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METALLOBERFLACHE

(57)  Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
schichtbildenden  Zinkphosphatierung  metallischer
Oberflachen unter Einsatz einer kolloidalen, wassrigen
Lésung als Aktivierungsstufe, wobei auf den Oberflachen
von Zink im der Aktivierung nachfolgenden Verfahrens-
schritt eine Zinkphosphatschicht mit einem Schichtge-
wicht von weniger als 2,0 g/m?2 abgeschieden wird. Die
Aktivierungsstufe basiert auf einer kolloidalen, wassrigen
Lésung enthaltend einen dispergierten partikularen Be-
standteil, wobei der partikulare Bestandteil neben dis-
pergierten anorganischen Verbindungen von Phospha-
ten polyvalenter Metall-Kationen eine polymere organi-
sche Verbindung als Dispergierhilfsmittel enthalt, die zu-

mindest zum Teil zusammengesetzt ist aus Styrol
und/oder einem a-Olefin mit nicht mehr als 5 Kohlenstoff-
atomen, wobei die polymere organische Verbindung zu-
satzlich Einheiten von Maleinsaure, deren Anhydrid
und/oder deren Imid und die polymere organische Ver-
bindung zuséatzlich Polyoxyalkylen-Einheiten aufweist.
Fur die Ausbildung ausreichend vor Korrosion schiitzen-
der geschlossener Zinkphosphatiiberziige, die einer
nachfolgenden Elektrotauchlackierung zugefiihrt wer-
den koénnen, ist es erforderlich, dass der Anteil der par-
tikularen Bestandteile der kolloidalen, wassrigen Losung
mindestens 4 g/kg bezogen auf die kolloidale, wassrige
Losung betragt.
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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
schichtbildenden  Zinkphosphatierung  metallischer
Oberflachen unter Einsatz einer kolloidalen, wassrigen
Lésung als Aktivierungsstufe, wobei auf den Oberflachen
von Zink im der Aktivierung nachfolgenden Verfahrens-
schritt eine Zinkphosphatschicht mit einem Schichtge-
wicht von weniger als 2,0 g/m?2 abgeschieden wird. Die
Aktivierungsstufe basiert auf einer kolloidalen, wassrigen
Lésung enthaltend einen dispergierten partikularen Be-
standteil, wobei der partikulare Bestandteil neben dis-
pergierten anorganischen Verbindungen von Phospha-
ten polyvalenter Metall-Kationen eine polymere organi-
sche Verbindung als Dispergierhilfsmittel enthalt, die zu-
mindest zum Teil zusammengesetzt ist aus Styrol
und/oder einem a-Olefin mit nicht mehr als 5 Kohlenstoff-
atomen, wobei die polymere organische Verbindung zu-
satzlich Einheiten von Maleinsaure, deren Anhydrid
und/oder deren Imid und die polymere organische Ver-
bindung zuséatzlich Polyoxyalkylen-Einheiten aufweist.
Fir die Ausbildung ausreichend vor Korrosion schitzen-
der geschlossener Zinkphosphatiiberziige, die einer
nachfolgenden Elektrotauchlackierung zugefiihrt wer-
den koénnen, ist es erforderlich, dass der Anteil der par-
tikularen Bestandteile der kolloidalen, wassrigen Losung
mindestens 4 g/kg bezogen auf die kolloidale, wassrige
Lésung betragt.

[0002] Die schichtbildende Phosphatierung ist ein seit
Jahrzehnten ausgetbtes und intensiv untersuchtes Ver-
fahren zur Aufbringung kristalliner korrosionsschutzen-
der Uberziige auf metallischen Oberflichen, insbeson-
dere auf Werkstoffen der Metalle Eisen, Zink und Alumi-
nium. Die fiir den Korrosionsschutz besonders etablierte
Zinkphosphatierung erfolgt in einer Schichtdicke von ei-
nigen wenigen Mikrometern und beruht auf einer korro-
siven Beize des metallischen Werkstoffes in einer sauren
wassrigen Zusammensetzung enthaltend Zink-lonen
und Phosphate. Im Verlauf der Beize entsteht an der Me-
talloberflache eine alkalische Diffusionsschicht, die sich
in Losungsinnere erstreckt, und innerhalb der sich
schwerlosliche Kristallite bilden, die unmittelbar an der
Grenzflache zum metallischen Werkstoff prazipitieren
und dort weiter aufwachsen. Zur Unterstiitzung der Beiz-
reaktion auf Werkstoffen des Metalls Aluminium sowie
zur Maskierung des Badgiftes Aluminium, das in gelster
Form die Schichtbildung auf Werkstoffen des Metalls
stort, werden haufig wasserldsliche Verbindungen hin-
zugesetzt, die eine Quelle fur Fluorid-lonen darstellen.
Standardmafig wird die Zinkphosphatierung derart ein-
gestellt, dass geschlossene, kristalline Uberziige bei ei-
nem Schichtgewicht von mindestens 2 g/m2, speziell auf
den Zinkoberflachen der Bauteile, fiir einen guten Kor-
rosionsschutz und Lackhaftgrund realisiert sind. Je nach
zu phosphatierender Metalloberflache gilt es die zuvor
beschriebene Beize und die Konzentration der Aktivkom-
ponenten in der Stufe der Zinkphosphatierung entspre-
chend einzustellen, um entsprechend hohe Schichtge-
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wichte aufden Oberflachen der Metalle Eisen bzw. Stahl,
Zink und Aluminium zu gewahrleisten. Die Zinkphospha-
tierung wird stets mit einer Aktivierung der metallischen
Oberflachen des zu phosphatierenden Bauteils eingelei-
tet. Die nasschemische Aktivierung erfolgt dabei konven-
tionell durch In-Kontakt-Bringen mit kolloidalen, wassri-
gen Ldsungen von Phosphaten ("Aktivierungsstufe"), die
insofern auf der Metalloberflache immobilisiert, in der
nachfolgenden Phosphatierung als Wachstumskeim fir
die Ausbildung des kristallinen Uberzuges innerhalb der
alkalischen Diffusionsschicht dienen. Geeignete Disper-
sionen sind dabei kolloidale zumeist neutrale bis alkali-
sche wassrige Zusammensetzungen auf Basis von
Phosphat-Kristalliten, die in ihrer Kristallstruktur nur ge-
ringe kristallographische Abweichungen von der Art der
abzuscheidenden Zinkphosphatschicht aufweisen. So
lehrt die WO 98/39498 A1 in diesem Zusammenhang
insbesondere bi- und trivalente Phosphate der Metalle
Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Ca und Al, wobei technisch bevorzugt
Phosphate des Metalls Zink zur Aktivierung fir eine
nachfolgende Zinkphosphatierung verwendet werden.
[0003] Eine auf Dispersionen von bi- und trivalenten
Phosphaten beruhende Aktivierungsstufe bedarf einer
hohen Prozesskontrolle, um die Aktivierleistung insbe-
sondere beider Behandlung einer Serie von metallischen
Bauteilen konstant auf einem optimalen Niveau zu hal-
ten. Fur eine ausreichende Robustheit des Verfahrens
durfen weder durch Einschleppung von vorhergehenden
Behandlungsbadern eingetragene Fremd-lonen noch
Alterungsprozesse in der kolloidalen, wassrigen Lésung
zu einer Verschlechterung der Aktivierungsleistung fiih-
ren. Eine Verschlechterung macht sich anfangs in stei-
genden Schichtgewichten in der anschlielRenden Phos-
phatierung bemerkbar und fiihrt schliellich zur Ausbil-
dung defektreicher oder inhomogener Phosphatschich-
ten. Insgesamt ist die schichtbildende Zinkphosphatie-
rung daher ein verfahrenstechnisch aufwendig zu kon-
trollierender mehrstufiger Prozess, der zudem bislang
ressourcenintensiv sowohl hinsichtlich der Prozessche-
mikalien als auch der aufzuwendenden Energie gefiihrt
wird. Dies trifft insbesondere auf den Prozessschritt der
Zinkphosphatierung zu, der zunachst einen hohen Ma-
terialbedarf aufgrund der Schichtbildung, speziell auf
Bauteilen, die Zinkoberflachen aufweisen, erfordert, aber
auch verknlpft mit der erforderlichen Beizrate einen ho-
hen Materialabtrag ins Phosphatierbad bedingt. Die ho-
he Beizrate fuihrt dazu, dass MaRnahmen zur Verhinde-
rung oder Aufbereitung und Entsorgung von Phospha-
tierschlammen getroffen werden missen, die ihrerseits
nicht ohne den Einsatz weiterer Prozesschemikalien
auskommen.

[0004] Es besteht daher ein Bedarf die Vorbehand-
lungslinie einer Zinkphosphatierung umfassend Aktivie-
rungs- und Phosphatierstufe dahingehend zu optimie-
ren, dass der Gesamtprozess weniger ressourceninten-
siv, speziell bei der Vorbehandlung von Bauteilen, die
Zinkoberflachen aufweisen, durchgefiihrt werden kann.
Ein ressourcenschonender Gesamtprozess darf aber
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nicht zu Lasten der Eigenschaften der Zinkphosphatie-
rung gehen, die als homogener, geschlossener Uberzug
mit hohen elektrischen Durchtrittswiderstand bereitge-
stellt werden muss, um guten Schutz vor Korrosion und
einen entsprechend guten Umgriff des Lackes in einer
nachfolgenden Elektrotauchlackierung zu ermdglichen.
[0005] Dieses komplexe Aufgabenprofil kann Uberra-
schenderweise durch die Abscheidung verhaltnismaRig
dinner Phosphatiiberziige erzielt werden, wobei hierfiir
eine Aktivierung unter Verwendung eines spezifischen
polymeren Dispergierhilfsmittels zur Stabilisierung des
kolloidalen Bestandteils einer Aktivierungsstufe auf Ba-
sis von partikularen Phosphaten notwendig ist, sofern
sichergestellt ist, dass eine Mindestmenge an partikula-
ren Bestandteilen in der Aktivierungsstufe nicht unter-
schritten wird. Das spezielle Dispergierhilfsmittel ge-
wahrleistet aufgrund der iberaus effizienten Stabilisie-
rung des die Aktivierung herbeifihrenden partikularen
Bestandteils, dass auch hohe Anteile an Kolloiden in ei-
nem quasikontinuierlichen Prozess der Zinkphosphatie-
rung eingestellt werden kdénnen, was Uberraschender-
weise zu einer verbesserten Aktivierung der Metallober-
flachen und der Ausbildung besonders diinner, aber ho-
mogener, geschlossener Phosphatlberziige mit hohem
elektrischen Durchtrittswiderstand fihrt.

