Erfindung betrifft daher in einem weiteren
Aspekt die Erzeugung einer passivierenden Konversi-
onsbeschichtung auf der metallisierend vorbehandelten
verzinkten und/oder legierungsverzinkten Stahloberfla-
che mit oder ohne dazwischenliegendem Spll- und/oder
Trocknungsschritt (Abbildung 1, Verfahren lla).

[0031] Hierflr kann eine chromhaltige oder vorzugs-
weise chromfreie Konversionslosung eingesetzt werden.
Bevorzugte Konversionslésungen, mit denen die gemaf
der vorliegenden Erfindung vorbehandelten Metallober-
flachen vor den Aufbringen einer permanent korrosions-
schitzenden organischen Beschichtung behandelt wer-
den kénnen, konnen der DE-A-199 23 084 und der hierin
zitierten Literatur entnommen werden. Nach dieser Leh-
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re kann ein chromfreies wassriges Konversionsmittel au-
Rer Hexafluoro-Anionen von Ti, Si und/oder Zr als wei-
tere Wirkstoffe enthalten: Phosphorsdure, eine oder
mehrere Verbindungen von Co, Ni, V, Fe, Mn, Mo oder
W, ein wasserldsliches oder wasserdispergierbares film-
bildendes organisches Polymer oder Copolymer und Or-
ganophosphonsauren, die komplexierende Eigenschaf-
ten haben. Auf Seite 4 dieses Dokuments istin Zeilen 17
bis 39 eine ausfihrliche Liste organischer filmbildender
Polymere aufgefiihrt, die in den genannten Konversions-
I6sungen enthalten sein kdnnen.

[0032] Im Anschluss hieran offenbart dieses Doku-
ment eine sehr umfangreiche Liste komplexbildender Or-
ganophosphonsduren als weitere mdgliche Komponen-
ten der Konversionslésungen. Konkrete Beispiele dieser
Komponenten kénnen der genannten DE-A-199 23 084
entnommen werden.

[0033] Des Weiteren kdnnen wasserlosliche und/oder
wasserdispergierbare polymere Komplexbildner mit
Sauerstoff- und/oder Stickstoff-Liganden auf der Basis
von Mannich-Additionsprodukten von Polyvinylphenolen
mit Formaldehyd und aliphatischen Aminoalkoholen ent-
halten sein. Derartige Polymere sind in der Patentschrift
US 5,298,289 offenbart.

[0034] Die Verfahrensparameter flir eine Konversi-
onsbehandlung im Sinne dieser Erfindung wie beispiels-
weise Behandlungstemperatur, Behandlungsdauer und
Kontaktzeit sind dabei derart zu wahlen, dass eine Kon-
versionsschicht erzeugt wird, die pro m2 Oberfléache min-
destens 0,05, vorzugsweise mindestens 0,2, aber nicht
mehr als 3,5, vorzugsweise nicht mehr als 2,0 und be-
sonders bevorzugt nicht mehr als 1,0 mmol des Metalls
M enthalt, das die wesentliche Komponente der Konver-
sionsldsung darstellt. Beispiele fir Metalle M sind Cr(lll),
B, Si, Ti, Zr, Hf. Die Belegungsdichte der Zinkoberflache
mit dem Metall M kann beispielsweise mit einer Ront-
genfluoreszenzmethode ermittelt werden.

[0035] Ineinem besonderen Aspekt eines erfindungs-
gemalen Verfahrens (l1a), das eine der metallisierenden
Vorbehandlung folgende Konversionsbehandlung um-
fasst, enthalt das chromfreie Konversionsmittel zuséatz-
lich Kupfer-lonen. Das molare Verhaltnis von Metallato-
men M ausgewahlt aus Zirkon und/oder Titan zu Kupfe-
ratomen in einem solchen Konversionsmittel ist dabei
vorzugsweise derart gewahlt, dass dieses eine Konver-
sionsschicht erzeugt, in der mindestens 0,1, vorzugswei-
se mindestens 0,3, aber nicht mehr als 2 mmol Kupfer
zusatzlich enthalten sind.

[0036] Die vorliegende Erfindung betrifft also auch ein
Verfahren (lla), welches folgende Prozessschritte ein-
schlieBlich der metallisierenden Vorbehandlung und ei-
ner Konversionsbehandlung der verzinkten und/oder le-
gierungsverzinkten Stahloberflache umfasst:

i) gegebenenfalls Reinigung / Entfettung der Werk-
stoffoberflache

ii) metallisierende Vorbehandlung mit einem wass-
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rigen Mittel (1) gemaR der vorliegenden Erfindung
iii) gegebenenfalls Spll- und/oder Trocknungsschritt

iv) chrom(Vl)freie Konversionsbehandlung, bei der
eine Konversionsschicht erzeugt wird, die pro m?2
Oberflache 0,05 bis 3,5 mmol des Metalls M enthalt,
das die wesentliche Komponente der Konversions-
I6sung darstellt, wobei die Metalle M ausgewahit
sind aus Cr(lll), B, Si, Ti, Zr, Hf.

[0037] Alternativkannzueinem Verfahren (lla),indem
der metallisierenden Vorbehandlung eine Konversions-
behandlung unter Ausbildung einer diinnen amorphen
anorganischen Beschichtung folgt, auch ein Verfahren
(Abbildung 1, lIb) angewandt werden, in dem der erfin-
dungsgemafen Metallisierung eine Zinkphosphatierung
unter Ausbildung einer kristallinen Phosphatschicht mit
einem bevorzugten Schichtgewicht von nicht weniger als
3 g/m2 folgt. Bevorzugt geman der vorliegenden Erfin-
dung ist jedoch wegen des deutlich geringeren Prozes-
saufwandes und der deutlichen Verbesserung des Kor-
rosionsschutzes von Konversionsschichten auf verzink-
ten Oberflachen, die zuvor metallisierend behandelt wur-
den, ein Verfahren (lla).

