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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein mehrstu-
figes Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehand-
lung von Bauteilen, die zumindest teilweise aus einem
metallischen Werkstoff gefertigtist, der iberwiegend aus
einem oder mehreren der Elemente Eisen, Zink und/oder
Aluminium zusammengesetzt ist, bei dem die Bauteile
zunachst miteiner sauren wassrigen Zusammensetzung
(A) enthaltend wasserlésliche Verbindungen der Ele-
mente Zr und/oder Ti und anschlielend mit einer sauren
wassrigen Zusammensetzung (B) enthaltend Phosphat-
lonen und einen Beschleuniger in Kontakt gebracht wer-
den. Das Verfahren eignet sich insbesondere zur Vorbe-
handlung vor einer Elektrotauchlackierung.

[0002] Die korrosionsschiitzende Vorbehandlung me-
tallischer Oberflachen vor einer nachfolgenden Lackie-
rung wird im Stand der Technik je nach dem gewiinsch-
ten Anforderungsprofil und der Art des aufzubringenden
Lackes mit unterschiedlichen nasschemischen Behand-
lungsmethoden vorgenommen, die haufig auf der Kon-
version der Metalloberflachen mit einer homogenen pas-
sivierenden Uberzug mit einem anorganischen Material
beruhen, wobei das anorganische Material durch eine
Beize des metallischen Substrates als schwerl6sliche
Verbindung eines Metall- und/oder Halbmetallelements
kristallin oder amorph abgeschieden wird. Das Metall-
und/oder Halbmetallelement des nach der Konversion
der Metalloberflache abgeschiedenen anorganischen
Materials stammt dabei entweder Giberwiegend aus dem
Metall des behandelten Substrates, wie bei der nicht-
schichtbildenden Phosphatierung beispielsweise der Ei-
senphosphatierung, oder aus in der Beizldsung enthal-
tenen Aktivkomponenten dieser Metall- und/oder Halb-
metallelemente, wie bei der schichtbildenden Phospha-
tierung beispielweise der Zinkphosphatierung. Als nicht-
schichtbildend bezeichnet der Fachmann Phosphatie-
rungen in deren Verlauf lediglich dinne amorphe, aber
dennoch weitgehend homogenen Uberziige erzielt wer-
den und die daher regelmafig nur in Schichtauflagen
von weniger als 1 g/m2 bezogen auf PO, realisiert vor-
liegen. Demgegeniber stellt die schichtbildende Phos-
phatierung zumindest partiell kristalline Phosphatiiber-
zige bereit, deren Schichtauflage regelmafig oberhalb
von 1,5 g/m? liegt. Gerade die Phosphatierung ist ver-
fahrenstechnisch sehr gut etabliert und auch heute noch
trotz der aufwendigen Wiederaufbereitung des Phospha-
tierbades sowie des Splilwassers und der bei der Aufar-
beitung entstehender Phosphatschldmme eine wichtige
korrosionsschiitzende Vorbehandlungsmethode vor ei-
ner Elektrotauchlackierung von Bauteilen die aus metal-
lische Werkstoffen der Elemente Eisen, Zink und/oder
Aluminium gefertigt sind. Dort wo das Anforderungsprofil
hinsichtlich Korrosionsschutz und Lackhaftung an derar-
tige, elektrotauchlackierte Werkstoffe weniger an-
spruchsvoll ist, wird haufig versucht eine nicht-schicht-
bildende Phosphatierung vorzunehmen, die insbeson-
dere flr Eisenwerkstoffe gute beherrscht wird und ho-
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mogene diinne amorphe Uberziige liefert. Die nicht-
schichtbildende Phosphatierung ist deutlich weniger ma-
terialintensiv ist und in der Aufbereitung des Phospha-
tierbades und des Spllwassers wegen der geringeren
Phosphatfracht mit weniger Aufwand zu betreiben.
[0003] Die DE 44 17 965 A1 beschreibt eine solche
Phosphatierlésung zur nicht-schichtbildenden Phospha-
tierung von Oberflachen aus Stahl, Zink und/oder Alumi-
nium, wobei insbesondere auf den Eisenoberflachen
Schichtauflagen der Phosphatierung im Bereich von
0,5-1 g/m2 erzielt werden sollen, wahrend auf Oberfla-
chen der Werkstoffe, die iberwiegend aus Zink und Alu-
minium zusammengesetzt sind, eine moderate, die Rau-
igkeit erhdhende Beize stattfindet, die fir den nachfol-
genden Lackschichtaufbau auf diesen Materialien zu-
traglich ist. GemaR der DE 44 17 965 A1 enthélt das
Phosphatierbad zwingend geldstes Phosphat, Nitroben-
zolsulfonsaure als Beschleuniger sowie dort naher be-
stimmte Monocarbonséduren. Die Phosphatierbader kén-
nen auch weitere Hilfsstoffe enthalten, beispielsweise
freies und/oder komplexgebundenes Fluorid.

[0004] Gegenulber diesem Stand der Technik besteht
nun zunachst die Aufgabe, den bei der nicht-schichtbil-
denden Phosphatierung anfallenden Phosphatschlamm
und in Verfahren mit nachfolgender Elektrotauchla-
ckierung die erforderliche Lackschichtdicke bei gleich-
bleibender Korrosionsbestandigkeit zu reduzieren. Ein
weiterer bedeutender Aspekt besteht darin, die mit der
nicht-schichtbildenden Phosphatierung erzielte Passi-
vierung fur eine nachtragliche Elektrotauchlackierung
dahingehend zu verbessern, dass bei komplexeren Bau-
teilen der Lackumgriff in Bereiche des Bauteils, die vom
elektrischen Feld der Elektrotauchlackierung weitestge-
hend abgeschirmt sind, erhéht wird.

[0005] Diese Aufgabe wird geldst in einem Verfahren
zur korrosionsschitzenden Vorbehandlung metallischer
Oberflachen eines solchen Bauteils, das zumindest teil-
weise aus einem metallischen Werkstoff besteht ist, der
Uberwiegend aus einen oder mehreren der Elemente Ei-
sen, Zink und/oder Aluminium zusammengesetzt ist, um-
fassend die folgenden aufeinanderfolgenden Verfah-
rensschritte:

1) In-Kontakt-Bringen des Bauteils mit einer sauren
wassrigen Zusammensetzung (A) enthaltend min-
destens eine wasserlésliche Verbindung der Ele-
mente Zr und/oder Ti;

I1) In-Kontakt-Bringen des Bauteils mit einer sauren
wassrigen Zusammensetzung (B) enthaltend Phos-
phat-lonen und einen Beschleuniger.

