EP 4112 773 A1

(19) Europdisches

: Patentamt

European
Patent Office

Office européen
des brevets

(11) EP 4112 773 A1

(12) EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(43) Veroffentlichungstag:
04.01.2023 Patentblatt 2023/01

(21) Anmeldenummer: 21183374.4

(22) Anmeldetag: 02.07.2021

(51) Internationale Patentklassifikation (IPC):
C23C 22/34 (2006.01) C23C 22/73 (2006.01)
C23C 22/76 (2006.07) C25D 13/20 (2006.01)

(52) Gemeinsame Patentklassifikation (CPC):

C23C 22/73; C23C 22/34;C23C 22/76;C25D 13/20

(84) Benannte Vertragsstaaten:
AL ATBE BG CH CY CZDE DKEE ES FI FR GB
GRHRHUIEISITLILTLULVMC MK MT NL NO
PL PT RO RS SE SI SK SM TR
Benannte Erstreckungsstaaten:
BA ME
Benannte Validierungsstaaten:
KH MA MD TN

(71) Anmelder: Henkel AG & Co. KGaA
40589 Diisseldorf (DE)

(72) Erfinder:

¢ Brouwer, Jan-Willem
47877 Willich (DE)
¢ Pilarek, Frank-Oliver
50127 Bergheim (DE)
* Resano Artalejo, Fernando Jose
40597 Diisseldorf (DE)
¢ Wapner, Kristof
40589 Diisseldorf (DE)
¢ Sinnwell, Sebastian
40239 Diisseldorf (DE)

(54) VERFAHREN FUR DEN SEQUENZIELLEN AUFBAU EINER KONVERSIONSSCHICHT AUF
BAUTEILEN UMFASSEND STAHLOBERFLACHEN

(567)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer Viel-
zahl von Bauteilenin Serie, beidem die Bauteile der Serie
zumindest teilweise zusammengesetzt sind aus Eisen
und/oder Stahl und bei dem die Bauteile der Serie jeweils
zunachst eine erste Konversionsstufe gefolgt von einer
Splulstufe und einer sich anschlieRenden zweiten Kon-

versionsstufe durchlaufen, wobei in den Konversionsstu-
fen jeweils saure wassrige Konversionsldsungen auf Ba-
sis von in Wasser geldsten Verbindungen der Elemente
Zrund/oder Ti mit den Bauteilen in Kontakt gebracht wer-
den und in der Konversionsldsung der zweiten Konver-
sionsstufe zusatzlich Kupfer-lonen enthalten sind.

Processed by Luminess, 75001 PARIS (FR)



1 EP 4112773 A1 2

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer Viel-
zahl von Bauteilenin Serie, beidem die Bauteile der Serie
zumindest teilweise zusammengesetzt sind aus Eisen
und/oder Stahl und bei dem die Bauteile der Serie jeweils
zunachst eine erste Konversionsstufe gefolgt von einer
Spllstufe und einer sich anschlieRenden zweiten Kon-
versionsstufe durchlaufen, wobeiin den Konversionsstu-
fen jeweils saure wassrige Konversionslésungen auf Ba-
sis von in Wasser geldsten Verbindungen der Elemente
Zrund/oder Ti mit den Bauteilen in Kontakt gebracht wer-
den und in der Konversionslésung der zweiten Konver-
sionsstufe zusatzlich Kupfer-lonen enthalten sind.

[0002] In der korrosionsschiitzenden Vorbehandlung
von Bauteilen die Oberflachen der Werkstoffe Eisen,
Stahl, verzinkter Stahl und/oder Aluminium aufweisen
hat sich als Alternative zur Phosphatierung, in deren Zu-
ge kristalline Uberziige ausgebildet werden, die Diinn-
schichtpassivierung auf Basis amorpher Konversions-
schichten basierend auf Oxiden und Hydroxiden der Ele-
mente Zr und/oder Ti weitestgehend etabliert. Die Be-
mihungen zur Weiterentwicklung dieser Art von Konver-
sionsbeschichtung zielenim Wesentlichen daraufab res-
sourcenschonende und chromfreie Passivierungen zu
etablieren, die einen hervorragenden Haftgrund fiir nach-
folgend aufgebrachte Lacksysteme bereitstellen, wobei
ein mit der Trikation-Zinkphosphatierung vergleichbarer
Korrosionsschutz angestrebt wird. Gerade bei amorphen
Dunnschichten wie sie aus der Konversionsbehandlung
aus sauren wassrigen Losungen enthaltend wasserlds-
liche Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti hervor-
gehen, ist ein kontrollierte Schichtbildung und das Auf-
wachsen moglichst defektfreier Uberziige von groRer
Bedeutung. Insbesondere bereitet es hierbei Schwierig-
keiten, die Kinetik der Schichtausbildung in der diinnen
Diffusionsschicht an der Metalloberflache, in der ein al-
kalischer pH-Wert die Beschichtung auf Basis der Hy-
droxide und Oxide der Elemente Zr und/oder Ti bewirkt,
in eine Weise zu beeinflussen, dass eine moglichst voll-
sténdige Konversion der meist auf Fluorokomplexen der
Elemente Zr und/oder Ti basierten Konversionsbehand-
lung erfolgt. Auf diese Weise soll verhindertwerden, dass
Fluoride in der Dinnschicht verbleiben, die lokale
Schichtdefekte bei Kontakt mit korrosiven Medien verur-
sachen kdnnen. In der EP 1 455 002 A1 wird daher be-
richtet, dass bereits die Reduktion des Anteils der Fluo-
ride in der Konversionsbeschichtung zu einer verbesser-
ten Korrosionsverhalten und Lackhaftung zu einem
nachfolgend aufgebrachten Elektrotauchlack fiihren
kann. Die EP 1 455 002 A1 schlagt fur eine effektive
Reduktion des Fluorid-Gehalt in der Konversionsbe-
schichtung die Additivierung der Konversionslésung mit
Magnesium, Kalzium, einer Si-haltigen Verbindungen,
Zink, oder Kupfer vorund alternativ, oder in Kombination,
die Trocknung der Konversionsbeschichtung oder eine
Nachspile mit einer alkalischen wassrigen Zusammen-
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setzung.