[0038] Dariber hinaus schlieen sich der metallisie-
renden Vorbehandlung und der nachfolgenden Konver-
sionsbehandlung Ublicherweise weitere Verfahrens-
schritte zur Aufbringung zusétzlicher Schichten, insbe-
sondere organischer Lacke oder Lacksysteme an (Ab-
bildung 1, Verfahren IlI-V).

[0039] Die vorliegende Erfindung betrifft daher in ei-
nem weiteren Aspekt ein Verfahren (Ill), welches die Pro-
zesskette (i-iv) des Verfahrens (Il) erweitert, wobei ein
organisches Beschichtungsmittel (1) aufgebracht wird,
das in einem organischen Lésungsmittel oder Lésungs-
mittelgemisch geléste oder dispergierte organische
Harzkomponenten enthalt, dadurch gekennzeichnet,
dass das Beschichtungsmittel (1) mindestens folgende
organische Harzkomponenten enthalt:

a) als Hydroxylguppen-haltiger Polyether vorliegen-
des Epoxidharz auf Basis eines Bisphenol-Epichlor-
hydrin-Polykondensationsproduktes,

b) blockiertes aliphatisches Polyisocyanat,

¢) nicht blockiertes aliphatisches Polyisocyanat,

d) mindestens eine Reaktionskomponente ausge-
wahlt aus Hydroxylgruppen-haltigen Polyestern und
Hydroxylgruppen-haltigen Poly(meth)acrylaten.

[0040] Beider Komponente a) handelt es sich um ein
durchreagiertes Polykondensationsprodukt von Epich-
lorhydrin und einem Bisphenol. Dieses weist im Wesent-
lichen keine Epoxidgruppen als reaktive Gruppen mehr
auf. Das Polymer liegt dann in Form eines Hydroxylgrup-
pen-haltigen Polyethers vor, der Uber diese Hydroxyl-
gruppen Vernetzungsreaktionen mit beispielsweise Po-
lyisocyanaten eingehen kann.

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

[0041] Die Bisphenol-Komponente dieses Polymers
kann beispielsweise ausgewahlt sein aus Bisphenol A
und Bisphenol F. Die mittlere Molmasse (gemaf Herstel-
lerangaben, beispielsweise bestimmbar durch Gelper-
meationschromotographie) liegt vorzugsweise im Be-
reich von 20.000 bis 60.000, insbesondere im Bereich
von 30.000 bis 50.000. Die OH-Zahl liegt vorzugsweise
im Bereich von 170 bis 210 und insbesondere im Bereich
von 180 bis 200. Insbesondere sind Polymere bevorzugt,
deren Hydroxylgehaltbezogen auf das Estherharzim Be-
reich von 5 bis 7 Gew.-% liegt.

[0042] Die aliphatischen Polyisocyanate b) und c) ba-
sieren vorzugsweise auf HDI, insbesondere auf HDI-Tri-
mer. Als Blockierungsmittel in dem blockierten aliphati-
schen Polyisocyanat b) kénnen die iblichen Polyisocya-
nat-Blockierungsmittel eingesetzt sein. Beispielsweise
seien genannt: Butanonoxim, Dimethylpyrazol, Malone-
ster, Diisopropylamin/Malonester, Diisopropylamin/Tria-
zol sowie e-Caprolactam. Bevorzugt wird eine Kombina-
tion von Malonester und Diisopropylamin als Blockie-
rungsmittel verwendet.

[0043] Der Gehalt an blockierten NCO-Gruppen der
Komponente b) liegt vorzugsweise im Bereich von 8 bis
10 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 8,5 bis 9,5
Gew.-%. Das Aquivalentgewicht liegt vorzugsweise im
Bereich vor 350 bis 600, insbesondere im Bereich von
450 bis 500 g/mol.

[0044] Das nicht-blockierte aliphatische Polyisocyanat
c) hat vorzugsweise ein Aquivalentgewicht im Bereich
von 200 bis 250 g/mol und einen NCO-Gehaltim Bereich
von 15 bis 23 Gew.-%. Beispielsweise kann ein alipha-
tisches Polyisocyanat ausgewahlt werden, das ein Aqui-
valentgewicht im Bereich von 200 bis 230 g/mol, insbe-
sondere im Bereich von 210 bis 220 g/mol und einen
NCO-Gehalt im Bereich von 18 bis 22 Gew.-%, vorzugs-
weise im Bereich von 19 bis 21 Gew.-% aufweist. Ein
weiteres geeignetes aliphatisches Polyisocyanat hat bei-
spielsweise ein Aquivalentgewicht im Bereich von 220
bis 250 g/mol, insbesondere im Bereich von 230 bis 240
g/mol und einen NCO-Gehalt im Bereich von 15 bis 20
Gew.-%, vorzugsweise im Bereich von 16,5 bis 19 Gew.-
%. Dabei kann jedes dieser genannten aliphatischen Po-
lyisocyanate die Komponente c) darstellen. Als Kompo-
nente c¢) kann jedoch auch ein Gemisch dieser beiden
Polyisocyanate vorliegen. Setzt man ein Gemisch der
beiden genannten Polyisocyanate ein, so liegt das Men-
genverhdltnis des erstgenannten Polyisocyanats zum
letztgenannten Polyisocyanat fiir die Komponente c) vor-
zugsweise im Bereichvon 1 : 1 bis 1: 3.

[0045] Die Komponente d) ist ausgewahlt aus Hydro-
xylgruppen-haltigen Polyestern und Hydroxylgruppen-
haltigen Poly(meth)acrylaten. Beispielsweise kann ein
Hydroxylgruppenhaltiges Poly(meth)acrylat mit einer
Saurezahl im Bereich von 3 bis 12, insbesondere im Be-
reich von 4 bis 9 mg KOH/g eingesetzt werden. Der Ge-
halt an Hydroxylgruppen liegt vorzugsweise im Bereich
von 1 bis 5 und insbesondere im Bereich von 2 bis 4
Gew.-%. Das Aquivalentgewicht liegt vorzugsweise im
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Bereich von 500 bis 700, insbesondere im Bereich von
550 bis 600 g/mol.