[0006] Ein "metallischer Werkstoff" ist erfindungsge-
mafl dann Uberwiegend aus einen oder mehreren der
Elemente Eisen, Zink und/oder Aluminium zusammen-
gesetzt, wenn die Summe dieser Elemente im Werkstoff
groRer als 50 At.-%, vorzugsweise groRer als 80 At.-%
ist. Derartige Werkstoffe sind Stahl, Eisen, Zink, Alumi-
nium, beispielsweise als Druckgusslegierung, aber auch
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mit metallischen Uberziigen in einer Schichtdicke von
mindestens 1 um plattierte Substrate, wobei dann der
metallische Uberzug ein Werkstoff im Sinne der vorlie-
genden Erfindung ist. Derartige Uberziige sind beispiels-
weise bei elektrolytisch- oder schmelztauchverzinkter
Stahl, oder bei Plattierungen in Form von Zink (Z), Alu-
minium-Silizium (AS), Zink-Magnesium (ZM), Zink-Alu-
minium (ZA), Aluminium-Zink (AZ) oder Zink-Eisen (ZF)
realisiert. Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, dass
die genannten Werkstoffe mit einer vor Korrosion schiit-
zenden Passivierung versehen werden, die insbesonde-
re auf denjenigen Werkstoffen, die iberwiegend aus dem
Element Eisen bestehen (sogenannte "Eisenwerkstof-
fe"), beispielsweise auf Stéhlen, einen hervorragenden
Korrosionsschutz und Lackhaftgrund bieten. Als Stahl
sind metallische Werkstoffe umfasst, deren Massenan-
teil an Eisen groRer ist als der jedes anderen Elementes,
und deren Kohlenstoffgehalt ohne Berlicksichtigung von
Carbiden kleiner als 2,06 Gew.-% ist. In einer besonde-
ren Ausfihrungsform umfasst das erfindungsgemaRe
Verfahren daher die korrosionsschiitzende Vorbehand-
lung metallischer Oberflachen eines Bauteils, das zumin-
dest teilweise aus einem metallischen Werkstoff besteht,
der Uberwiegend aus dem Element Eisen zusammenge-
setzt ist. Da im erfindungsgemaRen Verfahren jedoch
auch Bauteile, die aus verschiedenen metallischen
Werkstoffen bestehen, erfolgreich vorbehandelt werden
kénnen, zeichnet sich eine weitere bevorzugte Ausfiih-
rungsform des erfindungsgemafen Verfahrens dadurch
aus, dass metallische Oberflachen solcher Bauteile vor-
behandelt werden, die aus mehr als einem metallischen
Werkstoff, der liberwiegend aus einem oder mehreren
der Elemente Eisen, Zink und/oder Aluminium zusam-
mengesetzt ist, zusammengeflgt sind (sogenannte
"Verbundkonstruktion"), insbesondere solche Bauteile,
die zumindest teilweise aus einem Eisenwerkstoff beste-
hen und in Verbundkonstruktion mit einem Werkstoff, der
Uiberwiegend aus einen oder beiden der Elemente Zink
und/oder Aluminium zusammengesetzt ist, hergestellt
sind.

[0007] Die gemal der vorliegenden Erfindung behan-
delten Bauteile kdnnen alle beliebig geformten und aus-
gestalteten rdumlichen Gebilde sein, die einem Fabrika-
tionsprozess entstammen, insbesondere auch Halbzeu-
ge wie Bander, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und Ver-
bundkonstruktionen zusammengefiigt aus vorgenann-
ten Halbzeugen, wobei die Halbzeuge vorzugsweise
durch Kleben, Schweilen und/oder Boérdeln zur Ver-
bundkonstruktion miteinander verbunden sind.

[0008] Im erfindungsgemaRen Verfahren wird auf-
grund der Konversionsbehandlung auf Basis der Ele-
mente Zr und/oder Tiim Verfahrensschritt I) eine im Ver-
gleich zur konventionellen nicht-schichtbildenden Phos-
phatierung insgesamt geringere Schlammbildung bei der
Serienbehandlung einer Vielzahl von Bauteilen realisiert
und gleichzeitig bessere Korrosions- und Lackhaftungs-
werte erzielt. Letztere fiihren bei nachfolgender Elek-
trotauchlackierung der erfindungsgemaf vorbehandel-
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ten Bauteile zu einem deutlich verbessertem Umgriffs-
verhalten des Lackes oder bei gleichem Umgriff zu einer
geringeren Schichtdicke des im elektrischen Feld abge-
schiedenen Lackes. Auf diese Weise ist es bei gleichem
verfahrenstechnischen Aufwand méglich, in vom elektri-
schen Feld abgeschirmten Bereichen des Bauteils die
Lackbeschichtung und damit den Korrosionsschutz zu
erhéhen, wobei im nicht vom elektrischen Feld abge-
schirmten Bereichen des Bauteils geringere Lack-
schichtdicken erzielt werden.

[0009] Fir eine ausreichende Konversion der Metallo-
berflachen des Bauteils im Verfahrensschritt (1) istes vor-
teilhaft, wenn der Anteil an wasserloslichen Verbindun-
gen der Elemente Zr und/oder Tiin der sauren wassrigen
Zusammensetzung (A) des erfindungsgemafen Verfah-
rens insgesamt mindestens 0,05 mmol/kg, besonders
bevorzugt mindestens 0,1 mmol/kg, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 0,2 mmol/kg betragt, wobei aus wirt-
schaftlichen Griinden und zur Vermeidung des Uberbei-
zens der Konversionsschicht vorzugsweise insgesamt
nicht mehr als 1,5 mmol/kg, besonders bevorzugt insge-
samt nicht mehr als 1,0 mmol/kg, an wasserléslichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti in einer sau-
ren wassrigen Zusammensetzung (A) des erfindungsge-
mafRen Verfahrens enthalten sind. Der Begriff "wasser-
I6slich" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Verbindungen, die bei 20 °C eine L&slichkeit in entioni-
siertem Wasser (k<1uScm-1) von mindestens 1 g/kg auf-
weisen.

[0010] Geeignete Vertreter der wasserldslichen Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti, die in der sauren
wassrigen Zusammensetzung (A) enthalten sein kén-
nen, sind Verbindungen, die in wassriger Lésung in An-
ionen von Fluorokomplexen dissoziieren. Solche bevor-
zugten Verbindungen sind beispielsweise H,ZrFg,
KyZrFg, NayZrFgund (NH,),ZrFg und die analogen Titan-
Verbindungen. Auch fluorfreie Verbindungen der Ele-
mente Zr oder Ti, insbesondere des Elements Zr, kbnnen
als wasserl6sliche Verbindungen erfindungsgeman ein-
gesetzt werden, beispielsweise (NH,4),Zr(OH),(CO3),
oder TiO(SQ,). In einer bevorzugten Ausflihrungsform
des erfindungsgemafien Verfahrens sind Fluorometalla-
te der Elemente Zr und/oder Ti sowie deren Fluorosau-
ren, besonders bevorzugt Hexafluorozirkonate und/oder
Hexafluorotitanate sowie deren freie Sauren, in der sau-
ren wassrigen Zusammensetzung enthalten. Die jewei-
ligen wasserléslichen Verbindungen des Elements Zr
sind erfindungsgemafl gegenlber den Verbindungen
des Elements Ti bevorzugt einzusetzen.