[0003] Weiterhin gibt es im Stand der Technik Bem-
hungen die Qualitat der Konversionsbeschichtung tber
einen sequenziellen Aufbau der Beschichtung zu verbes-
sern. So geht aus der EP 2 318 566 A1 hervor, dass eine
Ruckkaskadierung von Spiilwasser der Konversionsbe-
handlung in eine Vorsplile vor der eigentlichen Konver-
sionsbehandlung vorteilhaft fir die Ausbildung gut vor
Korrosion schiitzender amorpher Uberziige auf Basis
der Elemente Zr und/oder Ti insbesondere auf Stahlo-
berflachen ist. GemalR der EP 2 318 566 A1 findet in der
Vorsplile eine erste geringgradige Konversion der Ober-
flache statt, die vorteilhaft flir den nachfolgenden Aufbau
der eigentlichen Konversionsschicht ist. Ein sequenziel-
ler Schichtaufbau durch Konversion in aufeinanderfol-
genden und unabhangig voneinander durchgefiihrten
nasschemischen Einzelschritten wird auch gemafR der
Lehre der EP 2 971 234 A1 fur die Verbesserung der
Lackhaftung auf entsprechend vorbehandelten Stahlo-
berflachen herangezogen. Dort wird ein zweistufiges
Verfahren zum Aufbau einer Konversionsbeschichtung
auf Basis von Elementen der Nebengruppen llIb/IVb des
Periodensystems, insbesondere des Elements Zr, aus
sauren Fluorid-haltigen Lésungen beschrieben, das ins-
besondere fiir eine nachfolgende Elektrotauchla-
ckierung gut geeignet ist und auf verschiedenen Metall-
substraten durchgefiihrt werden kann.

[0004] Ausgehendvondiesem Stand der Technik stellt
sich vorliegend die Aufgabe, alternative Verfahren fiir die
Bereitstellung moglichst defektfreier Konversionsbe-
schichtungen fiir eine Vielzahl von Metallen zu etablie-
ren, die sodann nach Lackschichtaufbau einen verbes-
serten Schutz gegen korrosive Lackunterwanderung auf-
weisen. Das Verfahren soll méglichst ressourcenscho-
nend betrieben werden kénnen und insbesondere fir die
Behandlung von Bauteilen in Serie gut geeignet sein.
Gegenuiber dem Stand der Technik soll zudem bei der
Vorbehandlung einer Serie von Bauteilen fiir die Verbes-
serung der Prozessqualitat eine signifikante Verbesse-
rung des Korrosionsschutzes und der Lackhaftung zu-
mindest auf den Oberflachen von Stahl und/oder Eisen
stabil erreicht werden.

[0005] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren
zum sequenziellen Aufbau einer Konversionsbeschich-
tung in zwei Behandlungsschritten, die von einer Splil-
stufe unterbrochen werden, wobei die Konversionslo-
sungen jeweils wasserldsliche Verbindungen der Ele-
mente Zr und/oder Ti enthalten und in der zweiten Kon-
versionsstufe zusatzlich Kupfer-lonen enthalten sind.
[0006] Konkret betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung
einer Vielzahl von Bauteilenin Serie, bei dem die Bauteile
der Serie zumindest teilweise zusammengesetzt sind
aus Eisen und/oder Stahl und bei dem die Bauteile der
Serie jeweils die aufeinander folgenden Verfahrens-
schritte i) - iii) durchlaufen und dabei zumindest die Ober-
flachen von Eisen und/oder Stahl der Bauteile mit den
jeweils bereitgestellten wassrigen Ldésungen (1)-(lll)
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nacheinander in Kontakt gebracht werden:

i) Erste Konversionsstufe bereitstellend eine wass-
rige Konversionslosung (1), die einen pH-Wertim Be-
reichvon 2,5 bis 5,0 aufweist, enthaltend mindestens
0,10 mmol/kg an in Wasser geldsten Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti sowie freies Fluorid;
i) Spllstufe bereitstellend eine wassrige Splldsung
(I1), die einen pH-Wert im Bereich von 5,0 bis 10,0
und eine im Vergleich zur wassrigen Konversions-
I6sung (I) mindestens um den Faktor 5 reduzierte
Konzentration an in Wasser gelésten Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti aufweist und die weni-
ger als 0,25 mmol/kg an freiem Fluorid enthalt;

iii) Zweite Konversionsstufe bereitstellend eine
wassrige Konversionslésung (ll1), die einen pH-Wert
im Bereich von 2,5 bis 5,0 aufweist, enthaltend min-
destens 0,10 mmol/kg an in Wasser gelésten Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti sowie min-
destens 15 pmol/kg an in Wasser geldsten Kupfer-
lonen.

[0007] Eine korrosionsschiitzende Vorbehandlung der
Bauteile in Serie liegt vor, wenn eine Vielzahl von Bau-
teilen mitin der in den jeweiligen Behandlungsstufen des
erfindungsgemaRen Verfahrens bereitgestellten und tib-
licherweise in Systemtanks vorgehaltenen Behand-
lungslésung in Kontakt gebracht wird, wobei das In-Kon-
takt-Bringen der einzelnen Bauteile nacheinander und
damit zeitlich voneinander getrennt erfolgt. Der System-
tank ist dabei das Behaltnis, in dem sich die Behand-
lungslésung, zum Zwecke der korrosionsschiitzenden
Vorbehandlung in Serie befindet.

[0008] Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung
aufdie Vorbehandlung eines Bauteils zusammengesetzt
aus einem metallischen Material, insbesondere auf die
im erfindungsgemafen Verfahren der Vorbehandlung zu
unterwerfenden Oberflachen der Materialien Eisen und
Stahl abgestellt wird, so sind damit alle Werkstoffe um-
fasst, die das jeweilige Element zu mehr als 50 At.-%
enthalten. Eine korrosionsschiitzende Vorbehandlung
betrifft stets die Oberflachen des Bauteils und damit der
metallischen Materialien. Das Material kann dabei ein
einheitlicher Werkstoff oder ein Uberzug sein. So beste-
hen verzinkte Stahlsorten erfindungsgemaf sowohl aus
dem Material Stahl als auch aus dem Material Zink, wobei
an den Schnittkanten und Durchschliffstellen beispiels-
weise einer Automobilkarosse, die aus verzinktem Stahl
gefertigtist, Oberflachen von Stahlfreigelegt sein kdnnen
und erfindungsgemal dann eine Vorbehandlung des
Materials Stahl vorliegt.

[0009] Insoweitim Kontextder vorliegenden Erfindung
die Konzentration einer Aktivkomponente oder Verbin-
dung angegeben wird als Stoffmenge pro Kilogramm, so
handelt es sich um die Stoffmenge bezogen auf das Ge-
wicht der jeweiligen Gesamtzusammensetzung.

[0010] Die gemaR der vorliegenden Erfindung vorbe-
handelten Bauteile kdnnen alle beliebig geformten und
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gestalteten rdumlichen Gebilde sein, die einem Fabrika-
tionsprozess entstammen, insbesondere auch Halbzeu-
ge wie Bander, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und Ver-
bundkonstruktionen zusammengefligt aus vorgenann-
ten Halbzeugen, insbesondere Automobilkarosserien,
wobei die Halbzeuge vorzugsweise durch Kleben,
Schweilen und/oder Bérdeln zur Verbundkonstruktion
miteinander verbunden sind.