[0006] Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Ver-
fahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung eines
metallischen Materials, das zumindest teilweise Oberfla-
chen von Zink aufweist, oder eines Bauteils, das zumin-
dest teilweise aus einem derartigen metallischen Mate-
rial zusammengesetzt ist, bei dem das metallische Ma-
terial oder das Bauteil in aufeinanderfolgenden Verfah-
rensschritten zunachst einer Aktivierung (i) und anschlie-
Rend einer Zinkphosphatierung (ii) unterzogen wird, wo-
bei die Aktivierung im Verfahrensschritt (i) durch In-Kon-
takt-Bringen des metallischen Materials oder des Bau-
teils mit einer kolloidalen, wassrigen Lésung enthaltend
im dispergierten partikularen Bestandteil (a) der Lésung

(a1) mindestens eine partikuldre anorganische Ver-
bindung, die aus Phosphaten polyvalenter Metall-
Kationen zumindest teilweise ausgewahlt aus
Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith
zusammengesetzt ist, und

(a2) mindestens eine polymere organische Verbin-
dung, die zumindest zum Teil zusammengesetzt ist
aus Styrol und/oder einem a-Olefin mit nicht mehr
als 5 Kohlenstoffatomen, wobei die polymere orga-
nische Verbindung zusatzlich Einheiten von Malein-
saure, deren Anhydrid und/oder deren Imid und die
polymere organische Verbindung zusatzlich Polyo-
xyalkylen-Einheiten aufweist, erfolgt,

wobei der Anteil der partikularen Bestandteile der kollo-
idalen, wassrigen Lésung mindestens 4 g/kg bezogen
auf die kolloidale, wassrige Losung betragt; und

wobeiauf den Oberflachen von Zink im Verfahrensschritt
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(i) eine Zinkphosphatschicht mit einem Schichtgewicht
von weniger als 2,0 g/m?2 abgeschieden wird.

[0007] Im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfah-
rens weist ein metallisches Material dann zumindest eine
Oberflache von Zink auf, wenn das metallische Gefiige
an dieser Oberflache bis zu einer Materialeindringtiefe
von mindestens einem Mikrometer zu mehr als 50 At.-%
aus Zink zusammengesetzt ist. Dies trifft regelmanig auf
metallische Materialien zu, die als einheitlicher Werkstoff
zu mehr als 50 At.-% aus Zink zusammengesetzt sind,
aber auch auf Werkstoffe, die mit metallischen Uberzii-
gen von Zink versehen sind, wie beispielsweise elektro-
lytisch verzinkter oder schmelztauchverzinkter Band-
stahl, der zudem mit Eisen (ZF), Aluminium (ZA)
und/oder Magnesium (ZM) legiert sein kann.

[0008] Die gemaR der vorliegenden Erfindung behan-
delten Bauteile kdnnen alle beliebig geformten und ge-
stalteten raumlichen Gebilde sein, die einem Fabrikati-
onsprozess entstammen, insbesondere auch Halbzeuge
wie Bander, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und Verbund-
konstruktionen zusammengefiigt aus vorgenannten
Halbzeugen, wobei die Halbzeuge vorzugsweise durch
Kleben, Schweilen und/oder Bordeln zur Verbundkon-
struktion miteinander verbunden sind.

[0009] Der dispergierte partikulare Bestandteil (a) der
kolloidalen, wassrigen Losung in der Aktivierung (i) des
erfindungsgeméafen Verfahrens ist derjenige Feststoff-
anteil, der nach Trocknung des Retentats einer Ultrafilt-
ration eines definierten Teilvolumens der wassrigen Dis-
persion mit einer nominalen Ausschlussgrenze von 10
kD (NMWC, Nominal Molecular Weight Cut Off) verbleibt.
Die Ultrafiltration wird unter Zuspeisung von entionisier-
tem Wasser (x < 1u.Scm-1) solange durchgefiihrt, bis im
Filtrat eine Leitfahigkeit unterhalb von 10 uScm-' gemes-
sen wird.

[0010] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine
organische Verbindung polymer, wenn ihre gewichtsmitt-
lere Molmasse groRer als 500 g/mol ist. Die Molmasse
wird dabei Uber die mit GréRenausschluRchromatogra-
phie mit konzentrationsabhangigem Brechungsindex-
Detektor bei 30 °C experimentell festgestellte und gegen
Polyethylenglykol-Standards kalibrierte Molmassenver-
teilungskurve einer Probe der jeweiligen BezugsgroRe
bestimmt. Die Auswertung der Molmassenmittelwerte er-
folgt rechnergestiitzt nach der Streifenmethode mit einer
Kalibrierkurve der 3. Ordnung. Als Sdulenmaterial eignet
sich hydroxyliertes Polymethacrylat sowie als Eluent ei-
ne wassrige Lésung aus 0,2 mol/L Natriumchlorid, 0,02
mol/L Natriumhydroxid, 6,5 mmol/L Ammoniumhydro-
xyd.

[0011] Das erfindungsgemale Verfahren zeichnet
sich dadurch aus, dass oberhalb einer Menge an parti-
kuldren Bestandteilen von 4 g/kg in der kolloidalen, wass-
rigen Losung bereits bei ungewdhnlich niedrigeren
Schichtgewichten homogene, geschlossene Zinkphos-
phatiiberztige auf den Oberflachen der metallischen Ma-
terialien aufwachsen, die einen mit Zinkphosphatiber-
zligen des Standes der Technik gleichwertigen Lackhaft-
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grund fir eine nachfolgende Elektrotauchlackierung bei
gleichzeitig hervorragendem Lackumgriff darstellen. Un-
geachtet dessen zielt die vorliegende Erfindung auf die
Abscheidung homogener, geschlossener Zinkphos-
phatiiberziige auf den Oberflachen von Zink ab, so dass
erfindungsgeman vorausgesetztist, dass im Verfahrens-
schritt (i) auf den Oberflachen von Zink ein Zinkphos-
phatiiberzug mit einem Schichtgewicht von mehr als 0,5
g/mZ2, vorzugsweise von mehr als 1,0 g/m2, abgeschie-
den wird.

[0012] Die Reduktion des Schichtgewichtes ermdg-
licht auch eine kirzere nasschemische Einwirkdauer
bzw. Kontaktzeit mit der sauren wassrigen Zusammen-
setzung der Zinkphosphatierung, was wiederum sowohl
mit einem geringeren Beizabtrag als auch einer insge-
samt kirzeren Vorbehandlungsdauer korreliert. Eine
weitergehende Reduktion des Schichtgewichtes bzw.
der Kontaktzeit in der Zinkphosphatierung kann erzielt
werden, wenn der Anteil der partikularen Bestandteile in
der kolloidalen, wassrigen Lésung weiter erhéht wird, so
dass erfindungsgemalfe Verfahren bevorzugtsind, inde-
nen der Anteil der partikularen Bestandteile der kolloida-
len, wassrigen Losung mindestens 6 g/kg, besonders be-
vorzugt mindestens 8 g/kg, insbesondere bevorzugt min-
destens 10 g/kg betragt. Allerdings ist die erzielbare
Schichtgewichtsreduktion in der Zinkphosphatierung bei
weiterer Erh6hung des Kolloidanteils in der Aktivierungs-
stufe nur noch marginal und tritt zunehmend in Konkur-
renz mit Nachteilen in der Verfahrensfiihrung und gerin-
gerer Kolloidstabilitat in der Aktivierungsstufe. Es ist da-
her bevorzugt, den Anteil der partikularen Bestandteile
der kolloidalen, wassrigen Dispersion auf 20 g/kg, be-
sonders bevorzugt auf 15 g/kg jeweils bezogen auf die
kolloidale, wassrige Lésung zu begrenzen.