[0011] Zusatzlich kann es vorteilhaft fir eine schnelle
Ausbildung einer homogenen Konversionsschicht sein,
wenn die eine saure Zusammensetzung (A) im Verfah-
rensschritt (1) des erfindungsgemaRen Verfahrens eine
Quelle fiir Fluorid-lonen enthalt. Als Quelle fiir Fluorid-
lonen ist jede anorganische Verbindung geeignet, die in
Wasser geldst oder dispergiert Fluorid-lonen freizuset-
zen vermag. Eine bevorzugte Quelle fiir Fluorid-lonen
sind komplexe oder einfache Fluoriden. Unter einfachen
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Fluoriden versteht der Fachmann Fluorwasserstoffsaure
sowie deren Salze wie Alkalifluoride, Ammoniumfluorid
oder Ammoniumbifluorid, wahrend komplexe Fluoride
erfindungsgemal Koordinationsverbindungen darstel-
len, in denen Fluoride als Liganden eines oder mehrerer
Zentralatome koordiniert vorliegen. DemgemalR sind be-
vorzugte Vertreter der komplexen Fluoride, die zuvor ge-
nannten Fluor-haltigen Komplexverbindungen der Ele-
mente Z und/oder Ti.

[0012] Der Anteil an Verbindungen, die eine Quelle fir
Fluorid-lonen darstellen, ist in einer sauren wassrigen
Zusammensetzung des erfindungsgemalen Verfahrens
bevorzugt mindestens so grof3, dass eine Menge an frei-
em Fluorid von mindestens 1 mg/kg, besonders bevor-
zugt von mindestens 10 mg/kg, jedoch vorzugsweise von
nicht mehr 100 mg/kg in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (A) resultiert. Der freie Fluorid-Gehalt wird
mittels kalibrierter Fluorid-sensitiver Elektrode direkt in
der sauren wassrigen Zusammensetzung (A) bei 20 °C
bestimmt. Wenn im Folgenden auf den freien Fluorid-
Gehalt abgestellt wird, soist dieser stets in analoger Wei-
se unmittelbar in der betreffenden Zusammensetzung zu
bestimmen.

[0013] Weiterhin ist fir eine optimale Konversion ins-
besondere der Oberflachen von Eisenwerkstoffen, durch
das In-Kontakt-Bringen mit einer sauren wassrigen Zu-
sammensetzung (A) bevorzugt, wenn das molare Ver-
haltnis von Gesamtfluorid-Gehalt zur Gesamtmenge der
Elemente Zr und/oder Ti grofer als 4,5, vorzugsweise
groRer als 5,0, besonders bevorzugt groRer als 5,5 ist.
Der Gesamtfluorid-Anteil wird mit einer Fluorid-sensiti-
ven Elektrode in einem TISAB gepufferten aliquoten Teil
einer sauren wassrigen Zusammensetzung (A) des er-
findungsgemaRen Verfahrens bei 20 °C bestimmt (TI-
SAB: "Total lonic Strength Adjustment Buffer"), wobei
das volumenbezogene Mischungsverhaltnis von Puffer
zum aliquoten Teil der sauren wassrigen Zusammenset-
zung (A) 1 : 1ist. Der TISAB Puffer wird hergestellt durch
Auflésung von 58 g NaCl, 1 g Natriumcitrat und 50 ml
Eisessig in 500 ml entionisiertem Wasser (k < 1u.Scm-1)
und Einstellen eines pH-Wertes von 5,3 mittels 5N NaOH
sowie Auffillen auf ein Gesamtvolumen von 1000 ml wie-
derum mit entionisiertem Wasser (x < 1uScm™1). Wenn
im Folgenden auf den Gesamtfluorid-Gehalt abgestellt
wird, so ist dieser stets in analoger Weise fir die betref-
fende Zusammensetzung zu bestimmen.

[0014] Eine erste Konversion der Metalloberflache des
erfindungsgemaR vorzubehandelnden Bauteils mit einer
korrosionsschiitzenden Beschichtung auf Basis der Ele-
mente Zr und/oder Ti erfolgt in der sauren wassrigen Zu-
sammensetzung (A). Hier ist fur optimale Prozessergeb-
nisse erforderlich, dass eine Balance zwischen Beiz- und
Abscheidungsrate eingestellt ist, die zu Beschichtungen
fuhrt, die fir die nachfolgende nicht-schichtbildende
Phosphatierung bestens geeignet sind. Hierbei hat sich
herausgestellt, dass der pH-Wert der sauren wassrigen
Zusammensetzung (A) im Verfahrensschritt (1) vorzugs-
weise kleiner als 5,8, besonders bevorzugt kleiner als
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5,2, jedoch vorzugsweise nichtkleiner als 3,9, besonders
bevorzugtnichtkleiner als 4,2 ist, da bereits geringe Beiz-
raten ausreichen, um eine ausreichende Konversion der
Metalloberflachen herbeizufiihren. Allerdings ist fur die
Bereitstellung homogener Konversionsbeschichtungen
eine gewisse Beizrate zum Aufbau einer alkalischen Dif-
fusionsschicht auf den Metalloberflachen erforderlich, in-
nerhalb der die Prazipitation der Schichtbestandteile
stattfindet. In diesem Zusammenhang sind erfindungs-
gemal solche Verfahren bevorzugt, in denen die saure
wassrige Zusammensetzung (A) einen freien Saurege-
halt von mindestens 1 Punkt aufweist, jedoch besonders
bevorzugt von weniger als 5 Punkten aufweist. Die freie
Saure wird dadurch bestimmt, dass man 2 ml der sauren
wassrigen Zusammensetzung (A) auf 50 ml mit entioni-
siertem Wasser (k<1p.Scm-1) verdinnt, mit 0,1 N Nat-
ronlauge bis zu einem pH-Wert von 4,0 titriert. Der Ver-
brauch an Saureldsung in ml gibt die Punktzahl der freien
Saure an. Wenn im Folgenden auf den freien Saurege-
halt in Punkten abgestellt wird, so ist dieser stets in ana-
loger Weise fir die betreffende Zusammensetzung zu
bestimmen.