[0011] Hinsichtlich der Verfahrensschritte gilt eine L6-
sung (1)-(ll1) als "bereitgestellt" im Sinne des erfindungs-
gemalen Verfahrens, wenn sie wie definiert in der jewei-
ligen Behandlungsstufe (i)-(iii) fur das In-Kontakt-Brin-
gen entweder bevorratet oder vorgehalten wird oder
beim In-Kontakt-Bringen wie definiert realisiert ist.
[0012] Die mehrstufige Vorbehandlung gemaR der
vorliegenden Erfindung liefertim Vergleich zu einer Kon-
versionsbehandlung durch einmaliges In-Kontakt-Brin-
genmiteinersauren wassrigen Losung enthaltenin Was-
ser geldste Verbindungen von Zr und/oder Ti sowie freies
Fluorid ("konventionelle einstufige Konversionsschicht-
bildung") defektfreie Konversionsschichten mit niedri-
gem Fluorid-Anteil und eine deutlich reduzierte Neigung
zur korrosive Unterwanderung eines nachfolgend aufge-
brachten Lacksystems. Die Kombination einer ersten
Konversionsstufe mit einer nach der Spiilstufe erfolgen-
den zweiten Konversionsstufe in einer Konversionsl6-
sung enthaltend in Wasser geldste Kupfer-lonen ist hier-
fur zwingend und die bloRe Reduktion des Fluorid-Ge-
haltes in der Konversionsbeschichtung nach der ersten
Konversionsstufe mittels der Spllstufe, die mit einer
Spiillésung erfolgt, die im Wesentlichen keine freie Flu-
orid-lonen (also wenigerals 0,25 mmol/kg, bevorzugt we-
niger als 0,10 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt we-
niger als 0,05 mmol/kg an freiem Fluorid) enthalt, nicht
ausreichend, insbesondere nicht flir eine ausreichende
Performanz hinsichtlich des Korrosionsschutzes aufden
Stahl- und/Eisenoberflachen der Bauteile der Serie.
[0013] Die Menge an freiem Fluorid in den jeweiligen
Stufen der erfindungsgemaRen Vorbehandlung ist nach
Kalibrierung mit Fluorid-haltigen Pufferlésungen ohne
pH-Pufferung mittels einer fluoridsensitiven Messelekt-
rode potentiometrisch bei 20 °C in der jeweiligen bereit-
gestellten Lésung zu bestimmen.

[0014] Die Konversionsschichtbildung in den Verfah-
rensschritten i) und iii) erfolgt mittels Konversionslésun-
gen, die eine amorphe oxidische/hydroxidische Be-
schichtung auf Basis der Elemente Zr und/oder Ti her-
beifiihren und entsprechend in Wasser geldste Verbin-
dungen der Elemente Zr und/oder Ti enthalten. Der Ter-
minus "in Wasser geldst" umfasst molekular geldste Spe-
zies und Verbindungen, die in wassriger Losung disso-
ziieren und hydratisierte lonen bilden. Typische Vertreter
dieser Verbindungen sind Titanylsulfat (TiO(SOy,)), Tita-
nylnitrat  (TiO(NOj),) und/oder Hexafluorotitansgure
(H,TiFg) und ihre Salze bzw. Ammoniumzirkoniumcar-
bonat ((NH,4),ZrO(CO3),) und/oder Hexafluorozirkon-
sdure (H,ZrFg) und ihre Salze. Bevorzugt sind die in
Wasser geldsten Verbindungen in den Konversionsstu-
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fen ausgewahlt aus Fluorosauren und/oder Fluorokom-
plexen der Elemente Zr und/oder Ti. Die Konversions-
schichtbildung auf Basis der Fluorosauren und/oder Flu-
orokomplexen des Elements Zr ist in besonderen MalRe
bevorzugt, da derartige Konversionsschichten eine ver-
besserte Lackhaftung vermitteln.

[0015] Des Weiteren ist fiir die Ausbildung einer mog-
lichst homogenen und kompakten amorphen Konversi-
onsschicht vorteilhaft, wenn der pH-Wert der Konversi-
onslésung nicht zu sauer eingestellt ist, um die Beizrate
beim Aufwachsen der Konversionsschicht, insbesonde-
re in der ersten Konversionsstufe moglichst gering zu
halten. Insgesamt ist fir beide Konversionsstufen in den
Verfahrensschritten (i) und (iii) daher bevorzugt, wenn
der pH-Wert jeweils oberhalb von 3,0, besonders bevor-
zugt oberhalb von 3,5, insbesondere bevorzugt oberhalb
von 4,0, jedoch vorzugsweise unterhalb von 4,5 liegt, da
anderenfalls die Ausfallung schwerléslicher Hydroxide
der Elemente Zr und/oder Ti im Lésungsinneren bei der
Serienbehandlung einer Vielzahl von Bauteilen nur in ei-
nem schmalen Prozessfenster unter Kontrolle gehalten
werden kann.

[0016] Inbesonderen Malke bevorzugtist eine Ausfih-
rungsform des erfindungsgemafen Verfahrens, bei der
bereits in der ersten Konversionsstufe der tiberwiegende
Teil der Schichtausbildung vollzogen wird und die zweite
Konversionsstufe lediglich dazu dient, Defekte in der in
der ersten Stufe ausgebildeten Konversionsbeschich-
tung durch Abscheidung einer verhaltnismaRig geringen
zusatzlichen Schichtauflage an Elementen Zr und/oder
Ti auszuheilen, die durch die lokale Zementation von
Kupfer an Punktdefekten in der Konversionsschicht un-
terstiitzt wird. Uberraschend erweist sich in diesem Zu-
sammenhang, dass eine Uber das erforderliche Maf hi-
nausgehende Abscheidung an Zrund/oder Tiin der zwei-
ten Konversionsstufe wiederum die Korrosionsschutzei-
genschaften deutlich verschlechtert. Dies trifft insbeson-
dere fir die Oberflachen von Eisen und/oder Stahl der
erfindungsgemaR vorbehandelten Bauteile zu.

[0017] Demgemal bevorzugt ist ein erfindungsgema-
Res Verfahren, bei dem das In-Kontakt-Bringen mit der
Konversionsldsung (1) in der ersten Konversionsstufe im
Verfahrensschritt (i) mindestens fiir eine solche Dauer
erfolgt, fur die auf den Oberflachen von Stahl und/oder
Eisen zwar eine Schichtauflage von mindestens 20
mg/m2 herbeigefiihrt wird, jedoch das In-Kontakt-Brin-
gen vorzugsweise nicht so lange fortwahrt, dass auf die-
sen Oberflachen eine Schichtauflage von mehr als 150
mg/m2, besonders bevorzugt mehr als 100 mg/m2, ganz
besonders bevorzugt mehr als 80 mg/m? jeweils bezo-
gen auf die Elemente Zr und/oder Ti resultiert.