[0046] Setzt man als Komponente d) einen Hydroxyl-
gruppen-haltigen Polyester ein, so kann man hierfir ei-
nen verzweigten Polyester mit einem Aquivalentgewicht
im Bereich von 200 bis 300, insbesondere im Bereich
von 240 bis 280 g/mol auswahlen. Weiterhin ist beispiels-
weise ein schwach verzweigter Polyester mit einem Aqui-
valentgewicht im Bereich von 300 bis 500, insbesondere
im Bereich von 350 bis 450 g/mol geeignet. Diese unter-
schiedlichen Polyester-Typen kénnen jedes fiir sich oder
als Gemisch die Komponente d) bilden. Selbstverstand-
lich kann als Komponente d) auch eine Mischung von
Hydroxylgruppen-haltigen Polyestern und Hydroxylgrup-
pen-haltigen Poly(meth)acrylaten vorliegen.

[0047] Das Beschichtungsmittel (1) im erfindungsge-
mafe Verfahren (1) enthalt also sowohl ein blockiertes
aliphatisches Polyisocyanat b) als auch ein nicht-blok-
kiertes aliphatisches Polyiscyanat c). Als potenzielle Re-
aktionskomponenten fiir diese beiden Polyisocyanat-Ty-
pen stehen die Hydroxylgruppen-haltigen Komponenten
a) und d) zur Verfiigung. Durch mégliche Reaktion jeder
der Komponenten a) und d) mit jeder der Komponenten
b) und c) entsteht beim Aushéarten des Mittels (2) ein
komplexes Polymer-Netzwerk aus Polyurethanen. Zu-
satzlich kénnen in dem Fall, dass als Komponente d)
Hydroxylgruppen-haltige Poly(meth)acrylate eingesetzt
werden, weitere Vernetzungen Uber die Doppelbindun-
gen dieser Komponenten eintreten. Soweit nicht alle
Doppelbindungen der Poly(meth)acrylate beim Aushar-
ten vernetzen, kénnen insbesondere oberflachlich vor-
handene Doppelbindungen eine verbesserte Verknup-
fung zu einem nachtraglich aufgebrachten Lack bewir-
ken, falls dieser ebenfalls Komponenten mit polymeri-
sierbaren Doppelbindungen enthalt. Unter diesem Ge-
sichtspunkt ist es bevorzugt, dass die Komponente d)
zumindest teilweise aus Hydroxylgruppen-haltigen Poly
(meth)acrylaten besteht.

[0048] Beim Ausharten des Beschichtungsmittels (1)
im erfindungsgemafRen Verfahren (lll) ist zu erwarten,
dass zunéchst das nicht-blockierte aliphatische Polyiso-
cyanat ¢) mit einer oder beiden der Komponenten a) und
d) reagiert. Sofern die Hydroxylgruppen der Komponen-
ten d) reaktiver sind als diejenigen der Komponente a),
tritt beim Ausharten zunachst bevorzugt eine Reaktion
der Komponente c) mit der Komponente d) ein.

[0049] Dem gegenlber reagiert das blockierte alipha-
tische Polyisocyanat b) erst dann mit einer oder beiden
der Komponenten a) und d), wenn die Deblockierungs-
temperatur erreicht ist. Zur Polyurethanbildung steht
dann nur noch derjenige der Reaktionspartner a) und d)
zur Verfligung, der die weniger reaktionsfreudigen OH-
Gruppen aufweist. Fir das sich ausbildende Polyu-
rethan-Netzwerk bedeutet dies beispielsweise, dass
dann, wenn die OH-Gruppen der Komponenten a) reak-
tionstrager sind als diejenigen Komponenten d), sich
zwei Polyurethan-Netzwerke aus der Reaktion der Kom-
ponenten c¢) und d) einerseits und der Komponenten a)
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und b) andererseits aufbauen.

[0050] Das Beschichtungsmittel (1) im erfindungsge-
maRen Verfahren (lll) enthalt die Komponenten a) und
b) einerseits und c) und d) andererseits vorzugsweise in
folgenden relativen Gewichtsverhaltnissen:

a):b)=1:0,8 bis1:1,3
c):d)=1:14bis1:2,3

[0051] Die Komponenten a) und d) einerseits sowie b)
und c) andererseits liegen vorzugsweise in folgendem
relativen Gewichtsverhaltnis vor:

a) :d)=1:2bis 1: 6 und (vorzugsweise 1 : 3bis 1 : 5)
b):c)=1:0,5bis 1 :5 (vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 3).

[0052] Bevorzugte absolute Mengenbereiche der ge-
nannten vier Komponenten a) bis d) werden weiter unten
angegeben, da diese von der Dichte fakultativ vorhan-
dener Leitfahigkeitspigmente (Abbildung 1, Verfahren
Illb) abhangen. Vorzugsweise enthalt das Beschich-
tungsmittel (1) zusatzlich zu den Komponenten a) bis d)
ein Leitfahigkeitspigment oder eine Mischung von Leit-
fahigkeitspigmenten. Diese kdnnen eine relativ geringe
Dichte wie beispielsweise Ru und Graphit oder eine re-
lativ hohe Dichte wie beispielsweise metallisches Eisen
aufweisen. Der Absolutgehalt des Beschichtungsmittels
(1) an Leitfahigkeitspigmenten hangt von deren Dichte
ab, da es fur die Wirkung als Leitfahigkeitspigment we-
niger auf den Massenanteil als vielmehr auf den Volu-
menanteil des Leitfahigkeitspigments in der ausgeharte-
ten Beschichtung ankommt.