[0013] Im erfindungsgemaRen Verfahren soll die
Schichtauflage an Zinkphosphat auf den Oberflachen
von Zink fir einen ressourcenschonenden Betrieb der
Vorbehandlungslinie auf 2,0 g/m2 begrenzt werden. Er-
findungsgeman wird aufgrund der Mindestmenge an par-
tikularen Bestandteilen in der kolloidalen, wassrigen Dis-
persion der Aktivierungsstufe hierbei eine ausreichend
homogener und geschlossener Zinkphosphatiiberzug
mit hervorragenden Lackumagriffsverhalten in einer nach-
folgenden Elektrotauchlackierung bereitgestellt. Die Ak-
tivierung der Oberflachen von Zink ist im Verfahrens-
schritt (i) des erfindungsgemafen Verfahrens derart ef-
fektiv, dass eine weitergehende Reduktion der
Schichtauflage und damit eine weitergehende Reduktion
des Materialverbrauchs in der Zinkphosphatierungsstufe
im Verfahrensschritt (i) moglich ist. Dementsprechend
bevorzugt ist im Verfahrensschritt (ii) eine Begrenzung
des Schichtgewichts an Zinkphosphat auf den Oberfla-
chen von Zink auf weniger als 1,8 g/m2, besonders be-
vorzugt auf weniger als 1,6 g/m2, insbesondere bevor-
zugt von weniger als 1,5 g/m2. Die Begrenzung des
Schichtgewichts kann dabei in der Verfahrensfiihrung
entweder Uber eine reduzierte Kontaktzeit mit der sau-
ren, wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatie-
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rung im Verfahrensschritt (i) und/oder Uber eine Erho-
hung des Anteils der partikularen Bestandteile der kollo-
idalen, wassrigen Dispersion im Verfahrensschritt (i) vor-
genommen werden. Das Schichtgewicht an Zinkphos-
phat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung be-
stimmt durch Ablésen der Zinkphosphatschicht mit wass-
riger 5 Gew.-% CrO;als Beizl6sung, die unmittelbar nach
der Zinkphosphatierung und dem Spulen mit entionisier-
tem Wasser (k<1uScm-1) bei 25 °C fiir 5 min mit einer
definierten Flache des phosphatierten Materials bzw.
Bauteils in Kontakt gebracht wird und anschlieRender
Bestimmung des Phosphorgehaltes in derselben Beiz-
I6sung mit ICP-OES. Das Schichtgewicht an Zinkphos-
phat ergibt sich aus der Multiplikation der flachenbezo-
genen Menge an Phosphor mit dem Faktor 6,23.
[0014] Ein besonderer weiterer Vorteil des erfindungs-
gemalen Verfahrens liegt darin, dass neben Oberfla-
chen von Zink auch die Oberflachen von Eisen und Alu-
minium im Verfahrensschritt (i) sehr effektiv aktiviert wer-
den und im Verfahrensschritt (ii) ebenfalls sehr homoge-
ne, geschlossene Zinkphosphatiiberziige mit vergleichs-
weise geringem Schichtgewicht auf diesen Oberflachen
zuganglich sind. Dementsprechend werden erfindungs-
gemal vorzugsweise Bauteile behandelt, die neben
Oberflachen von Zink auch Oberflachen von Eisen
und/oder Aluminium aufweisen, wobei im Verfahrens-
schritt (ii) vorzugsweise auch auf Oberflachen von Eisen
und Aluminium eine Zinkphosphatschicht mit einem
Schichtgewicht von weniger als 2,0 g/m2, besonders be-
vorzugt weniger als 1,8 g/m2, insbesondere bevorzugt
weniger als 1,6 g/m2, und ganz besonders bevorzugt von
weniger als 1,5 g/m2, aber vorzugsweise mindestens 0,5
g/m2, besonders bevorzugt mindestens 1,0 g/m?2 abge-
schieden wird. Analog weist ein metallisches Material
dann zumindest eine Oberflache von Eisen oder Alumi-
nium auf, wenn das metallische Gefiige an dieser Ober-
flache bis zu einer Materialeindringtiefe von mindestens
einem Mikrometer zu mehr als 50 At.-% aus Eisen bzw.
Aluminium zusammengesetzt ist.

[0015] Weiterhin hat sich im Kontext der vorliegenden
Erfindung gezeigt, dass die in den Aktivierungsstufen in
Verfahren des Standes der Technik haufig zur Kolloid-
Stabilisierung additivierten in Wasser gel6sten konden-
sierten Phosphate fur die Aufrechterhaltung konstant gu-
ter Phosphatiiberziige nur von untergeordneter Bedeu-
tung sind. Es ist bemerkenswert und fiir den Fachmann
Uberraschend, dass in erfindungsgemafen Verfahren,
die auf eine Aktivierungsstufe auf Basis des partikularen
Bestandteils (a) basieren, der in einer Menge von min-
destens 4 g/kg bezogen auf die kolloidale, wassrige L6-
sung enthalten ist, auf die Additivierung von kondensier-
ten Phosphaten weitgehend bis ganzlich verzichtet wer-
den kann. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des er-
findungsgemaRen Verfahrens istder Anteil an in Wasser
gelosten kondensierten Phosphaten in der Aktivierungs-
stufe bezogen auf den Phosphatgehalt der mindestens
einen partikuldaren Verbindung in der kolloidalenwassri-
gen Loésung jeweils bezogen auf das Element P kleiner
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als 0,25, besonders bevorzugt kleiner als 0,20, insbe-
sondere bevorzugt kleiner als 0,15 und ganz besonders
bevorzugt kleiner als 0,10.

[0016] Weiterhin istin diesem Zusammenhang bevor-
zugt, dass der Anteil an in Wasser gelosten kondensier-
ten Phosphaten in der kolloidalen, wassrigen L6sung des
erfindungsgemaRen Verfahrens berechnet als P kleiner
als 100 mg/kg, besonders bevorzugt kleiner als 20
mg/kg, insbesondere bevorzugtkleinerals 15 mg/kg, und
ganz besonders bevorzugt kleiner als 10 mg/kg bezogen
auf die kolloidale, wassrige LOsung ist. Insgesamt kann
im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch ganzlich
aufdie Additivierung von kondensierten Phosphaten ver-
zichtetwerden, so dass in der Aktivierung lediglich solche
geringen Mengen an kondensierten Phosphaten anzu-
treffen sind, die aus vorgelagerten Reinigungsstufen mit
dem vorzubehandelnden Bauteil, insbesondere bei der
Behandlung einer Vielzahl an Bauteilen in Serie, in die
Aktivierungsstufe gelangen.

[0017] Als kondensierte Phosphate geltenim Rahmen
der vorliegenden Erfindung Metaphosphate und Poly-
phosphate, vorzugsweise Polyphosphate, besonders
bevorzugt Pyrophosphat. Die kondensierten Phosphate
liegen vorzugsweise in Form von Verbindungen einwer-
tiger Kationen, vorzugsweise ausgewahlt aus Li, Na
und/oder K, besonders bevorzugt Na und/oder K, vor.
[0018] Der Anteil an kondensierten Phosphaten kann
analytisch aus der Differenz des Gesamtphosphat-Ge-
haltes im nicht-partikularen Bestandteil der kolloidalen,
wassrigen Lésung mit und ohne oxidativen Aufschluss
beispielsweise mittels Peroxodisulfat bestimmt werden,
wobei der geléste Orthophosphat-Anteil mittels Photo-
metrie quantifiziert wird. Alternativkann, wenn Polyphos-
phate als kondensierte Phosphate eingesetzt werden an-
stelle des oxidativen Aufschlusses ein enzymatischer
Aufschluss mit einer Pyrophosphatase erfolgen. Der
nicht-partikuldre Bestandteil der kolloidalen, wassrigen
Lésung ist der Feststoffanteil der kolloidalen, wassrigen
Lésung im Permeat der zuvor beschriebenen Ultrafiltra-
tion nach dessen Trocknung bis zur Massenkonstanz bei
105°C - also der Feststoffanteil nach Abtrennung des
partikularen Bestandteils (a) mittels Ultrafiltration.
[0019] Die hohe Toleranz des erfindungsgemaRen
Verfahrens gegeniber eingeschleppten Fremd-lonen
ermoglicht es auch, dass die der Aktivierungsstufen vor-
gelagerten Reinigungsstufen, Spllstufen und auch die
Aktivierungsstufe selbst mit Brauchwasser anstelle von
entionisiertem Wasser eingefahren werden kann. Das
erfindungsgemaRe Verfahren wird auf diese Weise be-
sonders ressourcenschonend betrieben. Es ist daher er-
findungsgeman bevorzugt, dass die kolloidale, wassrige
Lésung in der Aktivierung mindestens 0,5 mmol/L, be-
sonders bevorzugt mindestens 1,0 mmol/L, insbesonde-
re bevorzugt mindestens 1,5 mmol/l, jedoch vorzugswei-
se nicht mehr als 10 mmol/L an in Wasser gelésten Erd-
alkalimetall-lonen enthait.

[0020] Sollte im anlagenspezifischen Einzelfall die To-
leranz des erfindungsgemafen Verfahrens bei aulRerge-
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wohnlich hohen lonenstarken, bspw. hoher permanenter
Wasserharte und gleichzeitig hohem Anteil an einge-
schleppten Fremd-lonen aus vorhergehenden Reini-
gungsstufen an seine Grenzen gelangen, kénnen fir die
Aufrechterhaltung einer hohen Badstandzeit organische
Komplexbildner zur Maskieren der Fremd-lonen hinzu-
dosiert werden. In diesem Fall ist abzuwéagen, ob der
wirtschaftliche Vorteil, dass die Aktivierungsstufe und
gof. vorgelagerte Reinigungsstufen und Spllen mit
Brauchwasser betrieben werden kann, nicht durch eine
Additivierung mit organischen Komplexbildnern und de-
ren verfahrenstechnische Uberwachung im Systemtank
der Aktivierungsstufe konterkariert wird. Geeignete or-
ganische Komplexbildner, die in diesem Zusammenhang
bevorzugt sind, sind ausgewahlt aus a-Hydroxycarbon-
sauren, die wiederum bevorzugt ausgewahlt sind aus
Gluconsaure, Tartronsaure, Glycolsaure, Zitronensaure,
Weinsaure, Milchsaure, ganz besonders bevorzugt Glu-
consaure, und/oder Organophosphonsauren, die wie-
derum bevorzugt ausgewahlt sind aus Etidronsaure,
Aminotris(methylenphosphonsaure), Aminotriimethy-
lenphosphonic acid)), Phosphonobutan-1,2,4-tricarbon-
saure, Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséau-
re), Hexamethylendiamintetra-(methylenphosphonsau-
re) und/oder Hydroxyphosphonoessigsaure, besonders
bevorzugt aus Etidronsaure.

[0021] Firdie Aufrechterhaltung einer stabilen Aktivie-
rungsleistung sollte die Zudosierung von organischen
Komplexbildnern nur in einem solchen MaRe erfolgen,
dass deren Menge in der kolloidalen, wassrigen Losung
vorzugsweise nicht groRer als das Zweifache, besonders
bevorzugt nicht gréRer als das 1,5 fache, bezogen auf
die Menge an Erdalkalimetallmetalllonen ist und ganz
besonders bevorzugtnicht gréRerals dquimolar zur Men-
ge der Erdalkalimetallmetall-lonen ist.