[0018] Nun ist, wie bereits zuvor erlautert, im Zusam-
menhang mit einer solchen in der ersten Konversions-
stufe herbeigefiihrten Schichtauflage vorteilhaft fir Kor-
rosionsschutz und Lackhaftung, insbesondere auf den
Oberflachen von Stahl und/oder Eisen, und daher auch
bevorzugt, wenn das In-Kontakt-Bringen mit der Konver-
sionslosung (1) in der zweiten Konversionsstufe im Ver-
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fahrensschritt (iii) nicht so lange andauert, dass eine Er-
hohung der Schichtauflage um mehr als 15 mg/m2, be-
sonders bevorzugt um mehr als 12 mg/m2, ganz beson-
ders bevorzugt um mehr als 10 mg/m2 auf den Oberfla-
chen von Stahl und/oder Eisen resultiert, jedoch das In-
Kontakt-Bringen vorzugsweise mindestens fir eine sol-
che Dauer erfolgt, fur die auf diesen Oberflachen die
Schichtauflage um mindestens 2 mg/m2jeweils bezogen
auf die Elemente Zr und/oder Ti erhoht wird.

[0019] Auf diese Weise ist der Schichtaufbau in den
Konversionsstufen des erfindungsgemafen Verfahrens
fur die korrosionsschiitzende Vorbehandlung optimal
aufeinander abgestimmt.

[0020] Im Folgenden sind bevorzugte Ausfiihrungsfor-
men des erfindungsgemafien Verfahrens bezuglich der
einzelnen Behandlungsstufen und der Verfahrensfih-
rung ausgelobt und erlautert, die im Hinblick auf die der
Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe besonders vor-
teilhaft sind.

Erste Konversionsstufe:

[0021] Inderersten Konversionsstufe gilt es eine mog-
lichst homogene und gleichzeitig den Anforderungen an
die ProzessOkonomie gerecht werdende Konversions-
beschichtung auf Basis oxidischer/hydroxidischer Ver-
bindungen der Elemente Tiund/oder Zr aufzubauen. Die
hierfir erforderliche Behandlungszeit also Dauer des In-
Kontakt-Bringens mit der Konversionsldsung bei einer
Temperatur im Bereich von 10-60 °C sollte im Bereich
von 10 Sekunden bis 300 Sekunden liegen. Um dies zu
gewahrleisten, ist ein Verfahren erfindungsgemaf be-
vorzugt, bei dem in der Konversionslésung (l) der ersten
Konversionsstufe im Verfahrensschritt i) der Anteil an in
Wasser gelosten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Tivorzugsweise mindestens 0,15 mmol/kg, be-
sonders bevorzugt mindestens 0,25 mmol/kg, insbeson-
dere bevorzugt mindestens 0,30 mmol/kg betragt. Aus
prozessdkonomischen Griinden sollten die Gehalte an
in Wasser gelosten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Tideutlich unterhalb von 10,0 mmol/kg, beson-
ders bevorzugt unterhalb von 5,0 mmol/kg liegen.

[0022] Ein Anteil an freiem Fluorid ist im jeden Fall n6-
tig, der jedoch von der Art und Oberflachenbeschaffen-
heit der metallischen Substrate, insbesondere der Stahl-
substrate, und der erforderlichen Beizrate abhangt.
Grundsatzlich vorteilhaft, und daher bevorzugt, ist erfin-
dungsgemal, wennin der Konversionslésung () der ers-
ten Konversionsstufe im Verfahrensschritt i) der Anteil
an freiem Fluorid mindestens 0,5 mmol/kg, besonders
bevorzugt mindestens 1,0 mmol/kg, und ganz besonders
bevorzugt mindestens 1,5 mmol/kg betragt. Aus Grin-
den der Prozesstkonomie und zur Verhinderung der
Rostbildung auf den Oberflachen von Stahl und/oder Ei-
sen, speziell nach der Spiilstufe, sollte der Anteil an frei-
em Fluorid jedoch vorzugsweise weniger als 8,0
mmol/kg, besonders bevorzugt weniger als 6,0 mmol/kg,
ganz besonders bevorzugt weniger als 5,0 mmol/kg be-
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tragen.

[0023] Eine gute Balance aus Beizrate und Schichtbil-
dung kann erzielt werden, wenn in der Konversionsl6-
sung (I) der ersten Konversionsstufe im Verfahrens-
schritt i) der Quotient A entsprechend der Formel (1)

F/mM

JMe/mM

wobei F / mM und Me / mM die um die Einheit der Kon-
zentration in mmol/kg reduzierte freie Fluorid- (F) bezie-
hungsweise reduzierte Zirkon- und/oder Titan-Konzent-
ration (Me) darstellen, grofer ist als 0,80, vorzugsweise
groRer ist als 1,20, besonders bevorzugt gréRer ist als
1,60, so dass derartige Konversionslésungen erfin-
dungsgemaf bevorzugt sind.

[0024] Geeignete Quellen fir freies Fluorid in der ers-
ten Konversionsstufe im Verfahrensschritt i) des erfin-
dungsgemafien Verfahrens sind Flusssaure sowie deren
wasserldslichen Salze, wie Ammoniumbifluorid und Na-
triumfluorid, sowie komplexe Fluoride der Elemente Zr,
Tiund/oder Si, insbesondere komplexe Fluoride des Ele-
ments Si. Vorzugsweise ist die Quelle fir freies Fluorid
in einer Phosphatierung gemal dem zweiten Aspekt der
vorliegenden Erfindung daher ausgewahlt aus Flusssau-
re sowie deren wasserloslichen Salzen und/oder kom-
plexen Fluoriden der Elemente Zr, Ti und/oder Si. Salze
der Flusssaure sind dann wasserldslich im Sinne der vor-
liegenden Erfindung, wenn ihre Léslichkeit in entionisier-
tem Wasser (x < 1u.Scm-1) bei 60°C mindestens 1 g/L
berechnet als F betragt.

4= 1)

Spllstufe:

[0025] Die Spiilstufe im Verfahrensschritt ii) des erfin-
dungsgemafien Verfahrens zur sequenziellen Konversi-
onsbeschichtung dient zum einen der vollstandigen oder
teilweisen Entfernung oder Verdiinnung l6slicher Riick-
stande, Partikel und Wirkkomponenten, die aus dem vo-
rausgegangenem nasschemischen Verfahrensschritt i)
auf dem Bauteil anhaftend verschleppt werden. Zum an-
deren soll die Entfernung I8slicher Riickstéande speziell
auch die in der Konversionsbeschichtung enthaltenen
I6slichen Fluorid-Spezies bewirken und auf diese Weise
die erste Konversionsbeschichtung fiir eine nachfolgen-
de passivierende Abscheidung oxidischer/hydroxidi-
scher Zr und/oder Ti Verbindungen und die Zementation
von Kupfer in der zweiten Konversionsstufe konditionie-
ren. Es hat sich herausgestellt, dass die Spillésung hier-
zu im Wesentlichen keine Wirkkomponenten auf Basis
metallischer oder halbmetallischer Elemente enthalten
muss, die sich durch das bloRe In-Kontakt-Bringen der
metallischen Oberflachen des Bauteils mit der Spulflis-
sigkeit verbrauchen durch Abscheidung. So kann die
Spulflissigkeit lediglich Stadtwasser oder entionisiertes
Wasser sein oder aber auch im Bedarfsfall eine Spulflis-
sigkeit darstellen, die zur Optimierung der Konditionie-
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rung der in Punktdefekten zuganglichen Metalloberfla-
che zusatzlich redoxaktive Verbindungen ("Depolarisa-
toren") oder zur Verbesserung der Benetzbarkeit mit der
Spiillésung zusatzlich oberflachenaktive Verbindungen
wie Niotenside oder Aniontenside enthalten kann.
[0026] Wesentlich fir die Erfullung des Zweckes der
Spiilstufe ist daher zunachst lediglich, dass die in der
Spiilstufe bereitgestellte wassrige Spullésung (1) eine
im Vergleich zur wassrigen Konversionslosung (l) min-
destens um den Faktor 5, vorzugsweise mindestens um
den Faktor 10, besonders bevorzugt mindestens um den
Faktor 20, ganz besonders bevorzugt mindestens um
den Faktor 50 reduzierte Konzentration an in Wasser ge-
I6sten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti auf-
weist, und dabei weniger als 0,25 mmol/kg, vorzugswei-
se weniger als 0,10 mmol/kg, besonders bevorzugt we-
niger als 0,05 mmol/kg an freiem Fluorid und vorzugs-
weise weniger als 0,10 mmol/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti enthalt. Da-
bei kann die durchgreifende Reduktion I6slicher Fluorid-
Spezies in der Konversionsbeschichtung durch In-Kon-
takt-Bringen mit Spullésungen, die eine um mehr als den
Faktor 5, bspw. um den Faktor 100, verdlinnte reduzierte
Konzentration an in Wasser geldsten Verbindungen der
Elemente Zr und/oder Ti enthalten, auch dadurch erzielt
werden, dass die Spllstufe mehrere unmittelbar aufein-
anderfolgende Spulschritte, vorzugsweise aus Griinden
der Prozessdkonomie jedoch nicht mehr als drei Spiils-
chritte, mit Splllésungen (ll) umfasst, die zumindest eine
um den Faktor 5 reduzierte Konzentration an in Wasser
gelosten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti ent-
halt.

[0027] Hinsichtlich des mit der Spiilstufe verfolgten
Ziels, eine Konditionierung firr die nachfolgende passi-
vierende Abscheidung oxidische/hydroxidischer Zr
und/oder Ti Verbindungen und Zementation von Kupfer
herbeizufiihren, ist es vorteilhaft und daher erfindungs-
gemal bevorzugt, wenn die Spullésung(en) (I1) der Spdil-
stufe insgesamt weniger als 50 pmol/kg, vorzugsweise
insgesamt weniger als 15 pmol/kg, an in Wasser gelos-
ten Metall-lonen der Elemente Kupfer, Nickel und Kobalt
enthalten.

[0028] Der pH-Wert der Spullésung liegt erfindungs-
gemal im Bereich von 5,0 bis 10,0. Es hat sich allerdings
herausgestellt, dass alkalische Spillésungen insofern
nachteilig sein kénnen, als dass Alkalitat in die zweite
Konversionsstufe eingeschleppt wird, die dort durch
Nachschéarfen mit sauer reagierenden Substanzen kom-
pensiert werden muss und dort zudem die Ausfallung
von Aktivkomponenten und damit Schlammbildung be-
gunstigt. Dementsprechend ist erfindungsgeman bevor-
zugt, wenn die wassrige Spullésung (Il), vorzugsweise
zumindest die Spullésung des letzten Spulschrittes der
Spiilstufe im Verfahrensschritt (ii) einen pH-Wert ober-
halb von 6,0, jedoch unterhalb von 9,5, besonders be-
vorzugt unterhalb von 8,5 aufweist.

[0029] In einem weiteren Aspekt konnte gezeigt wer-
den, dass die Konditionierung der mit einer ersten Kon-
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versionsschicht versehenen Oberflachen von Stahl
und/oder Eisen fur die nachfolgende passivierende Ab-
scheidung oxidischer/hydroxidischer Zr und/oder Ti Ver-
bindungen und die Zementation von Kupfer in der zwei-
ten Konversionsstufe dadurch begiinstigt wird, dass sol-
che redoxaktive Verbindungen zur Spullésung additiviert
werden, die die Bildung von Wasserstoff auf Metallober-
flachen inhibieren (sogenannte "Depolarisatoren”). In ei-
ner bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgema-
Ren Verfahrens enthalt die wassrige Spulldsung (I1) der
Splstufe im Verfahrensschritt (ii) daher zusatzlich min-
destens 0,1 mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens
0,5 mmol/kg, insbesondere bevorzugt mindestens 1
mmol/kg, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 10
mmol/kg, besonders bevorzugt nicht mehr als 6 mmol/kg
eines Depolarisators ausgewahlt aus Nitrat-lonen, Nitrit-
lonen, Nitroguanidin, N-Methylmorpholin-N-oxid, Was-
serstoffperoxid in freier oder gebundener Form, Hydro-
xylamin in freier oder gebundener Form, reduzierenden
Zuckern, vorzugsweise ausgewahlt aus Nitrit-lonen, Ni-
troguanidin, Hydroxylamin in freier oder gebundener
Form, Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener
Form, besonders bevorzugt ausgewahlt aus Nitrit-lonen
enthalt.

[0030] Wie bereits erlautert kann die Spllstufe meh-
rere aufeinanderfolgende Spulschritte erfolgen insoweit
sichergestellt ist, dass die jeweiligen Spullésungen (1)
jeweils einen pH-Wert im Bereich von 5,0 bis 10,0 und
eine im Vergleich zur wassrigen Konversionslésung (1)
mindestens um den Faktor 5 reduzierte Konzentration
an in Wasser gelosten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti aufweist und weniger als 0,25 mmol/kg, vor-
zugsweise weniger als 0,10 mmol/kg, besonders bevor-
zugt weniger als 0,05 mmol/kg an freiem Fluorid enthal-
ten. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt das
In-Kontakt-Bringen in der Spllstufe des Verfahrens-
schritts (ii) mit der jeweils bereitgestellten Spilldsung
durch Tauchen und/oder Spritzen, bevorzugt Tauchen
und Spritzen erfolgt, wobei vorzugsweise erst getaucht
und dann gespritzt wird.