[0053] Allgemein gilt, dass das Beschichtungsmittel
(1), bezogen auf die Gesamtmasse des Mittels, (0,8 bis
8).p Gew.-% an Leitfahigkeitspigment enthalt, wobei p
die Dichte des Leitfahigkeitspigments oder die mittlere
Dichte der Mischung von Leitfahigkeitspigmenten in
glcm3 bedeutet. Vorzugsweise enthélt das Beschich-
tungsmittel (1) bezogen auf seine Gesamtmasse (2 bis
6).p Gew.-% an Leitfahigkeitspigment.

[0054] Beispielsweise bedeutet dies: Enthalt das Be-
schichtungsmittel (1) als Leitfahigkeitspigment nur Gra-
phit mit einer Dichte von 2,2 g/cm2, so enthélt es vor-
zugsweise mindestens 1,76, insbesondere mindestens
4,4 Gew.-% und vorzugsweise nicht mehr als 17,6, ins-
besondere nicht mehr als 13,2 Gew.-% Graphit. Wird Ei-
senpulver mit einer Dichte von 7,9 g/cm? als alleiniges
Leitfahigkeitspigment verwendet, enthalt das Beschich-
tungsmittel (1), bezogen auf seine Gesamtmasse, vor-
zugsweise mindestens 6,32, insbesondere mindestens
15,8 Gew.-% und nicht mehr als 63,2, insbesondere nicht
mehr als 47,4 Gew.-% Entsprechend errechnen sich die
Gew.-Anteile, wenn als Leitfahigkeitspigment beispiels-
weise ausschliellich MoS, mit einer Dichte von 4,8
g/cm3, Aluminium mit einer Dichte von 2,7 g/cm3 oder
Zink mit einer Dichte von 7,1 g/cm3 eingesetzt wird.
[0055] Eskann jedoch zu einer glinstigen Eigenschaf-
ten-Kombination kommen, wenn das Beschichtungsmit-
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tel (1) nicht nur ein einziges Leitfahigkeitspigment, son-
dern eine Mischung aus mindestens zwei Leitfahigkeit-
spigmenten enthalt, die sich dann vorzugsweise in ihrer
Dichte stark unterscheiden. Beispielsweise kann eine Mi-
schung eingesetzt werden, bei der der erste Mischungs-
partner ein leichtes Leitfahigkeitspigment wie beispiels-
weise Rul}, Graphit oder Aluminium und der zweite Part-
ner der Mischung ein schweres Leitfahigkeitspigment
wie beispielsweise Zink oder Eisen darstellt. In diesen
Fallen wird flr die Dichte p in der vorstehend genannten
Formel die mittlere Dichte der Mischung eingesetzt, die
sich aus den Gew.-Anteilen der Komponenten in der Mi-
schung und aus ihrer jeweiligen Dichte errechnen lasst.
[0056] Demgemal ist eine spezielle Ausfiihrungsform
eines Beschichtungsmittels (1) im Verfahren (llib) da-
durch gekennzeichnet, dass es sowohl ein Leitfahigkeit-
spigment mit einer Dichte von kleiner als 3 g/cm?3 als
auch ein Leitfahigkeitspigment mit einer Dichte von gré-
Rer als 4 g/cm3 enthalt, wobei die Gesamtmenge an Leit-
fahigkeitspigment, bezogen auf die Gesamtmasse des
Mittels (2), (0,8 bis 8).p Gew.-% betragt, wobei p die mitt-
lere Dichte der Mischung der Leitfahigkeitspigmente in
g/cm3 bedeutet.

[0057] Beispielsweise kann das Beschichtungsmittel
(1) als Leitfahigkeitspigment eine Mischung aus Ruf
oder Graphit einerseits und Eisenpulver andererseits
enthalten. Dabei kénnen die Gewichtsverhaltnisse von
Ruf und/oder Graphit einerseits und Eisen andererseits
im Bereichvon 1 :0,1bis 1 : 10, insbesondere im Bereich
von 1:0,5bis 1: 2 liegen.

[0058] Das Beschichtungsmittel (1) kann also als
leichtes elektrisch leitfdhiges Pigment Aluminiumflok-
ken, Graphit und/oder Ruf} enthalten. Dabei ist die Ver-
wendung von Graphit und/oder Ruf’ bevorzugt. Ruf und
insbesondere Graphit bewirken nicht nur eine elektrische
Leitfahigkeit der erhaltenen Beschichtung, sondern tra-
gen auch dazu bei, dass diese Schicht eine erwlinschte
geringe Mohs’sche Harte von nicht mehr als 4 aufweist
und gut umformbar ist. Insbesondere die Schmierwir-
kung von Graphit tragt zu einem verringerten Verschleiy
der Umformwerkzeuge bei. Diese Wirkung kann noch
geférdert werden, indem man zusétzlich Pigmente mit
Schmierwirkung wie beispielsweise Molybdansulfid mit
einsetzt. Als weitere Gleitmittel oder Umformhilfen kann
das Beschichtungsmittel (1) Wachse und/oder Teflon
enthalten.

[0059] Das elektrisch leitfahige Pigment mit einem
spezifischen Gewicht von maximal 3 g/cm3 kann in Form
kleiner Kugeln oder Aggregate solcher Kugeln vorliegen.
Dabei ist es bevorzugt, dass die Kugeln bzw. die Aggre-
gate dieser Kugeln einen Durchmesser von weniger als
2 um aufweisen. Vorzugsweise liegen diese elektrisch
leitfahigen Pigmente jedoch in Form von Plattchen vor,
deren Dicke vorzugsweise geringer ist als 2 pm.

[0060] Das Beschichtungsmittel (1) im erfindungsge-
mafen Verfahren (lll) enthalt zumindest die weiter oben
beschriebenen Harzkomponenten sowie Lésungsmittel.
Die Harzkomponenten a) bis d) liegen in ihrer Handels-
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form in der Regel als Lésung bzw. Dispersion in organi-
schen Lésungsmitteln vor. Das hieraus zubereitete Be-
schichtungsmittel (1) enthdlt dann ebenfalls diese L6-
sungsmittel.