[0022] Die kolloidale, wassrige Losung in der Aktivie-
rung (i) des erfindungsgeméafen Verfahrens weist vor-
zugsweise einen alkalischen pH-Wert auf, besonders be-
vorzugt einen pH-Wert oberhalb von 8,0, insbesondere
bevorzugt oberhalb von 9,0, jedoch vorzugsweise unter-
halb von 11,0, wobei zu dessen Einstellung den pH-Wert
beeinflussende Verbindungen wie Phosphorsaure, Nat-
ronlauge, Ammoniumhydroxid oder Ammoniak einge-
setzt werden kénnen. Der "pH-Wert", wie im Rahmen der
vorliegenden Erfindung verwendet, entspricht dem ne-
gativen dekadischen Logarithmus der Hydronium-lonen
Aktivitat bei 20 °C und kann mittels pH-sensitiver Glas-
elektroden bestimmt werden.

[0023] Firdie gute Aktivierungsleistung erforderlichist
die Verwendung polyvalenter Metall-Kationen in Form
von Phosphaten, die fir die Aktivierung mit einem ent-
sprechend hohen Anteil im dispergierten partikularen Be-
standteil (a) enthalten sein sollten. DemgemaR ist der
Anteil an Phosphaten enthalten in der mindestens einen
partikuldaren anorganischen Verbindung (a1) bezogen
auf den dispergierten partikuldren Bestandteils (a) der
kolloidalen, wassrigen L&sung vorzugsweise mindes-
tens 25 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 35
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Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens 40 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt mindestens 45 Gew.-%.
Deranorganische partikuladre Bestandteil der kolloidalen,
wassrigen Losung ist wiederum derjenige, der verbleibt,
wenn der aus der Trocknung des Retentats der Ultrafil-
tration gewonnene partikuldre Bestandteil (a) in einem
Reaktionsofen unter Zufiihrung eines CO,-freien Sauer-
stoffstromes bei 900 °C ohne Beimischung von Kataly-
satoren oder anderen Zuschlagsstoffen solange pyroly-
siert wird, bis ein Infrarot-Sensor im Auslass des Reak-
tionsofens ein mit dem CO,-freien Tragergas (Blindwert)
identisches Signal liefert. Die im anorganischen partiku-
laren Bestandteil enthaltenen Phosphate werden nach
Saureaufschluss desselben mit wassriger 10 Gew.-%
HNO3 Lésung bei 25 °C fiir 15 min als Phosphorgehalt
mittels Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES) unmit-
telbar aus dem Saureaufschluss bestimmt.

[0024] Die Aktivkomponenten der kolloidalen, wassri-
gen Dispersion, die effektiv die Bildung eines geschlos-
senen Phosphatliiberzuges auf den Metalloberflachen
foérdern und in diesem Sinne die Metalloberflachen akti-
vieren, sind wie bereits erwahnt vornehmlich aus Phos-
phaten zusammengesetzt, die wiederum die Ausbildung
feinkristalliner Uberziige bewirken, und daher zumindest
teilweise ausgewahlt aus Hopeit, Phosphophyllit, Schol-
zit und/oder Hureaulith, vorzugsweise zumindest teilwei-
se ausgewahlt aus Hopeit, Phosphophyllit und/oder Sc-
holzit, besonders bevorzugt zumindest teilweise ausge-
wahlt aus Hopeit und/oder Phosphophyllit und ganz be-
sonders bevorzugt zumindest teilweise ausgewahlt aus
Hopeit. Eine Aktivierung im Sinne der vorliegenden Er-
findung beruht also im Wesentlichen auf den in der Ak-
tivierungsstufe enthaltenden Phosphaten in partikularer
Form. Hopeite umfassen ohne Bericksichtigung von
Kristallwasser stéchiometrisch Zn;(PO,), sowie die Ni-
ckel- und Manganhaltigen Varianten Zn,Mn(PQO,)s,
Zn,Ni(POy4);,  wohingegen  Phosphophyllit  aus
Zn,Fe(POy);, Scholzit aus Zn,Ca(PO,4); und Hureaulith
aus Mn3(PQO,), besteht. Die Existenz der kristallinen
Phasen Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hu-
reaulith in der erfindungsgemafRen wassrigen Dispersion
kann nach Abtrennung des partikularen Bestandteils (a)
mittels Ultrafiltration mit einer nominalen Ausschluss-
grenze von 10 kD (NMWC, Nominal Molecular Weight
Cut Off) wie oben beschrieben und Trocknung des Re-
tentats bis zur Massenkonstanz bei 105°C mittels ront-
gendiffraktometrischer Methoden (XRD) nachgewiesen
werden.

[0025] Aufgrund der Praferenz fir die Anwesenheit
von Phosphaten, die Zink-lonen umfassen und eine be-
stimmte Kristallinitat aufweisen, ist es fur die Bildung fest
anhaftender kristalliner Zinkphosphattiberziige nach er-
folgter Aktivierung bevorzugt, wenn im erfindungsgema-
Ren Verfahren in der kolloidalen, wassrigen Dispersion
mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt mindes-
tens 30 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens 40
Gew.-% an Zink im anorganischen partikuldren Bestand-
teil der kolloidalen, wassrigen Losung bezogen auf den
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Phosphatanteil des anorganischen partikularen Bestan-
teils, berechnet als PO,4, enthalten sind.

[0026] Eine Aktivierung im Sinne der vorliegenden Er-
findung soll jedoch vorzugsweise nicht mittels kolloidaler
Lésungen von Titanphosphaten erzielt werden, da an-
derenfalls die schichtbildende Zinkphosphatierung auf
Eisen, insbesondere Stahl, nicht zuverlassig gelingt. In
einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge-
mafen Verfahrens ist daher der Anteil an Titan im anor-
ganischen partikuldren Bestandteil der kolloidalen,
wassrigen Losung kleiner als 0,01 Gew.-%, besonders
bevorzugt kleiner als 0,001 Gew.-% bezogen die kolloi-
dale, wassrige Losung. In einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform enthalt die kolloidale, wassrige Losung
der Aktivierungsstufe (i) insgesamtweniger als 10 mg/kg,
besonders bevorzugt weniger als 1 mg/kg an Titan.
[0027] Die Aktivierungsstufe im erfindungsgemafien
Verfahren kann zusatzlich uber ihren D50-Wert charak-
terisiert werden, oberhalb dessen die Aktivierleistung si-
gnifikant abnimmt. Vorzugsweise liegt der D50-Wert der
kolloidalen, wassrigen Lésung unterhalb von 1 um, be-
sonders bevorzugt unterhalb von 0,4 um. Der D50-Wert
bezeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung den
Teilchendurchmesser den 50 Vol.-% der in der kolloida-
len, wassrigen LOsung enthaltenden partikularen Be-
standteile nicht Gberschreiten. Der D50-Wert kann ge-
maf 1ISO 13320:2009 mittels Streulichtanalyse nach der
Mie-Theorie aus volumengewichteten kumulativen Par-
tikelgroRenverteilungen unmittelbar nach Probenent-
nahme aus der Aktivierungsstufe bei 20 °C bestimmt wer-
den, wobei sphéarische Partikel und ein Brechungsindex
der streuenden Partikel von np = 1,52 - i-0,1 zugrunde
gelegt werden.

[0028] Die als Dispergierhilfsmittel eingesetzten poly-
meren organischen Verbindungen (a2), die Polyoxyalky-
len-Einheiten aufweisen, sind im Sinne der vorliegenden
Erfindung zumindest zum Teil zusammengesetzt aus
Styrol und/oder einem o-Olefin mit nicht mehr als 5 Koh-
lenstoffatomen sowie Maleinsaure, dessen Anhydrid
und/oder dessen Imid, und bedingen die iberaus hohe
Stabilitat der kolloidalen, wassrigen Losung in der Akti-
vierungsstufe des erfindungsgeméafen Verfahrens.
[0029] Das a-Olefin ist dabei vorzugsweise ausge-
wahlt aus Ethen, 1-Propen, 1-Buten, Isobutylen, 1-Pen-
ten, 2-Methyl-but-1-en und/oder 3-Methyl-but-1-en und
besonders bevorzugt ausgewahlt aus Isobutylen. Dem
Fachmann ist hierbei klar, dass die polymeren organi-
schen Verbindungen (a2) diese Monomere als Struktu-
reinheiten in ungesattigter Form untereinander oder mit
anderen Struktureinheiten kovalent verknlpft enthalten.
Geeignete kommerziell erhéltliche Vertreter sind bei-
spielsweise Dispex® CX 4320 (BASF SE) ein Maleinsau-
re-Isobutylen-Copolymer mit Polypropylenglykol modifi-
ziert, Tego® Dispers 752 W (Evonik Industries AG) ein
Maleinsaure-Styrol-Copolymer mit Polyethylenglykol
modifiziert oder Edaplan® 490 (Miinzing Chemie GmbH)
ein Maleinsaure-Styrol-Copolymer mit EO/PO- und Imi-
dazol-Einheiten modifiziert. Im Kontext der vorliegenden
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Erfindung bevorzugt sind solche polymeren organischen
Verbindungen (a2), die zumindest zum Teil aus Styrol
zusammengesetzt sind.