Zweite Konversionsstufe:

[0031] Die in der zweiten Konversionsstufe herbeige-
fuhrte Konversion der Metalloberflachen des Bauteils
dient, wie bereits erlautert wurde, vornehmlich der nach-
passivierenden Abscheidung von oxidischem/hydroxidi-
schen Zr und/oder Ti Verbindungen, so dass aus Griin-
den der Verfahrens6konomie, aber auch zur sicheren
Einhaltung des Prozessfensters fiir optimale Korrosions-
schutzeigenschaften der im erfindungsgemafen Verfah-
re sequenziell aufgebauten Konversionsschicht, verhalt-
nismafig wenig Aktivkomponenten an Zr und/oder Ti in
der Konversionsloésung der zweiten Konversionsstufe
vorteilhaft sein kbnnen. Dementsprechend bevorzugt ist
ein erfindungsgemafRes Verfahren, bei dem in der Kon-
versionslosung (lll) der zweiten Konversionsstufe im
Verfahrensschritt iii) der Anteil an in Wasser geldsten
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Verbindungen der Elemente Zr und/oder Tikleiner ist als
1,00 mmol/kg, vorzugweise kleiner ist als 0,80 mmol/kg,
besonders bevorzugt kleiner ist als 0,70 mmol/kg, insbe-
sondere bevorzugt kleiner ist als 0,60 mmol/kg.

[0032] Inderzweiten Konversionsstufe ist eine Menge
an freiem Fluorid fakultativ und es gilt zu berlcksichtigen,
dass die nachgelagerte Konversionsstufe nicht zu stark
beizend eingestellt sein sollte, um der Bildung von loka-
len Defekten in der Konversionsbeschichtung vorzubeu-
gen. Dennoch kann eine geringe Menge an freiem Flu-
orid fur die Zementation der Kupfer-lonen und die be-
schleunigte nachpassivierende Abscheidung von oxidi-
schem/hydroxidischen Zr und/oder Ti fir ein kurzes Pro-
zesszeitfenster sinnvoll sein. Demzufolge bevorzugt ist
es, wenn in der Konversionslésung (Ill) der zweiten Kon-
versionsstufe im Verfahrensschrittiii) der Anteil an freiem
Fluorid zwar kleiner ist als 3,00 mmol/kg, vorzugsweise
kleineristals 2,50 mmol/kg, besonders bevorzugt kleiner
ist als 2,00 mmol/kg, jedoch fiir die Unterstiitzung zur
Erh6hung der Schichtauflage an Zr und/oder Ti vorzugs-
weise mindestens 0,1 mmol/kg, besonders bevorzugt
mindestens 0,2 mmol/kg betragt. Geeignete Quellen fir
freies Fluorid in der zweiten Konversionsstufe im Verfah-
rensschritt i) des erfindungsgemafRen Verfahrens sind
identisch mit denjenigen die im Zusammenhang mit der
ersten Konversionsstufe genannt sind.

[0033] Der mit der zweiten Konversionsstufe erst hin-
reichend bewirkte Korrosionsschutz und Lackhaftung
kann Uber die Menge der in der Konversionsldsung (l11)
enthaltenen Kupfer-lonen optimiert werden.

[0034] Es zeigt sich, dass in der Konversionslésung
(Il) der zweiten Konversionsstufe im Verfahrensschritt
iii) vorzugsweise mehr als 40 pmol/kg, besonders bevor-
zugt mehr als 50 pmol/kg enthalten sein sollten. Aus
Griinden der Prozess6konomie und zur Vermeidung ei-
ner massiven Zementation metallischen Kupfers, insbe-
sondere dann, wenn zusatzlich Bauteile mit Oberflachen
von Zink vorbehandelt werden, ist jedoch bevorzugt,
wenn in der Konversionslésung (ll) nicht mehr als 500
pmol/kg, besonders bevorzugt nicht mehr als 300
pmol/kg und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als
200 pmol/kg an in Wasser gelésten Kupfer-lonen ent-
halten sind. Geeignete Quellen fir in Wasser geldste
Kupfer-lonen sind wasserldsliche Salze wie Kupfernitrat
(Cu(NOs3),), Kupfersulfat (CuSO,) und Kupferacetat
(Cu(CH3COO0)y).

Verfahrensfiihrung und Substrate:

[0035] Hinsichtlich der Durchfiihrung des erfindungs-
gemaBen Verfahrens wurde festgestellt, dass eine Uber-
fihrung der Bauteile von einer Stufe "nass-in-nass" so-
wohl in die Spilstufe als auch in die zweite Konversions-
stufe zunachst fir die Entfernung I6slicher Rickstéande
aus der ersten Konversionsschicht und schlieBlich fir die
passivierende Abscheidung der oxidischen/hydroxidi-
schen Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti und
die Zementation von Kupfer vorteilhaft ist. Dem folgend
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ist ein Verfahren auch aus Griinden der Prozesstkono-
mie erfindungsgeman bevorzugt, bei dem zwischen den
Verfahrensschritten (i) und (iii) kein Trocknungsschritt er-
folgt.

[0036] Die korrosionsschiitzende Vorbehandlung des
erfindungsgemaRen Verfahrens betrifft eine Verfahrens-
fuhrung zur Bereitstellung einer amorphen Konversions-
beschichtung auf Basis oxidischer/hydroxidischer Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti, die einen her-
vorragenden Lackhaftgrund zu nachfolgend aufgebrach-
ten Lacksystemen vermittelt. Entsprechend ist erfin-
dungsgemaly bevorzugt, wenn nach dem Verfahrens-
schritt (iii) mit dazwischenliegendem Splulschritt, aber
vorzugsweise ohne dazwischenliegendem Trocknungs-
schritt, eine Beschichtung der Bauteile mit einem Lack-
system erfolgt, vorzugsweise eine Elektrotauchla-
ckierung, besonders bevorzugt eine kathodische Elek-
trotauchlackierung.

[0037] Ein Spulschritt in diesem Kontext dient aus-
schlieB3lich der vollstandigen oder teilweisen Entfernung
I6slicher Riickstande, Partikel und Wirkkomponenten,
die aus dem vorausgegangenem nasschemischen Ver-
fahrensschritt (iii) auf dem Bauteil anhaftend verschleppt
werden, vom zu lackierenden Bauteil, ohne dass in der
Spulflissigkeit selbst Wirkkomponenten auf Basis me-
tallischer oder halbmetallischer Elemente enthalten sind,
die sich bereits durch das bloRRe In-Kontakt-Bringen der
metallischen Oberflachen des Bauteils mit der Spulflis-
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 enthalten, die vor-
zugsweise nichtionische Tenside darstellen, die wieder-
um fir den Fall einer nachfolgenden Elektrotauchla-
ckierung zur Verbesserung des Lackumgriffs insbeson-
dere ausgewahlt sind aus alkoxylierten Alkylalkoholen
und/oder alkoxylierten Fettaminen, die ethoxyliert
und/oder propoxyliert vorliegen, wobei die Anzahl der Al-
kylenoxid-Einheiten vorzugsweise insgesamt nicht gro-
Rer als 20, besonders bevorzugt nicht groRer als 16 ist,
aber besonders bevorzugt zumindest 4, insbesondere
bevorzugt zumindest 8 betragt, wobei Alkyl-Gruppe vor-
zugsweise zumindest 10 Kohlenstoffatome, besonders
bevorzugt zumindest 12 Kohlenstoffatome umfasst, wo-
bei ein HLB-Wert im Bereich von 12 bis 16 realisiert vor-
liegt, der wie folgt berechnet wird:

HLB = 20-(1-M/M)

mit M,: Molmasse der lypophilen Gruppe des Nioten-
sids
M: Molmasse des Niotensids.