[0061] Diesesind erwilinscht, umtrotz derzusatzlichen
Anwesenheit des elektrisch leitfahigen Pigments wie bei-
spielsweise Graphit und ggf. weiterer Pigmente wie ins-
besondere Korrosionsschutzpigmente eine Viskositat
einzustellen, die es erlaubt, das Beschichtungsmittel (1)
im Coil-Coating-Verfahren auf das Substrat aufzubrin-
gen. Erforderlichenfalls kann zuséatzlich Lésungsmittel
zugesetzt werden. Die chemische Natur der Losungs-
mittel ist in der Regel durch die Wahl der Rohstoffe, die
das entsprechende Ldsungsmittel enthalten, vorgege-
ben. Beispielsweise kann als Lésungsmittel vorliegen:
Cyclohexanon, Diacetonalkohol, Diethylenglykolmono-
butyletheracetat, Diethylenglykol, Propylenglykolmethy-
lether, Propylenglykol-n-Butylether, Methoxypropylace-
tat, n-Butylacetat, Xylol, Glutarsduredimethylester, Adi-
pinsduredimethylester und/oder Bernsteinsduredime-
thylester.

[0062] Der bevorzugte Anteil an Lésungsmittel einer-
seits und organischen Harzkomponenten andererseits
in dem Beschichtungsmittel (1) hangt, wenn man ihn in
Gew.-% ausdriickt, von dem Anteil an Leitfahigkeitspig-
ment in Gew.-% in dem Beschichtungsmittel (1) ab. Je
héher die Dichte des Leitfahigkeitpigments, desto hdher
ist dessen bevorzugter Gewichtsanteil an dem gesamten
Beschichtungsmittel (1), und desto geringer sind die Ge-
wichtsanteile an Lésungsmittel und Harzkomponenten.
Die bevorzugten Gew.-Anteile von L&sungsmittel und
Harzkomponenten héngen daher von der Dichte p des
eingesetzten Leitfahigkeitspigments bzw. der mittleren
Dichte p einer Mischung von Leitféahigkeitspigmenten ab.
[0063] Allgemein gilt fir das Beschichtungsmittel (1)
im erfindungsgemafen Verfahren (lll), dass es vorzugs-
weise, bezogen auf die Gesamtmasse des Beschich-
tungsmittels (1), [(25 bis 60). Anpassungsfaktor] Gew.-
%, vorzugsweise [(35 bis 55). Anpassungsfaktor] Gew.-
% organisches Lésungsmittel und [(20 bis 45). Anpas-
sungsfaktor] Gew.-%, vorzugsweise [(25 bis 40). Anpas-
sungsfaktor] Gew.-%, organische Harzkomponenten
enthalt, wobei die Summe der Gewichtsprozentanteile
von organischer Harzkomponente und L&sungsmittel
nicht gréRer als [93 . Anpassungsfaktor] Gew.-%, vor-
zugsweise nicht grofler als [87 . Anpassungsfaktor]
Gew.-% ist und wobei der Anpassungsfaktor [100-2,8p]:
93,85 ist und p die Dichte des Leitfahigkeitspigments
oder die mittlere Dichte der Mischung von Leitfahigkeit-
spigmenten in g/cm?3 bedeutet.

[0064] Hinsichtlich der einzelnen Harzkomponente a)
gilt vorzugsweise, dass das Beschichtungsmittel (1), be-
zogen auf die Gesamtmasse des Beschichtungsmittels
(1), [(2 bis 8) - Anpassungsfaktor] Gew.-%, vorzugsweise
[(3 bis 5) - Anpassungsfaktor] Gew.-% der Harzkompo-
nente a) enthalt, wobei der Anpassungsfaktor [100-2,8p]:
93,85 ist und p die Dichte des Leitfahigkeitspigments
oder die mittlere Dichte der Mischung von Leitfahigkeit-
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spigmenten in g/cm3 bedeutet. Aus dem Mengenanteil
der Harzkomponente a) lassen sich mit den weiter oben
angegebenen bevorzugten Mengenverhaltnissen der
einzelnen Harzkomponenten die bevorzugten Mengen-
anteile der Harzkomponenten b) bis d) im Beschich-
tungsmittel (1) berechnen. Beispielsweise kann der An-
teil der Komponenten b) an der Gesamtmasse des Be-
schichtungsmittels [(2 bis 9) - Anpassungsfaktor] Gew.-
%, vorzugsweise [(3 bis 6) - Anpassungsfaktor] Gew.-%
betragen, der Anteil der Harzkomponenten c) [(4 bis 18)
- Anpassungsfaktor] Gew.-%, vorzugsweise [(6 bis 12) -
Anpassungsfaktor] Gew.-% und der Anteil der Harzkom-
ponenten d) [(7 bis 30) - Anpassungsfaktor] Gew.-%, vor-
zugsweise [(10 bis 20) - Anpassungsfaktor] Gew.-%. Der
"Anpassungsfaktor" hat dabei die vorstehend angege-
bene Bedeutung.

[0065] Weiterhin ist es bevorzugt, dass die Schicht b)
zusétzlich Korrosionsinhibitoren und/oder Korrosions-
schutzpigmente enthalt. Hierbei kénnen Korrosioninhibi-
toren oder Korrosionsschutzpigmente eingesetzt wer-
den, die im Stand der Technik fir diesen Zweck bekannt
sind. Beispielsweise genannt seien: Magnesiumoxidpig-
mente, insbesondere in nanoskaliger Form, feinteiliges
und sehr feinteiliges Bariumsulfat oder Korrosions-
schutzpigmente basieren auf Calciumsilicat. Der bevor-
zugte Gewichtsanteil der Korrosionsschutzpigmente an
der Gesamtmasse des Beschichtungsmittels (1) hangt
wiederum von der Dichte der eingesetzten Korrosions-
schutzpigmente ab. Vorzugsweise enthalt das Beschich-
tungsmittel (1) im erfindungsgemaflen Verfahren (lll),
bezogen auf die Gesamtmasse des Beschichtungsmit-
tels, [(5 bis 25) - Anpassungsfaktor] Gew.-%, insbeson-
dere [(10 bis 20) - Anpassungsfaktor] Gew.-% Korrosi-
onsschutzpigment, wobei der Anpassungsfaktor
[100-2,8p]:93,85 ist und p die Dichte des Leitfahigkeits-
pigments oder die mittlere Dichte der Mischung von Leit-
fahigkeitspigmenten in g/cm3 bedeutet.