[0015] In einer bevorzugten Ausfihrungsform des er-
findungsgemafen Verfahrens enthalt die saure wassrige
Zusammensetzung (A) zur Beschleunigung der Konver-
sion der Metalloberflachen, die mit der sauren Zusam-
mensetzung (A) im Verfahrensschritt (1) in Kontakt ge-
bracht werden, zusétzlich mindestens eine wasserlosli-
che Verbindung, die eine Quelle fiir Kupfer-lonen dar-
stellt, vorzugsweise in Form eines wasserl6slichen Sal-
zes, beispielsweise Kupfersulfat, Kupfernitrat und Kup-
feracetat. Die Anwesenheit von Kupfer-lonen ist auch
vorteilhaft fir die korrosionsschiitzenden Eigenschaften
der im Zuge der Konversion auf den metallischen Ober-
flachen der Bauteile entstehenden Konversionsbe-
schichtung. Der Gehalt an Kupfer-lonen aus wasserlds-
lichen Verbindungen betragt in der sauren wassrigen Zu-
sammensetzung (A) hierflir vorzugsweise mindestens
0,001 g/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,005 g/kg.
Jedoch liegt der Gehalt an Kupfer-lonen vorzugsweise
nicht oberhalb von 0,1 g/kg, besonders bevorzugt nicht
oberhalb von 0,05 g/kg, da anderenfalls die Abscheidung
elementaren Kupfers gegenlber der Konversions-
schichtbildung zu dominieren beginnt.

[0016] Weiterhinisterfindungsgemaf fireine schnelle
und reproduzierbare Konversion der Metalloberflachen
bevorzugt, wenn die saure wassrige Zusammensetzung
(A) in erfindungsgemafen Verfahren zusatzlich mindes-
tens eine wasserldsliche Verbindung enthalt, die ein
Standardreduktionspotential bei pH 0 oberhalb von +0,2
V (SHE) aufweist. Das Standardreduktionspotential ei-
nes Redoxpaares E°(Ox/Red) istim Sinne der vorliegen-
den Erfindung definiert als die elektrochemische Span-
nung zwischen der elektrochemischen Halbzelle enthal-
tend das Redoxpaar jeweils mit der thermodynamischen
Aktivitat von 1 bei pH=0 und der Halbzelle der Standard-
wasserstoffelektrode (SHE) bei einer Temperatur der
Elektrolyte in den Halbzellen von 25 °C. Wasserl6sliche
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Verbindungen, die ein solches Standardreduktionspo-
tential aufweisen, sind vorzugsweise ausgewahlt ist aus
anorganischen Stickstoffverbindungen, besonders be-
vorzugt aus Salpetersdure und/oder Salpetriger Saure
sowie deren Salze. Der Anteil an wasserldslichen Ver-
bindungen zur Beschleunigung der Konversionsschicht-
bildung liegt vorzugsweise bei zumindest 1 mmol/kg, vor-
zugsweise bei zumindest 10 mmol/kg, jedoch aus Grin-
den der Wirtschaftlichkeit vorzugsweise bei weniger als
200 mmol/kg bezogen auf die saure wassrige Zusam-
mensetzung (A).

[0017] Zusatzlich kann die saure wassrige Zusam-
mensetzung (A) im Verfahrensschritt (I) mindestens eine
aliphatische geséttigte Polyhydroxy-Verbindungen, die
mindestens 4, aber nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome
aufweist, enthalten. Hierliber vermag die saure wassrige
Zusammensetzung (A) die Oberflachen des Bauteils von
organische Verunreinigungen zu befreien, ohne die Kon-
versionsschichtbildung negativ zu beeinflussen. Damit
werden erfindungsgemalfe Verfahren zuganglich, die im
Verfahrensschritt (1) eine reinigende Wirkung entfalten
und daher ggf. nichtauf eine vorhergehende Reinigungs-
stufe zuriickgreifen missen.

[0018] Dieindiesem Zusammenhang miteinzusetzen-
de aliphatische Polyhydroxy-Verbindung ist eine alipha-
tische Verbindung mit mehr als zwei Hydroxyl-Gruppen,
vorzugsweise mehr als drei Hydroxyl-Gruppen, wobei
vorzugsweise zumindest zwei Hydroxyl-Gruppen Uber
nicht mehr als zwei Kohlenstoffatome miteinander ver-
bunden sind ("vicinale Hydroxyl-Gruppen"). Besonders
bevorzugt sind als Polyhydroxy-Verbindungen Alditole,
die wiederum vorzugsweise nicht mehr als 6 Kohlenstoff-
atome aufweisen und besonders bevorzugt ausgewahit
sind aus Erythrit, Threit, Xylit, Arabit, Ribit, Mannit oder
Sorbit, und insbesondere bevorzugt Sorbit darstellen.
[0019] Zur Verbesserung der Reinigungsleistung ent-
halt eine bevorzugte saure wassrige Zusammensetzung
(A) enthaltend die Polyhdydoxy-Verbindung vorzugswei-
se zusatzlich mindestens ein aliphatisches Diol, das min-
destens 4 Kohlenstoffatome, jedoch nicht mehr als 10
Kohlenstoffatome aufweist. Bevorzugt sind die zuvor ge-
nannten aliphatischen Diole ausgewahlt aus Diolen, de-
ren Hydroxylgruppen uber nicht mehr als 3 Kohlenstoff-
atome miteinander verbunden sind, und besonders be-
vorzugt aus acyclischen Alkandiolen, die nicht mehr als
8 Kohlenstoffatome, jedoch vorzugsweise mindestens 5
Kohlenstoffatome aufweisen, und insbesondere bevor-
zugt 2-Methylpentan-2,4-diol darstellen.

[0020] In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt
die saure wassrige Zusammensetzung (A) im Verfah-
rensschritt (1) mindestens 0,01 Gew.-% der aliphatischen
gesattigten Polyhydroxy-Verbindung und ggf. mindes-
tens 0,003 Gew.-% des aliphatischen Diols.

[0021] Eine hervorragende Reinigungsleistung wird
erzielt, wenn das massenbezogene Verhaltnis von zuvor
genannten Polyhydroxy-Verbindungen zu zuvor ge-
nannten aliphatischen Diolen mindestens 0,4 betragt. Ei-
ne solche relative Mindestmenge an Polyhydroxy-Ver-
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bindungen istin sauren wassrigen Zusammensetzungen
(A) daher im erfindungsgemaRen Verfahren bevorzugt.
Besonders bevorzugt betragt das vorgenannte Verhalt-
nis mindestens 1,0, insbesondere bevorzugt mindestens
2,0. Bei zu hohen relativen Anteilen an den zuvor ge-
nannten Polyhydroxy-Verbindungen kann bei ansonsten
gleichbleibender Gesamtmenge an Aktivkomponenten
die gute Reinigungsleistung nicht aufrechterhalten wer-
den und auch die gleichzeitige Konversion der Metallo-
berflache bufst an Homogenitat ein. Dementsprechend
ist im erfindungsgeméafien Verfahren bevorzugt, dass
das massenbezogene Verhaltnis von zuvor genannten
Polyhydroxy-Verbindungen zu zuvor genannten Diolen
in der bevorzugten sauren wassrigen Zusammenset-
zung (A) nichtgréRer als 20,0, besonders bevorzugt nicht
gréRer als 10,0, ganz besonders bevorzugt nicht grofRer
als 6,0 ist.