[0030] Die als Dispergierhilfsmittel eingesetzten poly-
meren organischen Verbindungen (a2) weisen Polyoxy-
alkylen-Einheiten auf, die vorzugsweise aufgebaut sind
aus 1,2-Ethandiol und/oder 1,2-Propandiol, besonders
bevorzugt sowohl aus 1,2-Ethandiol als auch aus 1,2-
Propandiol, wobei der Anteil von 1,2-Propandiolen an
der Gesamtheit der Polyoxyalkylen-Einheiten vorzugs-
weise mindestens 15 Gew.-% betragt, jedoch besonders
bevorzugt 40 Gew.-% bezogen auf die Gesamtheit der
Polyoxyalkylen-Einheiten nicht Ubersteigt. Weiterhin
sind die Polyoxyalkylen-Einheiten vorzugsweise in den
Seitenketten der polymeren organischen Verbindungen
(a2) enthalten. Ein Anteil der Polyoxyalkylen-Einheiten
an der Gesamtheit der polymeren organischen Verbin-
dungen (a2) von vorzugsweise mindestens 40 Gew.-%,
besonders bevorzugt von mindestens 50 Gew.-%, je-
doch von vorzugsweise nicht mehr als 70 Gew.-% ist
vorteilhaft flir das Dispergiervermdgen.

[0031] Fir die Verankerung des Dispergierhilfsmittels
mit dem anorganischen partikularen Bestandteil der kol-
loidalen, wassrigen Losung, der zumindest teilweise von
polyvalenter Metall-Kationen in Form von Phosphaten
ausgewahlt aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit
und/oder Hurealith gebildet wird, besitzen die organi-
schen polymeren Verbindungen (a2) zusatzlich auch Imi-
dazol-Einheiten, vorzugsweise derart, dass die Polyox-
yalkylen-Einheiten der polymeren organischen Verbin-
dungen (a2) zumindest teilweise mit einer Imidazol-
Gruppe endgruppenverschlossen vorliegen, so dass in
derbevorzugten Ausfiihrungsformin der Polyoxyalkylen-
Seitenkette terminale Imidazol-Gruppen vorliegen, wo-
bei die kovalente Verknipfung der Polyoxyalkylen-Ein-
heiten mit der Imidazol-Gruppe vorzugsweise Uber ein
Stickstoffatom des Heterozyklus erfolgt.

[0032] In einer bevorzugten Ausflihrungsform betragt
die Aminzahl der organischen polymeren Verbindungen
(a2) mindestens 25 mg KOH/g, besonders bevorzugtvon
mindestens 40 mg KOH/g, jedoch vorzugsweise von we-
niger als 125 mg KOH/g, besonders bevorzugt von we-
niger als 80 mg KOH/g, so dass in einer bevorzugten
Ausfiihrungsform auch die Gesamtheit der polymeren or-
ganischen Verbindungen im partikuldren Bestandteil (a)
diese bevorzugten Aminzahlen aufweist. Die Aminzahl
wird jeweils bestimmt anhand einer Einwaage von in et-
wa 1 g der jeweiligen BezugsgréRRe - organische poly-
mere Verbindungen (a2) oder Gesamtheit der polymeren
organischen Verbindungen im partikularen Bestandteil -
in 100 ml Ethanol, wobeimit 0,1 N HCI-MaRIdsung gegen
den Indikator Bromphenol-Blau bis zum Farbumschlag
nach gelb bei einer Temperatur der ethanolischen L6-
sung von 20 °C titriert wird. Die verbrauchte Menge
MaRIésung HCI in Millilitern multipliziert mit dem Faktor
5,61 dividiert durch die exakte Masse der Einwaage in
Gramm entspricht der Aminzahl in Milligramm KOH pro
Gramm der jeweiligen BezugsgroRe.
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[0033] Die Anwesenheit der Maleinsaure kann, inso-
fern sie als freie Saure und nicht in Form des Anhydrids
oder Imids Bestandteil der organischen polymeren Ver-
bindung (a2) ist, eine erhdhte Wasserloslichkeit des Dis-
pergierhilfsmittels vermitteln, insbesondere im alkali-
schen Bereich. Es ist daher bevorzugt, dass die polyme-
ren organischen Verbindungen (a2), vorzugsweise auch
die Gesamtheit der polymeren organischen Verbindun-
gen im partikularen Bestandteil (a), eine Saurezahl nach
DGF C-V 2 (06) (Stand April 2018) von mindestens 25
mg KOH/g aufweisen, jedoch vorzugsweise von weniger
als 100 mg KOH/g, besonders bevorzugt von weniger
als 70 mg KOH/g, um eine ausreichende Anzahl an Po-
lyoxyalkylen-Einheiten zu gewahrleisten. Weiterhin ist
bevorzugt, wenn die polymeren organischen Verbindun-
gen (a2), vorzugsweise auch die Gesamtheit der poly-
meren organischen Verbindungen im partikularen Be-
standteil (a), eine Hydroxylzahl von weniger als 15 mg
KOH/g, besonders bevorzugt von weniger als 12 mg
KOH/g, insbesondere bevorzugt von weniger als 10 mg
KOH/g aufweisen, jeweils bestimmt nach Methode A der
01/2008:20503 aus European Pharmacopoeia 9.0.
[0034] Fireine genltigende Dispergierung der anorga-
nischen partikularen Bestandteile in der kolloidalen,
wassrigen Dispersion istes ausreichend, wenn der Anteil
der polymeren organischen Verbindungen (a2), vorzugs-
weise die Gesamtheit der polymeren organischen Ver-
bindungen im partikularen Bestandteil (a), bezogen auf
den partikularen Bestandteil (a) mindestens 3 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 6 Gew.-% betragt, je-
doch vorzugsweise 15 Gew.-% nicht Ubersteigt.

[0035] Ineinerbevorzugten Ausfiihrungsform umfasst
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur korrosions-
schitzenden Vorbehandlung unter Einbeziehung einer
wassrigen Dispersion. In einem solchen bevorzugten er-
findungsgemafen Verfahren ist die kolloidale, wassrige
Lésung im Verfahrensschritt (i) erhaltlich als eine um den
Faktor 20 bis 100.000 verdiinnte wassrige Dispersion
umfassend:

- bezogen auf die wassrige Dispersion mindestens 5
Gew.-% eines dispergierten partikularen Bestand-
teils (A), der wiederum

(A1) mindestens eine partikulare anorganische
Verbindung, die aus Phosphaten polyvalenter
Metall-Kationen zumindest teilweise ausge-
wahlt aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit
und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist,

(A2) mindestens eine polymere organische Ver-
bindung, die zumindest zum Teil zusammenge-
setzt ist aus Styrol und/oder einem a-Olefin mit
nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen, wobei die
polymere organische Verbindung zusatzlich
Einheiten von Maleinsaure, deren Anhydrid
und/oder deren Imid und die polymere organi-
sche Verbindung zusatzlich Polyoxyalkylen-
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Einheiten aufweist, enthalt, sowie

- gegebenenfalls mindestens einen Verdicker (B), der
vorzugsweise ausgewahlt ist aus Harnstoffurethan-
harzen, besonders bevorzugt aus Harnstoffurethan-
harzen, die eine Aminzahl von weniger als 8 mg
KOH/g, vorzugsweise von weniger als 5 mg KOH/g,
besonders bevorzugt von weniger als 2 mg KOH/g
aufweisen.

[0036] Fir den dispergierten partikularen Bestandteil
(A) sowie die mindestens eine partikulare anorganische
Verbindung (A1) bzw. polymere organische Verbindung
(A2) gelten dieselben Definitionen und bevorzugten Spe-
zifikationen wie sie zuvor fir die kolloidale, wassrige L6-
sung angefuhrt wurden.

[0037] Aufgrund der mittels der polymeren organi-
schen Verbindung (A2) als Dispergierhilfsmittel hervor-
ragenden Kolloid-Stabilitat des partikularen Bestandteils
(A) erfolgt die Verdiinnung vorzugsweise mit entionisier-
ten Wasser (x < 1uScm!), besonders bevorzugt mit
Brauchwasser, um das erfindungsgemafe Verfahren
moglichst ressourcenschonend zu gestalten. Brauch-
wasser im Lichte der zugrundeliegenden technischen
Anwendung enthalt mindestens 0,5 mmol/L an Erdalka-
limetall-lonen.

[0038] Die Anwesenheit eines Verdickers gemal
Komponente (B) verleiht der wassrigen Dispersion in
Kombination mit ihrem partikuldren Bestandteil ein thi-
xotropes FlieRverhalten und tréagt damit dazu bei, der ir-
reversible Bildung von Agglomeraten im partikularen Be-
standteil der Dispersion, aus denen Primarpartikel nicht
mehr herausgel6st werden kdnnen, entgegenzuwirken.
Die Zugabe des Verdickers ist vorzugsweise so zu steu-
ern, dass die wassrige Dispersionen im Scherratenbe-
reich von 0,001 bis 0,25 reziproken Sekunden eine ma-
ximale dynamische Viskositat bei einer Temperatur von
25 °C von mindestens 1000 Pa-s, jedoch vorzugsweise
unterhalb von 5000 Pa-s, aufweist und vorzugsweise bei
Scherraten oberhalb derjenigen, die bei der maximalen
dynamischen Viskositat vorliegt, bei 25 °C scherverdiin-
nendes Verhalten zeigt, also eine Abnahme der Visko-
sitat mit steigender Scherrate, so dass die wassrige Dis-
persion insgesamt ein thixotropes FlieRverhalten auf-
weist. Die Viskositat tiber den angegebenen Scherraten-
bereich kann dabei mittels Platte/Kegel-Viskosimeter mit
einem Kegeldurchmesser von 35 mm und einer Spalt-
breite von 0,047 mm bestimmt werden.

[0039] Ein Verdicker gemafR Komponente (B) ist eine
polymere chemische Verbindung oder eine definierte Mi-
schung chemischer Verbindungen, die als 0,5 Gew.-
%iger Bestandteil in entionisietem Wasser (x <
1uScm-1) bei einer Temperatur von 25 °C eine Brook-
field-Viskositat von mindestens 100 mPa-s bei einer
Scherung von 60 rpm (= rounds per minute) unter Ver-
wendung einer Spindel der GroRe 2 aufweist. Bei der
Bestimmung dieser Verdickereigenschaft ist die Mi-
schung mit Wasser derart anzusetzen, dass die entspre-
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chende Menge der polymeren chemischen Verbindung
unter Rihrung bei 25 °C in die Wasserphase gegeben
und die homogenisierte Mischung anschlieffend im Ul-
traschallbad von Luftblasen befreit und wahrend 24 Stun-
den ruhend stehen gelassen wird. Der Messwert der Vis-
kositat wird dann nach Aufbringen einer Scherung von
60 rpm durch die Spindel Nummer 2 unmittelbar inner-
halb von 5 Sekunden abgelesen.