[0066] Die mechanischen und chemischen Eigen-
schaften der nach dem Einbrennen des Beschichtungs-
mittels (1) im erfindungsgemafRen Verfahren (lll) erhal-
tenen Beschichtung kénnen weiterhin dadurch verbes-
sert werden, dass diese zusatzlich Fillstoffe enthalt. Bei-
spielsweise kdnnen diese ausgewahlt sein aus Kiesel-
sauren oder Siliziumoxiden (gegebenenfalls hydropho-
biert), Aluminiumoxiden (einschlief3lich basischen Alumi-
niumoxid), Titandioxid und Bariumsulfat. Hinsichtlich de-
ren bevorzugten Mengen gilt, dass das
Beschichtungsmittel (1) [(0,1 bis 3) - Anpassungsfaktor]
Gew.-%, vorzugsweise [(0,4 bis 2) - Anpassungsfaktor]
Gew.-% Flillstoff ausgewahlt aus Kieselsauren bzw. Si-
liziumoxiden, Aluminiumoxiden, Titandioxid und Barium-
sulfat enthalt, wobei der Anpassungsfaktor [100-2,8 p]:
93,85 ist und p die Dichte des Leitfahigkeitspigments
oder die mittlere Dichte der Mischung von Leitfahigkeit-
spigmenten in g/cm3 bedeutet.

[0067] Werden Gleitmittel oder Umformhilfen zusatz-
lich mit eingesetzt, so gilt, dass das Beschichtungsmittel
(1) bezogen, auf seine Gesamtmasse, Gleitmittel oder
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Umformhilfen, vorzugsweise ausgewahlt aus Wachsen,
Molybdansulfid und Teflon, vorzugsweise in einer Menge
von [(0,5 bis 20) - Anpassungsfaktor], insbesondere in
einer Menge von [(1 bis 10) - Anpassungsfaktor] Gew.-
% enthalt, wobei der Anpassungsfaktor [100-2,8p]:93,85
ist und p die Dichte des Leitfahigkeitspigments oder die
mittlere Dichte der Mischung von Leitfahigkeitspigmen-
ten in g/cm3 bedeutet.

[0068] Das erfindungsgemale Verfahren (lll), wel-
ches die Aufbringung organischer Lacke mit umfasst, be-
steht demgemaR aus folgender Prozesskette:

i) gegebenenfalls Reinigung / Entfettung der Werk-
stoffoberflache

i) metallisierende Vorbehandlung mit einem wass-
rigen Mittel (1) gemaR der vorliegenden Erfindung

iii) gegebenenfalls Spll- und/oder Trocknungsschritt

iv) chrom(Vl)freie Konversionsbehandlung, bei der
eine Konversionsschicht erzeugt wird, die pro m?2
Oberflache 0,01 bis 0,7 mmol des Metalls M enthalt,
das die wesentliche Komponente der Konversions-
I6sung darstellt, wobei die Metalle M ausgewahlt
sind aus Cr(lll), B, Si, Ti, Zr, Hf.

v) gegebenenfalls Spiil- und/oder Trocknungsschritt

vi) Beschichtung mit einem Beschichtungsmittel (1)
gemal vorstehender Beschreibung und Aushéarten
bei einer Substrattemperatur im Bereich von 120 bis
260 °C, vorzugsweise im Bereich von 150 bis 170 °C.

[0069] Dabei fihrt man vorzugsweise samtliche
Schritte (i-vi) als Bandbehandlungsverfahren durch, wo-
bei man im Schritt (vi) das flissige Beschichtungsmittel
(1) in einer solchen Menge aufbringt, dass man nach
dem Ausharten die gewiinschte Schichtdicke im Bereich
von 0,5 bis 10 pm erhalt. Vorzugsweise wird also das
Beschichtungsmittel (1) im so genannten Coil-Coating-
Verfahren aufgebracht. Hierbei werden laufende Metall-
bander kontinuierlich beschichtet. Das Beschichtungs-
mittel (1) kann dabei nach unterschiedlichen Verfahren
aufgetragen werden, die im Stand der Technik gelaufig
sind. Beispielsweise kdnnen Auftragswalzen verwendet
werden, mit denen sich direkt die erwiinschte Nassfilm-
Dicke einstellen lasst. Alternativ hierzu kann man das
Metallband in das Beschichtungsmittel (1) eintauchen
oder es mit dem Beschichtungsmittel (1) bespriihen, wo-
nach man mit Hilfe von Abquetschwalzen die erwiinschte
Nassfilmdicke einstellt.

[0070] Sofern Metallbdnder beschichtet werden, die
unmittelbar zuvor mit einer Metallauflage, beispielsweise
mit Zink oder Zinklegierungen, elektrolytisch oder im
Schmelztauchverfahren (iberzogen wurden, ist eine Rei-
nigung der Metalloberflachen vor der Durchfiihrung der
metallisierenden Vorbehandlung (ii) nicht erforderlich.
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Sind die Metallbander jedoch bereits gelagert worden
und insbesondere mit Korrosionsschutzélen versehen,
ist ein Reinigungsschritt (i) notwendig, bevor man den
Schritt (ii) durchfihrt.