[0022] Insoweit das In-Kontakt-Bringen des Bauteils
mit einer sauren wassrigen Zusammensetzung (A) er-
folgt, die zuséatzlich die zuvor genannte Mischung aus
aliphatischen Diolen und aliphatischen gesattigten Poly-
hydroxy-Verbindungen enthalt, kann auf einen voraus-
gehenden Reinigungsschritt ganzlich verzichtet werden.
In einer bevorzugten Ausfiihrung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens erfolgt daher unmittelbar vor dem In-
Kontakt-Bringen des Bauteils mit der bevorzugten sau-
ren wassrigen Zusammensetzung (A) enthaltend die zu-
vor genannte Mischung aus aliphatischen Diolen und ali-
phatischen gesattigten Polyhydroxy-Verbindungen im
Verfahrensschritt (Il) keine nasschemische Reinigung
des Bauteils, insbesondere dann nicht, wenn das In-Kon-
takt-Bringen durch Aufspriihen oder Aufspritzen erfolgt.
[0023] Eine nasschemische Reinigung ist erfindungs-
gemal eine Reinigung durch In-Kontakt-Bringen mit ei-
ner Wasser basierten Zusammensetzung, die insgesamt
zumindest 0,1 Gew.-% an Tensiden und/oder Netzmit-
teln enthalt, wobei Tenside und/oder Netzmittel alle or-
ganischen Verbindungen umfassen, die die Oberfla-
chenspannung von Wasser bei 20 °C und einem Anteil
von 0,1 Gew.-% bestimmt mit der Wilhelmy-Platten-Me-
thode erniedrigen.

[0024] Einbedeutender Vorteil eines erfindungsgema-
Ren Verfahrens, das auf dem In-Kontakt-Bringen mit ei-
ner sauren wassrigen Zusammensetzung (A) enthaltend
zuséatzlich eine Mischung aus aliphatischen Diolen und
aliphatischen gesattigten Polyhydroxy-Verbindungen
beruht, besteht darin, dass eine Reinigung der metalli-
schen Oberflachen des Bauteils von Hilfsmitteln auf Ba-
sis organischer Verbindungen wie Korrosionsschutzé-
len, Schneiddlen und Kuhlschmierstoffen aus vorgela-
gerten Fertigungsstufen bereits bei relativ niedrigen Ar-
beitstemperaturen gelingt. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform des erfindungsgemafen Verfahrens erfolgt
das In-Kontakt-Bringen der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (A) daher bei einer Temperatur der Zusam-
mensetzung von weniger als 40°C, besonders bevorzugt
von weniger als 35°C, insbesondere bevorzugt von we-
niger als 30°C, jedoch vorzugsweise von mindestens
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20°C. Weiterhin ist in diesem Zusammenhang bevor-
zugt, dass das In-Kontakt-Bringen der sauren wassrigen
Zusammensetzung (A) im erfindungsgemafen Verfah-
ren durch Aufspriihen oder Aufspritzen erfolgt, beson-
ders bevorzugt durch Aufspritzen, insbesondere bevor-
zugt bei einem Spritzdruck von mindestens 1 bar, um
eine optimale Reinigung und schnelle Konversion der
Metalloberflachen zu erzielen.

[0025] Im Verfahrensschritt (I) soll eine erste Konver-
sion der Metalloberflachen mit einer temporar vor Korro-
sion schiitzenden Beschichtung erfolgen, die ihrerseits
lediglich eine diinne amorphe nahezu vollstandig anor-
ganische Beschichtung auf Basis der Elemente Zr
und/oder Ti darstellt, und ggf. eine Reinigung des Bau-
teils. Eigenschaften eines Lackprimers sollen daher im
Zuge des Verfahrensschrittes (1) nicht mitverliehen wer-
den. Daher sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
des erfindungsgemafen Verfahrens insgesamt weniger
als 1 g/kg, besonders bevorzugt weniger als 0,2 g/kg an
organischen Polymeren in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (B) enthalten. Organische Polymere in die-
sem Sinne weisen ein Molekulargewicht von zumindest
1.000 g/mol bestimmt anhand von Molekulargewichts-
verteilungskurven gemessen mit Gelpermeationschro-
matographie (GPC) mit RI-Detektor nach Kalibrierung
mittels Polystyrol-Standards nach Eluation mit Tetrahy-
drofuran bei einer Temperatur des Eluats im Detektors
von 40 °C auf.

[0026] Weiterhin ist bevorzugt, dass die saure wassri-
ge Zusammensetzung (A) im Verfahrensschritt (1) "phos-
phatfrei" und/oder "chromfrei" ist. ErfindungsgemaR ist
eine Zusammensetzung dann "phosphatfrei”, wenn der
Anteil an in Wasser gelésten Phosphaten kleiner als 100
mg/kg, vorzugsweise kleiner als 20 mg/kg berechnet als
Menge an Phosphor ist. Erfindungsgemaf ist eine Zu-
sammensetzung "chrom(VI)-frei", wenn der Anteil an in
Wasser geldsten Verbindungen des Elements Chrom in
der Oxidationsstufe +VI kleiner als 100 mg/kg, vorzugs-
weise kleiner als 20 ppm ist.

[0027] Vorzugsweise unmittelbar nach dem In-Kon-
takt-Bringen des Bauteils mit der sauren wassrigen Zu-
sammensetzung (A) im Verfahrensschritt (I) - mit oder
ohne dazwischenliegendem Spul- und/oder Trock-
nungsschritt, vorzugsweise mit Spulschritt, jedoch be-
sonders bevorzugt ohne Trocknungsschritt - erfolgt im
erfindungsgemaRen Verfahren das In-Kontakt-Bringen
mit der sauren wassrigen Zusammensetzung (B) im Ver-
fahrensschritt (1) zur nicht-schichtbildenden Phosphatie-
rung. Die beiden nasschemischen Verfahrensschritte (1)
und (II) kdnnen in einer besonders optimierten Prozess-
folge und daher in einem besonders bevorzugten erfin-
dungsgemafien Verfahren auch unmittelbar aufeinander
folgen, ohne dass ein dazwischenliegender Spllschritt
oder auch ein dazwischenliegender Trocknungsschritt
erfolgt.