[0038] Ein Trocknungsschritt in diesem Kontext ist ei-
ne durch kontrollierbare technische Vorkehrungen her-
beigefiihrte Trocknung der Bauteile, bspw. durch War-
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mezufuhr oder durch gerichtete Luftzufuhr.

[0039] Das In-Kontakt-Bringen der wassrigen Lésun-
gen (I)-(lll)in den Verfahrensschritten (i)-(iii) mit den Bau-
teilen bzw. Oberflachen von Stahl und/oder Eisen ist
nicht selektiv fir den Erfolg des erfindungsgemafen Ver-
fahrens, so dass konventionelle Methoden wie das Tau-
chen, Spritzen, Besprihen und Schwallen bevorzugt
sind. Gleiches gilt bezliglich der Dauer des In-Kontakt-
Bringens in den jeweiligen Behandlungsstufen, die je-
weils vorzugsweise im Bereich von 10 - 300 Sekunden
liegt, wobei die Temperatur der Konversionslésungen
(D-(Il) wahrend des In-Kontakt-Bringens vorzugsweise
im Bereich von 10-60 °C, besonders bevorzugt im Be-
reich von 25-55 °C, ganz besonders bevorzugt im Be-
reich von 30-50 °C liegt.

[0040] Bezuglich der Bauteile zeigt sich, dass das er-
findungsgemaRe Verfahren gut geeignet ist fir die kor-
rosionsschuitzende Vorbehandlung in Serie von aus ver-
schiedenen metallischen Materialien zusammengesetz-
ten Materialien, wobei die Bauteile der Serie neben den
Oberflachen von Stahl und/oder Eisen vorzugsweise
auch Oberflachen von Zink und/oder Aluminium aufwei-
sen. Geeignete metallische Materialien, deren Oberfla-
chenim erfindungsgemafen Verfahren korrosionsschiit-
zende vorbehandelt werden kdnnen, sind neben Stahl
und Eisen, Zink, elektrolytische (ZE), feuerverzinkter (Z)
sowie legierungsverzinkter (ZA), (ZF) und (ZM) und mit
Aluminium Uberzogener (AZ), (AS) Bandstahl, ebenso
die Leichtmetalle Aluminium und Magnesium sowie de-
ren Legierungen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsschitzenden Vorbehand-
lung einer Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem
die Bauteile der Serie zumindest teilweise zusam-
mengesetzt sind aus Eisen und/oder Stahl und bei
dem die Bauteile der Serie jeweils die aufeinander
folgenden Verfahrensschritte i) - iii) durchlaufen und
dabei zumindest die Oberflichen von Eisen
und/oder Stahl der Bauteile mit den jeweils bereit-
gestellten wassrigen Lésungen (1)-(11l) nacheinan-
der in Kontakt gebracht werden:

i) Erste Konversionsstufe bereitstellend eine
wassrige Konversionsldsung (1), die einen pH-
Wert im Bereich von 2,5 bis 5,0 aufweist, ent-
haltend mindestens 0,10 mmol/kg an in Wasser
gelésten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti sowie freies Fluorid;

ii) Spulstufe bereitstellend eine wassrige Spuil-
I6sung (Il), die einen pH-Wert im Bereich von
5,0 bis 10,0 und eine im Vergleich zur wassrigen
Konversionslésung (1) mindestens um den Fak-
tor 5 reduzierte Konzentration an in Wasser ge-
I6sten Verbindungen der Elemente Zr und/oder
Ti aufweist und die weniger als 0,25 mmol/kg an
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freiem Fluorid enthélt;

iii) Zweite Konversionsstufe bereitstellend eine
wassrige Konversionslésung (l11), die einen pH-
Wert im Bereich von 2,5 bis 5,0 aufweist, ent-
haltend mindestens 0,10 mmol/kg an in Wasser
gelésten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti sowie mindestens 15 pmol/kg an in
Wasser geldsten Kupfer-lonen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das In-Kontakt-Bringen mit der Kon-
versionsldsung (1) in der ersten Konversionsstufe im
Verfahrensschritt (i) mindestens fiir eine solche Dau-
er erfolgt, fir die auf den Oberflaichen von Stahl
und/oder Eisen eine Schichtauflage von mindestens
20 mg/m2 herbeigefiihrt wird, jedoch vorzugsweise
nicht so lange fortwahrt, dass eine Schichtauflage
von mehr als 150 mg/m2, besonders bevorzugt mehr
als 100 mg/m2, ganz besonders bevorzugt mehr als
80 mg/m? jeweils bezogen auf die Elemente Zr
und/oder Ti resultiert.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das In-Kontakt-Bringen mit der Kon-
versionsldsung (I1l) in der zweiten Konversionsstufe
im Verfahrensschritt (iii) nicht so lange andauert,
dass eine Erhéhung um mehr als 15 mg/m2, beson-
ders bevorzugt um mehr als 12 mg/m2, ganz beson-
ders bevorzugt um mehr als 10 mg/m2 auf den Ober-
flachen von Stahl und/oder Eisen resultiert, jedoch
vorzugsweise mindestens fir eine solche Dauer er-
folgt, fir die die Schichtauflage auf diesen Oberfla-
chen um mindestens 2 mg/m? jeweils bezogen auf
die Elemente Zr und/oder Ti erhoht wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Konversionsldsung (l) der ersten Konversions-
stufe im Verfahrensschritt i) der Anteil an in Wasser
gelésten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti
mindestens 0,15 mmol/kg, vorzugsweise 0,25
mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,30
mmol/kg betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Konversionsldsung (l) der ersten Konversions-
stufe im Verfahrensschritt i) der Anteil an freiem Flu-
orid mindestens 0,5 mmol/kg, vorzugsweise mindes-
tens 1,0 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt min-
destens 1,5 mmol/kg betragt, jedoch vorzugsweise
weniger als 8,0 mmol/kg, besonders bevorzugt we-
niger als 6,0 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt
weniger als 5,0 mmol/kg an freiem Fluorid enthalten
sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass in

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

der Konversionslosung (l) der ersten Konversions-
stufe im Verfahrensschritt i) der Quotient A entspre-
chend der Formel (1)

F/mM

JMe/mMm

wobei F / mM und Me / mM die um die Einheit der
Konzentration in mmol/kg reduzierte freie Fluorid-
(F) beziehungsweise reduzierte Zirkon- und/oder Ti-
tan-Konzentration (Me) darstellen, gréRer ist als
0,80, vorzugsweise grofer ist als 1,20, besonders
bevorzugt groRer ist als 1,60.