[0040] Vorzugsweise enthalt eine erfindungsgemalie
wassrige Dispersion insgesamt mindestens 0,5 Gew.-%,
jedoch vorzugsweise nicht mehr als 4 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 3 Gew.-% eines oder meh-
rerer Verdicker gemafR Komponente (B), wobei weiterhin
bevorzugt der Gesamtanteil an polymeren organischen
Verbindungen im nicht-partikuldren Bestandteil der
wassrigen Dispersion 4 Gew.-% (bezogen auf die Dis-
persion) nicht Uberschreitet. Der nicht-partikulare Be-
standteil ist der Feststoffanteil der wassrigen Dispersion
im Permeat der bereits beschriebenen Ultrafiltration
nach dessen Trocknung bis zur Massenkonstanz bei
105°C - also der Feststoffanteil nach Abtrennung des
partikularen Bestandteils mittels Ultrafiltration.

[0041] Bestimmte polymere Verbindungsklassen sind
besonders geeignete Verdicker gemal Komponente (B)
und zudem kommerziell gut zuganglich. So ist der Ver-
dicker nach Komponente (B) zunachst vorzugsweise
ausgewahlt aus polymeren organischen Verbindungen,
die wiederum vorzugsweise ausgewahlt sind aus Poly-
sacchariden, Cellulosederivaten, Aminoplasten, Polyvi-
nylalkoholen, Polyvinylpyrrolidonen, Polyurethanen
und/oder Harnstoffurethanharzen, und besonders be-
vorzugt aus Harnstoffurethanharzen.

[0042] Ein Harnstoffurethanharz als Verdicker gemaf
Komponente (B) des bevorzugten erfindungsgemafien
Verfahrens zur Bereitstellung einer kolloidalen, wassri-
gen Loésung ausgehend von der wassrigen Dispersion
stellt eine Mischung polymerer Verbindungen dar, die
aus der Reaktion eines mehrwertigen Isocyanats mit ei-
nem Polyol und einem Mono- und/oder Diamin hervor-
geht. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform geht das
Harnstoffurethanharz aus einem mehrwertigen Isocya-
nat, vorzugsweise ausgewahlt aus 1,4-Tetramethylendi-
isocyanat, 1,6-Hexamethylen-diisocyanat, 2,2(4),4-Tri-
methyl-1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,10-Decame-
thylen-diisocyanat, 1,4,-Cyclohexylendiisocyanat, p-
Phenylendiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat, 2,6-Tolu-
endiisocyanat, 2,4-Toluendiisocyanat und deren Mi-
schungen, p- und m-Xylylendiisocyanat, und 4-4’,-Diiso-
cyanatodicyclohexylmethan, besonders bevorzugt aus-
gewahlt aus 2,4-Toluoldiisocyanat und/oder m-Xylylen-
diisocyanat, hervor. In einer besonders bevorzugten
Ausfihrungsform geht das Harnstoffurethanharz aus ei-
nem Polyol ausgewahlt aus Polyoxyalkylendiolen, ins-
besondere bevorzugt aus Polyoxyethylenglykolen, her-
vor, die wiederum vorzugsweise zusammengesetzt sind
aus mindestens 6, besonders bevorzugt mindestens 8,
insbesondere bevorzugt mindestens 10, jedoch vorzugs-
weise weniger als 26, besonders bevorzugt weniger als
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23 Oxyalkylen-Einheiten.

[0043] Erfindungsgemal® besonders geeignete und
daher bevorzugte Harnstoffurethanharze sind erhaltlich
durch eine erste Umsetzung eines Diisocyanates, bei-
spielsweise Toluol-2,4-diisocyanat, mit einem Polyol,
beispielsweise einem Polyethylenglykol, unter Bildung
NCOterminierter Urethanprapolymere, wonach mit ei-
nem primaren Monoamin und/oder mit einem primaren
Diamin, beispielsweise m-Xylylendiamin, weiter umge-
setzt wird.

[0044] Harnstoffurethanharze, die weder freie noch
blockierte Isocyanat-Gruppen aufweisen sind dabei in
besonderem Malle bevorzugt. Derartige Harnstoffure-
thanharze fordern als Bestandteil der wassrigen Disper-
sion aus der die kolloidale, wassrige Lésung des erfin-
dungsgemafien Verfahrens durch Verdiinnen erhaltlich
ist, die Bildung loser Agglomerate von Primarpartikeln,
die jedoch ihrerseits soweit in der wassrigen Phase sta-
bilisiert und gegen weitergehende Agglomeration ge-
schitzt sind, dass die Sedimentation des partikularen
Bestandeteils in der wassrigen Dispersion weitgehend un-
terbunden wird. Um dieses Eigenschaftsprofil weiter zu
foérdern, werden als Komponente (B) vorzugsweise Harn-
stoffurethanharze eingesetzt, die weder freie oder blo-
ckierte Isocyanat-Gruppen noch terminale Amin-Grup-
pen aufweisen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform
weist der Verdicker gemalR Komponente (B), der ein
Harnstoffurethanharz darstellt, daher eine Aminzahl von
weniger als 8 mg KOH/g, besonders bevorzugt von we-
niger als 5 mg KOH/g, insbesondere bevorzugt von we-
niger als 2 mg KOH/g auf, jeweils bestimmt nach der
Methode wie zuvor flr die organische polymere Verbin-
dung (A2) beschrieben. Da der Verdicker im Wesentli-
chen in der wassrigen Phase gel6st vorliegt und damit
dem nicht-partikularen Bestandteil der wassrigen Disper-
sion zugeordnet werden kann, wahrend die Komponente
(A2) im Wesentlichen im partikularen Bestandteil (A) ge-
bunden ist, ist dementsprechend eine wassrige Disper-
sion fur die Bereitstellung der kolloidalen, wassrigen L6-
sung der Aktivierung bevorzugt, bei der die Gesamtheit
der polymeren organischen Verbindungen im nicht-par-
tikularen Bestandteil vorzugsweise eine Aminzahl von
weniger als 16 mg KOH/g, besonders bevorzugt von we-
niger als 10 mg KOH/g, insbesondere bevorzugt von we-
niger als 4 mg KOH/g aufweist. Weiterhin ist bevorzugt,
dass das Harnstoffurethanharz eine Hydroxylzahlim Be-
reich von 10 bis 100 mg KOH/g, besonders bevorzugt
im Bereich von 20 bis 60 mg KOH/g, bestimmt nach Me-
thode A der 01/2008:20503 aus European Pharmacopo-
eia 9.0.aufweist. Hinsichtlich des Molekulargewichts ist
eine gewichtsmittlere Molmasse des Harnstoffurethan-
harzes im Bereich von 1000 bis 10000 g/mol, vorzugs-
weise im Bereich von 2000 bis 6000 g/mol, erfindungs-
gemal vorteilhaft und daher bevorzugt, jeweils experi-
mentell bestimmt wie zuvor im Zusammenhang mit der
erfindungsgemaRen Definition einer polymeren Verbin-
dung beschrieben.

[0045] Der pH-Wert der Dispersion fiir die Bereitstel-
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lung der kolloidalen, wassrigen Lésung der Aktivierung
des erfindungsgemafen Verfahrens liegt ohne den Zu-
satz von Hilfsstoffen iblicherweise im Bereich von 6,0 -
9,0 und ein solcher pH-Wertbereich ist daher erfindungs-
gemal bevorzugt. Fir die Kompatibilitat mit der eigent-
lichen und regelmanRig alkalisch eingestellten kolloidalen,
wassrigen LOsung in der Aktivierungsstufe ist es jedoch
von Vorteil, wenn der pH-Wert der wassrigen Dispersion,
ggf. auch durch Zugabe alkalisch reagierender Verbin-
dungen, oberhalb von 7,2, besonders bevorzugt ober-
halb von 8,0 liegt. Die Alkalitat der erfindungsgemaRen
wassrigen Dispersion ist, da einige polyvalente Metall-
Kationen amphoteren Charakter haben und demnachbei
héheren pH-Werten aus dem partikuldren Bestandteil
herausgeldst werden kdnnen, idealerweise begrenzt, so
dass der pH-Wert der wassrigen Dispersion vorzugswei-
se unterhalb von 10 und besonders bevorzugt unterhalb
von 9,0 liegt.

[0046] Die zuvor beschriebene wassrige Dispersion
zur Bereitstellung der kolloidalen, wassrigen Lésung ist
ihrerseits vorzugsweise erhaltlich durch

i) Bereitstellen einer Pigmentpaste durch Verreiben
von 10 Massenteilen einer anorganischen partikula-
ren Verbindung (A1) mit 0,5 bis 2 Massenteilen der
polymeren organischen Verbindung (A2) in Gegen-
wart von 4 bis 7 Massenteilen Wasser und Vermah-
len bis zum Erreichen eines D50-Wert von weniger
als 1 pm bestimmt mittels dynamischer Lichtstreu-
ung nach Verdinnung mit Wasser um den Faktor
1000, bspw. mittels Zetasizer® Nano ZS, Fa. Mal-
vern Panalytical GmbH;

i) Verdinnen der Pigmentpaste mit einer solchen
Menge an Wasser, vorzugsweise entionisiertem
Wasser (k<1uScm-1) oder Brauchwasser, und eines
Verdickers (B), dass ein dispergierter partikularer
Bestandteil (A) von mindestens 5 Gew.-% und eine
maximale dynamische Viskositat von mindestens
1000 Pa s bei einer Temperatur von 25 °C im Scher-
ratenbereich von 0,001 bis 0,25 reziproken Sekun-
den eingestellt ist; und

iii) Einstellen eines pH-Wertes im Bereich von 7,2
bis 10,0 mit Hilfe einer alkalisch reagierenden Ver-
bindung,

wobei bevorzugte Ausfiihrungsformen der Dispersion
durch Auswahl entsprechender Komponenten (A1), (A2)
und (A) in der jeweils ggf. vorgesehenen bzw. erforder-
lichen Menge, wie im Zusammenhang mit der kolloida-
len, wassrigen Losung beschrieben, auf analoge Weise
erhalten werden.