[0071] Nach dem Auftragen des flissigen Beschich-
tungsmittels (1) im Schritt (vi) wird das beschichtete
Blech auf die erforderliche Trocknungs- bzw. Vernet-
zungstemperatur fir die organische Beschichtung er-
warmt. Das Erwarmen des beschichteten Substrats auf
die erforderliche Substrattemperatur ("Peak-metal-tem-
perature"” = TMP) im Bereich von 120 bis 260°C, vor-
zugsweise im Bereich von 150 bis 170°C kann in einem
aufgeheizten Durchlaufofen erfolgen. Das Behandlungs-
mittel kann jedoch auch durch Infrarotstrahlung, insbe-
sondere durch nahe Infrarotstrahlung, auf die entspre-
chende Trocknungs- bzw. Vernetzungstemperatur ge-
bracht werden.

[0072] Derart vorbeschichtete Metallbleche werden in
der automobilen Fertigung fir die Herstellung von Ka-
rosserien entsprechend zugeschnitten und umgeformt.
Das zusammengefiigte Bauteil bzw. die zusammenge-
fugte Rohkarosse weist folglich ungeschitzte Schnitt-
kanten auf, die zusatzlich korrosionsschiitzend behan-
delt werden missen. Im sogenannten "Paint Shop" er-
folgt daher eine weitere korrosionsschiitzende Behand-
lung und letztendlich die Realisierung des automobilty-
pischen Lackaufbaus.

[0073] Die vorliegende Erfindung betrifft daher in ei-
nem weiteren Aspekt ein Verfahren (1V), welches die Pro-
zesskette (i-vi) des Verfahrens (lll) erweitert, wobei zu-
nachst auf den freiliegenden Metalloberflachen, insbe-
sondere auf den Schnittkanten, eine kristalline Phos-
phatschicht abgeschieden wird, um anschlieRend mittels
Tauchlack einen finalen Korrosionsschutz, insbesonde-
re Schutz vor Unterwanderung des Lacksystems an den
Schnittkanten zu realisieren. Fir den Fall, dass die Erst-
beschichtung im Verfahren (lll) mit einem organischen
Beschichtungsmittel (1) zu einer leitfahigen Beschich-
tung fihrt, kann das gesamte metallische Bauteil ein-
schlieBlich der phosphatierten Schnittkanten und der im
Verfahren (lll) erstbeschichteten Flachen elektrotauch-
lackiert werden (Abbildung 1, Verfahren 1Vb). Bei nicht
ausreichender Leitfahigkeit der Erstbeschichtung wer-
den ausschlieBlich die phosphatierten Schnittkanten
elektrotauchlackiert, onne dass ein weiterer Lackaufbau
auf den erstbeschichteten Flachen realisiert wird. Glei-
ches gilt, wenn die Schnittkanten nicht phosphatiert, aber
mit einem selbstabscheidenden Tauchlack (AC) be-
schichtet werden (Abbildung 1, Verfahren IVc). Die vor-
liegende Erfindung zeichnet sich jedoch dadurch aus,
dass die erfindungsgemaf metallisierend vorbehandel-
ten Zinkoberflachen insbesondere die Kantenkorrosion
hervorragend unterbinden. In einer erfindungsgemaflen
Prozesskette, die die Elektrotauchlackierung (KTL, ATL)
im Verfahren (IV) und die Auftragung weiterer Lack-
schichten in einem Verfahren (V) umfasst, kann daher
die Menge an abgeschiedenen Tauchlack pro m2 des
Bauteils bestehend aus erfindungsgeman vorbehandel-
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ten Zinkoberflachen (Abbildung 1, Verfahren I) und/oder
die Menge an aufzutragendem Fdller, welcher vor allem
die Aufgabe hat, die Karosseriebleche vor Steinschlag
zu schitzen und vorhandene Unebenheiten der Metall-
oberflache auszugleichen, in der Zweitbeschichtung (Ab-
bildung 1, Verfahren V) deutlich verringert werden, ohne
dass ein Verlust an Performance hinsichtlich Korrosions-
schutz und Lackhaftung die Folge ist.

[0074] Die vorliegende Erfindung betrifft in einem wei-
teren Aspekt die verzinkte und/oder legierungsverzinkte
Stahloberflache sowie das metallische Bauteil, welches
zumindest teilweise aus einer Zinkoberflache besteht,
das gemal dem erfindungsgemafen Verfahren mit dem
wassrigen Mittel (1) metallisierend vorbehandelt ist oder
nachfolgend dieser Vorbehandlung mit weiteren passi-
vierenden Konversionsschichten und/oder Lacken, z.B.
entsprechend der erfindungsgemaRen Verfahren (l11-1V),
beschichtet ist.

[0075] Eine derartig behandelte Stahloberflache oder
behandeltes Bauteil findet Verwendung im Karosserie-
bau bei der automobilen Fertigung, im Schiffsbau, im
Baugewerbe sowie fur die Herstellung Weilter Ware.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur metallisierenden Vorbehandlung von
verzinkten oder legierungsverzinkten Stahloberfla-
chen, wobei die verzinkte oder legierungsverzinkte
Stahloberflache mit einem wassrigen Mittel (1) in
Kontakt gebracht wird, dessen pH-Wert nicht gréRer
als 9ist, dadurch gekennzeichnet, wobei Kationen
und/oder Verbindungen eines Metalls (A) im Mittel
(1) enthalten sind, deren Redoxpotential Eggqox 9€-
messen an einer Metallelektrode des Metalls (A) bei
vorgegebener Verfahrenstemperatur und Konzen-
tration an Kationen und/oder Verbindungen des Me-
talls (A) im wassrigen Mittel (1) anodischer liegt als
das Elektrodenpotential E;, der verzinkten oder le-
gierungsverzinkten Stahloberflache im Kontakt mit
einem wassrigen Mittel (2), welches sich vom Mittel
(1) nur dadurch unterscheidet, dass es keine Kat-
ionen und/oder Verbindungen des Metalls (A) ent-
halt, dadurch gekennzeichnet, dass die Kationen
und/oder Verbindungen des Metalls (A) im Mittel (1)
ausgewahlt sind aus Kationen und/oder Verbindun-
gen von Zinn in den Oxidationsstufen +II und/oder
+V.