[0028] Ein "Spllschritt" im Sinne der vorliegenden Er-
findung bezeichnet einen Vorgang, der allein dazu be-
stimmt ist, Aktivkomponenten aus einem unmittelbar vo-
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rausgegangenem nasschemischen Behandlungsschritt,
die in einem dem Bauteil anhaftenden Nassfilm gel6st
vorliegen, mittels einer Spilldsung von der Oberflache
des Bauteils moéglichst weitgehend zu entfernen, ohne
dass die zu entfernenden Aktivkomponenten durch an-
dere ersetzt werden. Aktivkomponenten in diesem Zu-
sammenhang sind einer Flissigphase enthaltene Be-
standteile, die eine analytisch nachweisbare Belegung
der Metalloberflachen des Bauteils mit elementaren Be-
standteilen der Aktivkomponenten bewirken.

[0029] Ein"Trocknungsschritt"im Sinne der vorliegen-
den Erfindung bezeichnet einen Vorgang, bei dem die
einen Nassfilm aufweisenden Oberflachen des metalli-
schen Bauteils unter Zuhilfenahme technischer Mafnah-
men getrocknet werden sollen, bspw. Zufihrung thermi-
scher Energie oder Uberleiten eines Luftstromes.
[0030] Die im Verfahrensschritt (II) durch In-Kontakt-
Bringen mit der Zusammensetzung (B) erzeugte Modifi-
zierung der metallischen Oberflaichen des Bauteils be-
dingt eine Belegung mit Phosphaten. In einer bevorzug-
ten Ausfihrungsform des erfindungsgemafien Verfah-
rens wird auf keiner der metallischen Oberflachen des
Bauteils eine Belegung mit Phosphaten erzielt, die zu
einem Schichtgewicht von mehr als 1 g/m2, besonders
bevorzugt von weniger als 0,8 g/m2, berechnet als PO,
fuhrt (sogenannte "nicht-schichtbildende Phosphatie-
rung"). Jedoch wird bevorzugt auf zumindest einer der
metallischen Oberflachen, insbesondere auf einer Ober-
flache eines Eisenwerkstoffes, ein Schichtgewicht von
zumindest 0,1 g/m2, besonders bevorzugt von zumindest
0,2 g/m2 erzielt. Schichtgewicht an Phosphaten wird er-
findungsgeman bestimmt nach Ablésen der Phosphat-
belegung mit wéssriger 5 Gew.-% CrO3 Beizlésung bei
25 °C fur 5 Minuten und Bestimmung des Phosphorge-
haltes in derselben Beizlésung mit Plasma-gekoppelter
optischer Emissionsspektroskopie (ICP-OES). Fur ho-
here Schichtgewichte kann beispielsweise die Behand-
lungstemperatur, die Behandlungsdauer oder die Kon-
zentration der Phosphat-lonen oder des Beschleunigers
erhoéht werden.

[0031] Als in der Zusammensetzung (B) enthaltender
Beschleuniger kénnen im erfindungsgemalen Verfah-
ren vorzugsweise wasserldsliche organische oder anor-
ganische Verbindungen eingesetzt werden, deren Stan-
dardreduktionspotential groRer als +0,2 V (SHE) ist.
[0032] Geeignete Beschleuniger sind vorzugsweise
ausgewahlt aus organischen oder anorganischen Ver-
bindungen enthaltend zumindest ein Nichtmetallatom
ausgewahltaus Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff, Schwe-
fel, Chlor und/oder Brom in einer Oxidationsstufe, die
nicht der niedrigsten méglichen des jeweiligen Elements
entspricht, oder zumindest ein Oxoanion eines Elements
der Nebengruppe VIB oder VIIB des Periodensystems.
Die Oxidationsstufe eines Atoms, das Bestandteil einer
Verbindung ist, ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
definiert als diejenige hypothetische Ladung des Atoms,
die es innehatte, wenn nur diejenigen Bindungselektro-
nen dem Atom vollstandig zugerechnet wiirden, die mit
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Atomen geteilt werden, die eine niedrigere Elektronega-
tivitdt besitzen, wahrend Bindungselektronen, die mit
Atomen gleicher Elektronegativitat geteilt werden, unter
Annahme einer homolytischen Bindungstrennung dem
Atom zugerechnet wiirden, wobei die generellen IUPAC
Regeln fir die Festlegung der Oxidationsstufe Anwen-
dung finden ("Oxidation State", IUPAC, Compendium of
Chemical Terminology, Gold Book, Version 2.3.3, Seite
1049).

[0033] Bevorzugte Beschleuniger auf Basis von Nicht-
metallatomen ausgewahlt aus Stickstoff, Phosphor, Sau-
erstoff, Schwefel, Chlor und/oder Brom in einer Oxidati-
onsstufe, die nicht der niedrigsten mdglichen des jewei-
ligen Elements entspricht, sind Nitrate, Chlorate, Broma-
te, aromatische Nitroverbindungen wie beispielsweise
Nitrobenzolsulfonsdure, insbesondere m-Nitrobenzol-
sulfonsdure, Nitroarginin, 5-Nitro-2-furfurylidendicar-
bonsaure, N-Methylmorpholin-N-Oxid, Hydroxylamin,
Nitroguanidin, Wasserstoffperoxid. Bevorzugte Be-
schleuniger auf Basis der Oxoanionen eines Elements
der Nebengruppe VIB oder VIIB des Periodensystems
sind ausgewahlt aus Molybdaten, Wolframaten und/oder
Manganaten, besonders bevorzugt aus Molybdaten
und/oder Wolframaten. Um eine ausreichende Belegung
mit einer diinnen Phosphatbeschichtung insbesondere
auf den Oberflachen von Werkstoffes, die Uberwiegend
aus Eisen zusammengesetzt sind, herbeizufiihren ist es
vorteilhaft Zusammensetzungen (B) einzusetzen, die
vorzugsweise insgesamt mindestens 0,1 mmol/kg, be-
sonders bevorzugt insgesamt mindestens 0,2 mmol/kg,
ganz besonders bevorzugt insgesamt mindestens 0,4
mmol/kg an Beschleunigern enthalten, jedoch vorzugs-
weise insgesamt nicht mehr als 5 mmol/kg, besonders
bevorzugtinsgesamt nicht mehr als 2 mmol/kg, ganz be-
sonders bevorzugt insgesamt nicht mehr als 1 mmol/kg
an Beschleunigern.