[0047] Die wassrige Dispersion kann zudem Hilfsstof-
fe, beispielsweise ausgewahlt aus Konservierungsmit-
teln, Benetzungsmitteln und Entschdumern, enthalten,
die in der flr die jeweilige Funktion notwendigen Menge
enthalten sind. Vorzugsweise ist der Anteil an Hilfsstof-
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fen, besonders bevorzugt an anderen Verbindungen im
nicht-partikularen Bestandteil, die keine Verdicker und
keine alkalisch reagierenden Verbindungen darstellen,
geringer als 1 Gew.-%. Im Rahmen der vorliegenden Er-
findung ist eine alkalisch reagierende Verbindung was-
serloslich (Wasserldslichkeit: mindestens 10 g pro Kilo-
gramm Wasser mit k<1uScm-1) und hat einen pKg-Wert
fur die erste Protonierungsstufe oberhalb von 8,0.
[0048] Die ressourcenschonende Verfahrensfiihrung
gemal vorliegender Erfindung kommt insbesondere bei
der Zinkphosphatierung von Bauteilen in Serie also im
laufenden Betrieb einer Vorbehandlungslinie zur Zink-
phosphatierung zum Tragen. In einer bevorzugten Aus-
fuhrung des erfindungsgemaRen Verfahrens wird daher
eine Vielzahl konkreter Bauteile, die zumindest teilweise
aus einem metallischen Material, das mindestens eine
Oberflache von Zink aufweist, zusammengesetzt ist, in
Serie behandelt. Eine Vorbehandlung in Serie liegt vor,
wenn die Bauteile der Serie jeweils entsprechend des
erfindungsgemaRen Verfahrens zunachst aktiviert und
anschlieend zinkphosphatiert werden und daflir mit in
Systemtanks bereitgestellten Badern zur Aktivierungund
Zinkphosphatierung in Kontakt gebracht werden, wobei
das In-Kontakt-Bringen der einzelnen Bauteile nachein-
ander und damit zeitlich voneinander getrennt erfolgt.
Der Systemtank ist dabei das Behaltnis, in dem sich die
kolloidale, wassrige Losung zum Zwecke der Aktivierung
oder die saure, wassrige Zusammensetzung zum Zwe-
cke der Phosphatierung befindet.

[0049] Zwischen der Aktivierung (i) und der Zinkphos-
phatierung (i) kann ein Spiilschritt liegen, um die Uber-
schleppung alkalischer Bestandteile in die saure wass-
rige Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung zu re-
duzieren, jedoch wird vorzugsweise auf einen Spiilschritt
verzichtet, um die Aktivierung der metallischen Oberfla-
chen vollstandig zu erhalten. Ein Spiilschritt dient aus-
schlieB3lich der vollstandigen oder teilweisen Entfernung
I6slicher Riickstande, Partikel und Wirkkomponenten,
die aus einem vorausgegangenem nasschemischen Be-
handlungsschritt auf dem Bauteil anhaftend verschleppt
werden, vom zu behandelnden Bauteil, ohne dass in der
Spulflissigkeit selbst Wirkkomponenten auf Basis me-
tallischer oder halbmetallischer Elemente enthalten sind,
die sich bereits durch das bloRe In-Kontakt-Bringen der
metallischen Oberflachen des Bauteils mit der Splflis-
sigkeit verbrauchen. So kann die Spiilflissigkeit lediglich
Stadtwasser oder entionisiertes Wasser sein oder aber
auch im Bedarfsfall eine Spulflissigkeit darstellen, die
zur Verbesserung der Benetzbarkeit mit der Spiilflissig-
keit oberflachenaktive Verbindungen enthalt.

[0050] Fir eine schichtbildende Zinkphosphatierung
und die Ausbildung teilkristalliner Uberziige, auf die die
Aktivierung der metallischen Materialien abzielt, ist es
bevorzugt, dass die Phosphatierung im Verfahrensschritt
(i) durch In-Kontakt-Bringen der Oberflachen mit einer
sauren wassrigen Zusammensetzung enthaltend 5 - 50
g/l an Phosphat-lonen, 0,3 - 3 g/l an Zink-lonen sowie
eine Menge an freiem Fluorid. Die Menge an Phosphat-
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lonen umfasst erfindungsgemaf die Orthophosphorsau-
re sowie die in Wasser geldsten Anionen der Salze der
Orthophosphorséaure berechnet als PO,.

[0051] Eine Menge an freiem Fluorid bzw. eine Quelle
fur freie Fluorid-lonen ist essentiell fir den Prozess der
schichtbildenden Zinkphosphatierung, insoweit Bauteile
umfassend neben Oberflachen von Zink auch Oberfla-
chenvon Eisen oder Aluminium schichtbildend zinkphos-
phatiert werden sollen, wie es beispielsweise bei der
Zinkphosphatierung von Automobilkarossen, die zumin-
dest teilweise auch aus Aluminium gefertigt sind, erfor-
derlich ist. In diesem Zusammenhang ist es vorteilhaft,
wenn die Menge an freiem Fluorid in der sauren wassri-
gen Zusammensetzung mindestens 0,5 mmol/kg, be-
sonders bevorzugt mindestens 2 mmol/kg betragt. Die
Konzentration an freiem Fluorid sollte keine Werte Gber-
schreiten, oberhalb derer die Phosphatulberziige tber-
wiegend Anhaftungen aufweisen, die leicht abwischbar
sind, da diese auch durch eine iberproportional erhéhte
Menge an partikularen Bestandteilen in der kolloidalen,
wassrigen Losung der Aktivierung nicht vermieden wer-
den kénnen. Daher ist es auch aus wirtschaftlichen Er-
wagungen vorteilhaft und daher bevorzugt, wenn im er-
findungsgemafen Verfahren basierend auf einer Aktivie-
rung (i) gefolgt von einer Zinkphosphatierung (ii) die Kon-
zentration an freiem Fluorid in der sauren wassrigen Zu-
sammensetzung der Zinkphosphatierung unterhalb von
15 mmol/kg, besonders bevorzugt unterhalb von 10
mmol/kg und insbesondere bevorzugt unterhalb von 8
mmol/kg liegt.

[0052] Die Menge an freiem Fluorid ist nach Kalibrie-
rung mit Fluorid-haltigen Pufferldésungen ohne pH-Puffe-
rung mittels einerfluoridsensitiven Messelektrode poten-
tiometrisch bei 20 °C in der jeweiligen sauren wassrigen
Zusammensetzung zu bestimmen. Geeignete Quellen
fur freie Fluorid-lonen sind Flusssaure sowie deren was-
serloslichen Salze, wie Ammoniumbifluorid und Natrium-
fluorid, sowie komplexe Fluoride der Elemente Zr, Ti
und/oder Si, insbesondere komplexe Fluoride des Ele-
ments Si. Vorzugsweise ist die Quelle fir freies Fluorid
in einer Phosphatierung gemaf der vorliegenden Erfin-
dung daher ausgewahlt aus Flusssaure sowie deren
wasserldslichen Salzen und/oder komplexen Fluoriden
der Elemente Zr, Ti und/oder Si. Salze der Flusssaure
sind dann wasserl6slich im Sinne der vorliegenden Er-
findung, wenn ihre Léslichkeit in entionisiertem Wasser
(k<1uScm1) bei 60°C mindestens 1 g/L berechnet als
F betragt.

[0053] Zur Unterdriickung der sogenannten Stippen-
bildung auf den Oberflachen der metallischen Materia-
lien, die aus Zink gefertigt sind, ist es bevorzugt, wenn
in solchen erfindungsgemafen Verfahren, bei denen ei-
ne Zinkphosphatierung im Schritt (ii) erfolgt, die Quelle
fur freies Fluorid zumindest teilweise ausgewahlt ist aus
komplexen Fluoriden des Elements Si, insbesondere aus
Hexafluorokieselsaure und ihren Salzen. Unter Stippen-
bildung versteht der Fachmann in der Phosphatierung
das Phanomen der lokalen Abscheidung von amorphem,
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weilkem Zinkphosphat in einer ansonsten kristallinen
Phosphatschicht auf den behandelten Zinkoberflachen
bzw. auf den behandelten verzinkten oder legierungs-
verzinkten Stahloberflachen.

[0054] Im Verfahrensschritt (ii) des erfindungsgema-
Ren Verfahrens liegt der bevorzugte pH-Wert der sauren
wassrigen Zusammensetzung oberhalb von 2,5, beson-
ders bevorzugt oberhalb von 2,7, jedoch vorzugsweise
unterhalb von 3,5, besonders bevorzugt unterhalb von
3,3 liegt. Der Anteil der freien Saure in Punkten betragt
in der sauren wassrigen Zusammensetzung der Zink-
phosphatierung im Verfahrensschritt (ii) vorzugsweise
mindestens 0,4, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 3,0,
besonders bevorzugt nicht mehr als 2,0. Der Anteil der
freien Saure in Punkten wird bestimmt, indem 10 ml Pro-
bevolumen der sauren wassrigen Zusammensetzung
auf 50 ml verdiinnt und mit 0,1 N Natronlauge bis zu
einem pH-Wert von 3,6 titriert werden. Der Verbrauch an
ml Natronlauge gibt die Punktzahl freier Saure an.
[0055] Auch die Ubliche Additivierung der Zinkphos-
phatierung kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung
in analoger Weise durchgefiihrt werden, so dass die sau-
re wassrige Zusammensetzung im Verfahrensschritt (ii)
die Ublichen Beschleuniger wie Wasserstoffperoxid, Ni-
trit, Hydroxylamin, Nitroguanidin und/oder N-Methylmor-
pholin-N-Oxid und zusatzlich Kationen der Metalle Man-
gan, Kalzium und/oder Eisen in Form wasserl6slicher
Salze, die einen positiven Einfluss auf die Schichtbildung
ausliben, enthalten kann. Aus 6kologischen Gesichts-
punkten besonders bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform,
bei der insgesamt weniger als 10 ppm an Nickel-
und/oder Kobalt-lonen in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung der Zinkphosphatierung im Verfahrens-
schritt (ii) enthalten sind.