2. Verfahren gemal Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Redoxpotential Eggq,y der Kat-
ionen und/oder Verbindungen des Metalls (A) im
wassrigen Mittel (1) um mindestens +50 mV, vor-
zugsweise mindestens +100 mV und besonders be-
vorzugt mindestens +300 mV, aber héchstens +800
mV anodischer liegt als das Elektrodenpotential E,,
der verzinkten oder legierungsverzinkten Stahlober-
flache im Kontakt mit dem wassrigen Mittel (2).
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Verfahren gemaR einem oder beiden der Anspriiche
1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Kon-
zentration an Kationen und/oder Verbindungen des
Metalls (A) mindestens 0,001 M und vorzugsweise
mindestens 0,01 M betragt, aber 0,2 M, vorzugswei-
se 0,1 M nicht Uberschreitet.

Verfahren gemaR einem oder mehreren der vorhe-
rigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des wassrigen Mittels nicht kleiner als
4 und nicht gréRer als 8, vorzugsweise nicht groRer
als 6 ist.

Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
wassrige Mittel zusatzlich Beschleuniger ausge-
wahlt aus Oxosauren von Phosphor oder Stickstoff
sowie deren Salzen enthalt, wobei mindestens ein
Phosphoratom oder Stickstoffatom in einer mittleren
Oxidationsstufe vorliegt.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
wassrige Mittel zusétzlich Beschleuniger ausge-
wahlt aus Hydrazin, Hydroxylamin, Nitroguanidin, N-
Methylmorpholin-N-oxid, Glucoheptonat, Ascorbin-
saure und reduzierenden Zuckern enthalt.

Verfahren gemaf einem oder beiden der Anspriiche
5bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das molare
Verhaltnis von Beschleuniger zur Konzentration der
Kationen und/oder Verbindungen des Metalls (A)
nicht groRer ist als 2:1, vorzugsweise nicht grofier
als 1:1, aber 1:5 nicht unterschreitet.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
wassrige Mittel zusatzlich nicht mehr als 50 ppm,
vorzugsweise nicht mehr als 10 ppm, aber minde-
stens 0,1 ppm Kupfer(ll)-Kationen enthalt.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
wassrige Mittel zusatzlich Tenside enthalt.

Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspri-
che 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
verzinkte oder legierungsverzinkte Stahloberflache
mit dem wassrigen Mittel flir mindestens 1 Sekunde,
aber nicht langer als 30 Sekunden, vorzugsweise
nicht langer als 10 Sekunden in Kontakt gebracht
wird.

Verfahren gemaf Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass nach dem in Kontakt Bringen der
verzinkten oder legierungsverzinkten Stahloberfla-
che mit dem wassrigen Mittel ein metallischer Uber-
zug mit Metall (A) in einer Schichtauflage von min-
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12.

13.

14.

15.
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destens 1 mg/m2, aber nicht mehr als 100 mg/m2,
vorzugsweise nicht mehr als 50 mg/m?2 vorliegt.

Verfahren geman einem oder mehreren der Ansprii-
che 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass nach
dem in Kontakt Bringen der verzinkten oder legie-
rungsverzinkten Stahloberflache mit dem wassrigen
Mittel mit oder ohne dazwischenliegendem Spiil-
und/oder Trocknungschritt eine passivierende Kon-
versionsbehandlung der metallisierend vorbehan-
delten verzinkten oder legierungsverzinkten
Stahloberflache erfolgt.

Verfahren gemaf Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass weitere Verfahrensschritte zur Auf-
bringung zusétzlicher Schichten, insbesondere or-
ganischer Lacke oder Lacksysteme folgen.

Metallisches Bauteil bestehend zumindest teilweise
aus einer verzinkten oder legierungsverzinkten
Stahloberflache metallisiert gemaf einem oder meh-
reren der Anspriche 1 bis 11.

Metallisches Bauteil gemafR Anspruch 14, dadurch
gekennzeichnet, dass weitere Schichten, insbe-
sondere Konversionsschichten und/oder Lacke auf-
gebracht sind.
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Abbildung 1

Ubersichtsdiagramm (iber bevorzugte korrosionsschiitzende Beschichtungsverfahren, die auf
der erfindungsgemafRen metallisierenden Vorbehandlung basieren.

() Metallisierende Vorbehandlung: Sn

(I1) Konversionsbehandlung

nein ja
< 3,5 mmol/m? Schichtgewicht
Cr, B, Si, Ti, Zr, Hf <3 gprom?
(lla) (lib)

(1) Erstbeschichtung < 10 um

Stahlwerk

dry-in-place
coating ?

leitfahig ?

keine Erstbeschichtung  (llla) (llib)

(IV) Umformen, Schneiden, Fligen / Tauchlackierung

Schneiden?
Schnittkante

ZnPhos?
<3 gprom?
Schnittkante

Tauchlack

(KTL, ATL)

Tauchlack
(KTL, ATL)

Tauchlack
(AC)

(IVb) (IVc)

(V) Zweitbeschichtung < 150 pm

automobiltypischer Lackaufbau:

Filler, Basislack und Klarlack in Form von Pulverlacken,
Lésemittel-/ Wasser-basierten Lacken)

(Iva)

Paint Shop
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Abbildung 2

Schematische Darstellung einer elektrochemischen Messkette zur Bestimmung der
elektromotorischen Kraft fiir die erfindungsgemafie Metallisierung einer Zinkoberflache mit
Eisen mittels auRenstromloser Messung der Potentialdifferenz (V) von mit einer Salzbriicke

(S) verbundenen galvanischen Halbzellen (HZ1, HZ2).
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