[0034] ImerfindungsgemaRen Verfahren sollte der An-
teil an Phosphaten in der Zusammensetzung eine aus-
reichende Bedeckung zumindest der Oberflachen der
Werkstoffe, die Uberwiegend aus Eisen zusammenge-
setzt sind, bewirken. Hierflr ist es bevorzugt, dass die
Zusammensetzung (B) mindestens 0,5 g/kg, besonders
bevorzugt mindestens 1 g/kg an Phosphat-lonen enthalt.
Vorzugsweise ist fUr eine ressourcenschonende Fahr-
weise, die auch der Schlammbildung in dieser der ersten
Konversionsbehandlung nachfolgenden nasschemi-
schen Behandlungsstufe vorbeugt, bevorzugt, dass die
Zusammensetzung (B) nichtmehrals 10 g/kg, besonders
bevorzugt nicht mehr als 4 g/kg an Phosphat-lonen ent-
halt.

[0035] Weiterhin hatsich fiir ein homogenes Beschich-
tungsergebnis als vorteilhaft erwiesen, wenn die Zusam-
mensetzung (B) zusatzlich Komplexbildner vorzugswei-
se ausgewahlt aus a-Hydroxycarbonsauren, vorzugs-
weise mit zumindest 4, aber nicht mehr als 8 Kohlenstoff-
atomen, besonders bevorzugt ausgewahlt aus Zitronen-
saure, Weinsaure und/oder Gluconsaure sowie deren
wasserldsliche Salze enthalt.
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[0036] Eine geringe Menge an geldsten Eisen-lonen
kann in der Zusammensetzung vorteilhaft fir eine homo-
gene nicht-schichtbildende Phosphatierung sein, die
dann einen Uberzug enthaltend Eisenphosphat aufweist.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungs-
gemaRen Verfahrens sind daher in der Zusammenset-
zung (B) zumindest 10 mg/kg, jedoch vorzugsweise nicht
mehr als 100 mg/kg, ganz besonders bevorzugt nicht
mehr als 50 mg/kg an Eisen-lonen enthalten. Dies gilt
insbesondere fiir die Behandlung metallischer Bauteile,
die zumindest teilweise aus einem Eisenwerkstoff beste-
hen.

[0037] Als vorteilhaft fiir eine hinreichende Beize gilt
ein pH-Wert der Zusammensetzung (B) von kleiner als
6,0, besonders bevorzugt vorzugsweise kleiner als 5,2.
Die Beizwirkung der Zusammensetzung (B) ist im erfin-
dungsgemalen Verfahren mit jedoch der vorhergehen-
den Konversionsbehandlung auf Basis der Elemente Zr
und/oder Ti abzustimmen, so dass der pH-Wert der Zu-
sammensetzung vorzugsweise nicht kleiner als 4,0, be-
sonders bevorzugt nicht kleiner als 4,4, und ganz beson-
ders bevorzugt nicht kleiner als 4,8 ist, um die Korrosion
der Konversionsbeschichtung zu minimieren.

[0038] In diesem Zusammenhang stellt auch die Ge-
samtsaure der Zusammensetzung (B) einen wichtigen
Regelungsparameter dar. Diese sollte zur Bereitstellung
einer gewissen Pufferkapazitat vorzugsweise mindes-
tens 1 Punkt, besonders bevorzugt vorzugsweise min-
destens 3 Punkte betragen, jedoch zur Vermeidung ei-
nes Uberbeizens der konversionsbehandelten metalli-
schen Oberflachen des Bauteils vorzugsweise nicht gro-
Rer als 16 Punkte, besonders bevorzugt nicht grofer als
9 Punkte sein. Der Gesamtsauregehalt in Punkten wird
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bestimmt, indem
man 10 ml der Beizlésung auf 50 ml verdiinnt und mit
0,1 N Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 8,5 titriert.
Der Verbrauch an Millilitern Natronlauge gibt die Punkt-
zahl an.

[0039] Weiterhin ist es vorteilhaft fir die Integritat der
Konversionsbeschichtung auf Basis der Elemente Zr
und/oder Ti, dass der Anteil an wasserloslichen Verbin-
dungen, die Fluorid-lonen freisetzen gering ist. Jedoch
werden geringe Mengen an solchen Verbindungen, ins-
besondere an komplex gebundenen Fluoriden, toleriert,
so dass in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des er-
findungsgemafen Verfahrens auf einen Spulschritt un-
mittelbar nach dem Verfahrensschritt (1) und unmittelbar
vor dem Verfahrensschritt (11) verzichtet werden kann. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge-
mafen Verfahrens ist der Anteil an freiem Fluorid in der
wassrigen Zusammensetzung jedoch kleiner als 10
mg/kg, besonders bevorzugt kleiner als 5 mg/kg, ganz
besonders bevorzugt kleiner als 1 mg/kg. In einer beson-
ders bevorzugten Ausfiihrungsform des Verfahrens ist
der Gesamtfluoridanteil in der Zusammensetzung (B)
auch kleiner als 100 mg/kg, vorzugsweise kleiner als 50
mg/kg, besonders bevorzugt kleiner als 10 mg/kg.
[0040] Fdur eine nicht-schichtbildende Phosphatierung
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im Verfahrensschritt (Il) sollte die Zusammensetzung (B)
vorzugsweise weniger als 1 g/kg, besonders bevorzugt
weniger als 0,5 g/kg, ganz besonders bevorzugt weniger
als 0,2 g/kg an Zink-lonen enthalten.

[0041] Die Anwesenheit organischer polymerer Be-
standteile in der Zusammensetzung (B) kann bis zu ei-
nem gewissen Grade, beispielsweise zur Komplexierung
von Metall-lonen, toleriert werden. Allerdings erschwert
die Anwesenheit polymerer Bestandteile tblicherweise
die Badpflege erheblich und kann die Ausbildung einer
amorphen Phosphatschicht unterbinden oder zumindest
zuungunsten eines im Wesentlichen aus polymeren Be-
standteilen bestehenden Uberzuges verschieben. Es ist
daher erfindungsgemaR bevorzugt, wenn die saure
wassrige Zusammensetzung (B) insgesamt weniger als
1 g/kg, besonders bevorzugt weniger als 0,2 g/kg an or-
ganischen Polymeren enthalt. Organische Polymere in
diesem Sinne weisen ein Molekulargewicht von zumin-
dest 1.000 g/mol bestimmt anhand von Molekularge-
wichtsverteilungskurven gemessen mit Gelpermeations-
chromatographie (GPC) mit RI-Detektor nach Kalibrie-
rung mittels Polystyrol-Standards nach Eluation mit Te-
trahydrofuran bei einer Temperatur des Eluats im Detek-
tors von 40 °C auf.

[0042] Weiterhin ist bevorzugt, dass die saure wassri-
ge Zusammensetzung (B) im Verfahrensschritt (ll)
"chromfrei" ist.