[0056] Im erfindungsgeméaRen Verfahren wird ein gu-
ter Lackhaftgrund fir eine nachfolgende Tauchla-
ckierung, in deren Verlauf eine im Wesentlichen organi-
sche Deckschicht aufgebracht wird, realisiert. Dement-
sprechend folgt in einer bevorzugten Ausfihrungsform
des erfindungsgemafien Verfahrens der Zinkphospha-
tierung mit oder ohne dazwischenliegendem Spiil-
und/oder Trocknungsschritt, jedoch vorzugsweise mit
Splschritt, aber ohne Trocknungsschritt, eine Tauchla-
ckierung, besonders bevorzugt eine Elektrotauchla-
ckierung, insbesondere bevorzugt eine kathodische
Elektrotauchlackierung, die vorzugsweise neben dem
dispergierten Harz, das vorzugsweise ein Amin-modifi-
ziertes Polyepoxid umfasst, wasserldsliche oder wasser-
dispergierbare Salze von Yttrium und/oder Bismut ent-
halt.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehand-
lung eines metallischen Materials, das zumindest
teilweise Oberflachen von Zink aufweist, oder eines
Bauteils, das zumindest teilweise aus einem derar-
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tigen metallischen Material zusammengesetzt ist,
bei dem das metallische Material oder das Bauteil
in aufeinanderfolgenden Verfahrensschritten zu-
nachst einer Aktivierung (i) und anschlieRend einer
Zinkphosphatierung (ii) unterzogen wird, wobei die
Aktivierungim Verfahrensschritt (i) durch In-Kontakt-
Bringen des metallischen Materials oder des Bau-
teils mit einer kolloidalen, wassrigen Lésung enthal-
tend im dispergierten partikularen Bestandteil (a) der
Lésung

(a1) mindestens eine partikulare anorganische
Verbindung, die aus Phosphaten polyvalenter
Metall-Kationen zumindest teilweise ausge-
wahlt aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit
und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist, und
(a2) mindestens eine polymere organische Ver-
bindung, die zumindest zum Teil zusammenge-
setzt ist aus Styrol und/oder einem a-Olefin mit
nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen, wobei die
polymere organische Verbindung zusatzlich
Einheiten von Maleinsaure, deren Anhydrid
und/oder deren Imid und die polymere organi-
sche Verbindung zusatzlich Polyoxyalkylen-
Einheiten aufweist, erfolgt,

wobei der Anteil der partikularen Bestandteile der
kolloidalen, wassrigen Lésung mindestens 4 g/kg
bezogen auf die kolloidale, wassrige Losung betragt;
und

wobei auf den Oberflachen von Zink im Verfahrens-
schritt (ii) eine Zinkphosphatschicht mit einem
Schichtgewicht von weniger als 2,0 g/m2 abgeschie-
den wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der kolloidalenwassrigen Losung
der Anteil an in Wasser gelésten kondensierten
Phosphaten bezogen auf den Phosphatgehalt der
mindestens einen partikuldren Verbindung jeweils
bezogen auf das Element P kleiner als 0,25, vor-
zugsweise kleiner als 0,20, besonders bevorzugt
kleiner als 0,15, insbesondere bevorzugt kleiner als
0,10 ist.

Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
kolloidale, wassrige L6sung in der Aktivierung (i) ei-
nen alkalischen pH-Wert aufweist, vorzugsweise ei-
nen pH-Wertoberhalb von 8,0, besonders bevorzugt
oberhalb von 9,0, jedoch vorzugsweise unterhalb
von 11,0.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil der Phosphate berechnet als PO, enthal-
ten in der mindestens einen partikularen anorgani-
schen Verbindung (a1) bezogen auf den dispergier-
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ten anorganischen partikularen Bestandteil der kol-
loidalen, wassrigen Losung vorzugsweise mindes-
tens 25 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens
35 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens 40
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 45
Gew.-% betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die polymeren organischen Verbindungen (a2) der
kolloidalen, wassrigen L6ésung die Polyoxyalkylen-
Einheiten in ihren Seitenketten enthalten, wobei der
Anteil an Polyoxyalkylen-Einheiten an der Gesamt-
heit der polymeren organischen Verbindungen (a2)
vorzugsweise mindestens 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt mindestens 50 Gew.-% betragt, jedoch
insbesondere bevorzugt 70 Gew.-% nicht Gibersteigt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die organischen polymeren Verbindungen (a2) der
kolloidalen, wassrigen Lésung zusatzlich auch Imi-
dazol-Einheiten aufweisen, vorzugsweise derart,
dass die Polyoxyalkylen-Einheiten der polymeren
organischen Verbindungen (a2) zumindest teilweise
mit einer Imidazol-Gruppe endgruppenverschlossen
vorliegen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die kolloidale, wassrige Lésung mindestens einen
Verdicker als weitere Komponente b) enthalt, der
vorzugsweise ausgewahlt ist aus Harnstoffurethan-
harzen, vorzugsweise aus Harnstoffurethanharzen,
die eine Aminzahl von weniger als 8 mg KOH/g, be-
sonders bevorzugt von weniger als 5 mg KOH/g,
ganz besonders bevorzugt von weniger als 2 mg
KOH/g aufweisen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesamtheit an polymeren organischen Verbin-
dungen im und bezogen auf den partikularen Be-
standteil der kolloidalen, wassrigen Losung mindes-
tens 3 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 6 Gew.-
% betragt, jedoch vorzugsweise 15 Gew.-% nicht
Ubersteigt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die kolloidale, wassrige Lésung einen D50 Wert un-
terhalb von 1 um, vorzugsweise unterhalb von 0,4
pm aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil der partikularen Bestandteile der kolloida-
len, wassrigen L6sung mindestens 6 g/kg, vorzugs-

10

20

25

30

35

40

45

50

55

12

1.

12.

13.

22

weise mindestens 8 g/kg, besonders bevorzugt min-
destens 10 g/kg betragt, jedoch vorzugsweise nicht
groRer ist als 20 g/kg, besonders bevorzugt nicht
groRer ist als 15 g/kg jeweils bezogen auf die kollo-
idale, wassrige Losung.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die kolloidale, wassrige Losung erhaltlich ist als eine
um den Faktor 20 bis 100.000 verdiinnte wassrige
Dispersion umfassend

- bezogen auf die wassrige Dispersion mindes-
tens 5 Gew.-% eines dispergierten partikularen
Bestandteils (A), der wiederum

(A1) mindestens eine partikuldre anorgani-
sche Verbindung, die aus Phosphaten po-
lyvalenter Metall-Kationen zumindest teil-
weise ausgewahlt aus Hopeit, Phospho-
phyllit, Scholzit und/oder Hureaulith zusam-
mengesetzt ist,

(A2) mindestens eine polymere organische
Verbindung, die zumindestzum Teilzusam-
mengesetzt ist aus Styrol und/oder einem
a-Olefin mit nicht mehr als 5 Kohlenstoffa-
tomen, wobeidie polymere organische Ver-
bindung zusatzlich Einheiten von Malein-
saure, deren Anhydrid und/oder deren Imid
und die polymere organische Verbindung
zusatzlich Polyoxyalkylen-Einheiten auf-
weist, enthalt, sowie

- gegebenenfalls mindestens einen Verdicker,
der vorzugsweise ausgewahlt ist aus Harnstof-
furethanharzen, besonders bevorzugt aus
Harnstoffurethanharzen, die eine Aminzahl von
weniger als 8 mg KOH/g, vorzugsweise von we-
niger als 5 mg KOH/g, besonders bevorzugt von
weniger als 2 mg KOH/g aufweisen.

Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass auf
den Oberflachen von Zink im Verfahrensschritt (ii)
eine Zinkphosphatschicht mit einem Schichtgewicht
von weniger als 1,8 g/m2, vorzugsweise von weniger
als 1,6 g/m2, besonders bevorzugt von weniger als
1,5 g/m2 abgeschieden wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zinkphosphatierung im Verfahrensschritt (ii)
durch In-Kontakt-Bringen mit einer sauren wassri-
gen Zusammensetzung enthaltend 5-50 g/kg an in
Wasser gelosten Phosphaten berechnet als POy,
0,3 - 3 g/kg an Zink-lonen sowie einer Menge an
freiem Fluorid erfolgt, die ggf. insgesamt weniger als
0,1 g/kg an lonen der Elemente Nickel und Cobalt
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enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
Bauteile behandelt werden, die neben Oberflachen
von Zink auch Oberflachen von Eisen und/oder Alu-
minium aufweisen und im Verfahrensschritt (ii) vor-
zugsweise aufallen Oberflachen von Zink, Eisen und
Aluminium eine Zinkphosphatschicht mit einem
Schichtgewicht von weniger als 2,0 g/m2, besonders
bevorzugt weniger als 1,8 g/m2, insbesondere be-
vorzugt weniger als 1,6 g/m2, und ganz besonders
bevorzugt von weniger als 1,5 g/m2 abgeschieden
wird.
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