[0043] Unmittelbar nach dem In-Kontakt-Bringen des
Bauteils mit der sauren wassrigen Zusammensetzung
(B) im Verfahrensschritt (1) - mit oder ohne dazwischen-
liegendem Spil- und/oder Trocknungsschritt, vorzugs-
weise mit Spllschritt, jedoch besonders bevorzugt ohne
Trocknungsschritt - erfolgt im erfindungsgemafen Ver-
fahren vorzugsweise eine zumindest teilweise Lackie-
rung der Bereiche des Bauteils, die zuvor mit der sauren
wassrigen Zusammensetzung (B) in Kontakt gebracht
wurden, vorzugsweise auf Basis eines organischen Film-
bildners, besonders bevorzugt eine Tauchlackierung,
insbesondere bevorzugt eine Elektrotauchlackierung.
Insbesondere bevorzugt ist eine kathodische Elek-
trotauchlackierung, wobei der kathodische Elektrotauch-
lack vorzugsweise auf einer wassrigen Dispersion eines
Amin-modifizierten filmbildenden Polyepoxides basiert,
die vorzugsweise zusatzlich blockierte und/oder unblo-
ckierte Isocyanat-Gruppen enthaltende organische Ver-
bindungen als Harter umfasst und ggf. geringe Mengen
an in der wassrigen Phase geldésten Verbindungen der
Elemente Yttrium und/oder Bismut enthalt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehand-
lung der metallischen Oberflachen eines Bauteils,
das zumindest teilweise aus einem metallischen
Werkstoff besteht ist, der Gberwiegend aus einen
oder mehreren der Elemente Eisen, Zink und/oder
Aluminium zusammengesetzt ist, umfassend die fol-
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genden aufeinanderfolgenden Verfahrensschritte:

1) In-Kontakt-Bringen des Bauteils mit einer sau-
ren wassrigen Zusammensetzung (A) enthal-
tend mindestens eine wasserlésliche Verbin-
dung der Elemente Zr und/oder Ti;

1) In-Kontakt-Bringen des Bauteils mit einer
sauren wassrigen Zusammensetzung (B) ent-
haltend Phosphat-lonen und einen Beschleuni-
ger.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zusammensetzung (A) mindes-
tens 0,05 mmol/kg, vorzugsweise mindestens 0,1
mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,2
mmol/kg, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 1,5
mmol/kg, besonders bevorzugt nicht mehr als 1,0
mmol/kg an wasserloslichen Verbindungen der Ele-
mente Zr und/oder Ti bezogen auf diese Elemente
enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der Zusammensetzung (A) kleiner als
5,8, vorzugsweise kleiner als 5,2, jedoch vorzugs-
weise nicht kleiner als 3,9, besonders bevorzugt
nicht kleiner als 4,2 ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung (A) zusétzlich eine wasser-
I16sliche Quelle flr Fluorid-lonen in einer solchen
Menge enthalt, dass der freie Fluorid-Anteil bei min-
destens 1 mg/kg, vorzugsweise bei mindestens 10
mg/kg liegt, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 100
mg/kg betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung (A) zusétzlich eine aliphati-
sche Verbindung mit mehr als zwei Hydroxyl-Grup-
pen enthalt, vorzugsweise mehr als drei Hydroxyl-
Gruppen enthélt, wobei vorzugsweise zumindest
zwei Hydroxyl-Gruppen Uber nicht mehr als zwei
Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind,
ganz besonders bevorzugt ein Alditol mit vorzugs-
weise nicht mehr als 6 Kohlenstoffatomen.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Zusammensetzung (A) zusatz-
lich mindestens ein aliphatisches Diol, das vorzugs-
weise mindestens 4 Kohlenstoffatome, jedoch be-
sonders bevorzugt nicht mehr als 10 Kohlenstoffa-
tome aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung (B) mindestens 0,5 g/kg, vor-
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zugsweise mindestens 1 g/kg an Phosphat-lonen
enthalt, vorzugsweise jedoch nicht mehr als 10 g/kg,
besonders bevorzugt nicht mehr als 4 g/kg an Phos-
phat-lonen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Beschleuniger in der Zusammensetzung (B)
ausgewahlt ist aus mindestens einer wasserl6sli-
chen organischen oder anorganischen Verbindung,
deren Standardreduktionspotential gréRer als +0,2
V (SHE) ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Beschleuniger in der Zusammensetzung (B)
ausgewahltist aus organischen oder anorganischen
Verbindungen enthaltend zumindest ein Nichtmetal-
latom ausgewahlt aus Stickstoff, Phosphor, Sauer-
stoff, Schwefel, Chlor und/oder Brom in einer Oxi-
dationsstufe, die nicht der niedrigsten moglichen des
jeweiligen Elements entspricht, oder zumindest ein
Oxoanion eines Elements der Nebengruppe VIB
oder VIIB des Periodensystems

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung (B) insgesamt mindestens
0,1 mmol/kg, vorzugsweise insgesamt mindestens
0,2 mmol/kg, besonders bevorzugt insgesamt min-
destens 0,4 mmol/kg an Beschleunigern enthalt, je-
doch vorzugsweise insgesamt nicht mehr als 5
mmol/kg, besonders bevorzugt insgesamt nicht
mehr als 2 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt ins-
gesamtnichtmehrals 1 mmol/kg an Beschleunigern.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der Zusammensetzung (B) kleiner als
6,0, vorzugsweise kleiner als 5,2, jedoch vorzugs-
weise nicht kleiner als 4,0, besonders bevorzugt
nicht kleiner als 4,4, und ganz besonders bevorzugt
nicht kleiner als 4,8 ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an wasserléslichen Verbindungen, die Flu-
orid-lonen freisetzen, in der Zusammensetzung (B)
kleiner als 10 mg/kg, vorzugsweise kleiner als 5
mg/kg, besonders bevorzugt kleiner als 1 mg/kg und
vorzugsweise der Gesamtfluoridanteil kleiner als
100 mg/kg, besonders bevorzugt kleiner als 50
mg/kg, ganz besonders bevorzugt kleiner als 10
mg/kg ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an Zink-lonen in der Zusammensetzung
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14.

15.

(B) kleiner als 1 g/kg, vorzugsweise keiner als 0,5
g/kg, besonders bevorzugt kleiner als 0,2 g/kg ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
dem Verfahrensschritt Il) eine Lackierung auf Basis
eines organischen Filmbildners erfolgt, vorzugswei-
se eine Elektrotauchlackierung, insbesondere be-
vorzugt eine kathodische Elektrotauchlackierung.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Bauteil zumindest teilweise aus einem Eisen-
werkstoff besteht und vorzugsweise in Verbundkon-
struktion mit einem Werkstoff, der Gberwiegend aus
einen oder beiden der Elemente Zink und/oder Alu-
minium zusammengesetzt ist, hergestellt ist.
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