A= )

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Konversionslésung (lll) der zweiten Konversi-
onsstufe im Verfahrensschritt iii) der Anteil an in
Wasser gelosten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Tikleineristals 1,00 mmol/kg, vorzugweise
kleiner ist als 0,80 mmol/kg, besonders bevorzugt
kleineristals 0,70 mmol/kg, insbesondere bevorzugt
kleiner ist als 0,60 mmol/kg.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der in der Konversionslésung (Ill) der zweiten Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt iii) der Anteil an
freiem Fluorid kleiner ist als 3,00 mmol/kg, vorzugs-
weise kleiner ist als 2,50 mmol/kg, besonders bevor-
zugt kleiner ist als 2,00 mmol/kg, jedoch vorzugs-
weise mindestens 0,1 mmol/kg, besonders bevor-
zugt mindestens 0,2 mmol/kg betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Konversionslésung (lll) der zweiten Konversi-
onsstufe im Verfahrensschritt iii) mehr als 40
pmol/kg, vorzugsweise mehr als 50 pumol/kg, jedoch
vorzugsweise nicht mehr als 500 wmol/kg, beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 300 wmol/kg und ganz
besonders bevorzugt nicht mehr als 200 pmol/kg an
in Wasser geldsten Kupfer-lonen enthalten sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die in Wasser geldsten Verbindungen der Elemente
Zr und/oder Tiin den Konversionsstufen der Verfah-
rensschritte i) und iii) ausgewahlt sind aus Fluoro-
komplexen der Elemente Zr und/oder Ti, vorzugs-
weise aus Fluorokomplexen des Elements Zr.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrige Spullésung (ll) der Spilstufe im Ver-
fahrensschritt (i) zusatzlich mindestens 0,1
mmol/kg, vorzugsweise mindestens 0,5 mmol/kg,
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besonders bevorzugt mindestens 1 mmol/kg, jedoch
vorzugsweise nicht mehr als 10 mmol/kg, besonders
bevorzugt nicht mehr als 6 mmol/kg eines Depolari-
sators ausgewahlt aus Nitrat-lonen, Nitrit-lonen, Ni-
troguanidin, N-Methylmorpholin-N-oxid, Wasser-
stoffperoxid in freier oder gebundener Form, Hydro-
xylamin in freier oder gebundener Form, reduzieren-
den Zuckern, vorzugsweise ausgewahlt aus Nitrit-
lonen, Nitroguanidin, Hydroxylamin in freier oder ge-
bundener Form, Wasserstoffperoxid in freier oder
gebundener Form, besonders bevorzugt ausge-
wahlt aus Nitrit-lonen enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die wassrigen Konversionslosungen der Konversi-
onsstufen in den Verfahrensschritten (i) und (iii) je-
weils einen pH-Wert oberhalb von 3,0, vorzugsweise
oberhalb von 3,5, besonders bevorzugt oberhalb
von 4,0, jedoch vorzugsweise unterhalb von 4,5 auf-
weisen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Spiilstufe des Verfahrensschritts (ii) das In-Kon-
takt-Bringen mit der bereitgestellten Spillésung
durch Tauchen und/oder Spritzen, bevorzugt Tau-
chen und Spritzen erfolgt, wobei vorzugsweise erst
getaucht und dann gespritzt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem Verfahrensschritt (iii) mit dazwischenlie-
gendem Spiilschritt, aber vorzugsweise ohne dazwi-
schenliegendem Trocknungsschritt, eine Beschich-
tung der Bauteile mit einem Lacksystem erfolgt, vor-
zugsweise eine Elektrotauchlackierung, besonders
bevorzugt eine kathodische Elektrotauchlackierung.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Bauteile der Serie neben den Oberflachen von
Stahl und/oder Eisen auch Oberflaichen von Zink
und/oder Aluminium aufweisen.
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Nummer der Anmeldung

ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, némlich:

1. Anspriiche: 2-6, 9, 10, 13, 14 (vollstadndig); 1(teilweise)

Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer
Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem die Bauteile der
Serie zumindest teilweise zusammengesetzt sind aus Eisen
und/oder Stahl und bei dem die Bauteile der Serie jeweils
die aufeinander folgenden Verfahrensschritte i) - iii)
durchlaufen und dabei zumindest die Oberflichen von Eisen
und/oder Stahl der Bauteile mit den jeweils bereitgestellten
widssrigen Loésungen (i)-(iii) nacheinander in Kontakt
gebracht werden:i) Erste Konversionsstufe bereitstellend
eine widssrige Konversionsldésung (I), die einen pH-Wert im
Bereich von 2,5 bis 5,0 aufweist, enthaltend mindestens 0,10
mmol/kg an in Wasser geldsten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti sowie freies Fluorid;ii) Spiilstufe
bereitstellend eine wassrige Spiillésung (II), die einen
pH-Wert im Bereich von 5,0 bis 10,0 und eine im Vergleich
zur wassrigen Konversionsldésung (I) mindestens um den Faktor
5 reduzierte Konzentration an in Wasser geldsten
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti aufweist und die
weniger als 0,25 mmol/kg an freiem Fluorid enthdlt;iii)
Zweite Konversionsstufe bereitstellend eine wiassrige
Konversionslésung (III), die einen pH-Wert im Bereich von
2,5 bis 5,0 aufweist, enthaltend mindestens 0,10 mmol/kg an
in Wasser geldsten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti
sowie mindestens 15 ?mol/kg an in Wasser geldsten
Kupfer-Ionen.

2. Anspriiche: 7, 8(vollstadndig); 1(teilweise)

Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer
Vielzahl von Bauteilen in Serie, wobei in der
Konversionsldsung (III) der zweiten Konversionsstufe im
Verfahrensschritt iii) der Anteil an in Wasser geldsten
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti kleiner ist als
1,00 mmol/kg, vorzugweise kleiner ist als 0,80 mmol/kg,
besonders bevorzugt kleiner ist als 0,70 mmol/kg,
insbesondere bevorzugt kleiner ist als 0,60 mmol/kg und/oder
der Anteil an freiem Fluorid kleiner als 3,00 mmol/kg ist,
vorzugsweise kleiner als 2,50 mmol/kg ist, besonders
bevorzugt kleiner als 2,00 mmol/kg ist, jedoch vorzugsweise
mindestens 0,1 mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,2
mmol/kg betrigt.

3. Anspriiche: 11(vollstandig); 1(teilweise)
Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer

Vielzahl von Bauteilen in Serie, wobei die wiassrige
Spiillésung (ii) der Splilstufe im Verfahrensschritt (ii)
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Nummer der Anmeldung

ERGANZUNGSBLATT B

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europaische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthalt mehrere Erfindungen oder Gruppen von
Erfindungen, némlich:

zusdtzlich mindestens 0,1 mmol/kg, eines Depolarisators
ausgewdhlt aus Nitrat-Ionen, Nitrit-Ionen, Nitroguanidin,
N-Methylmorpholin-N—-oxid, Wasserstoffperoxid in freier oder
gebundener Form, Hydroxylamin in freier oder gebundener
Form, reduzierenden Zuckern enthidlt.

4. Anspriiche: 12 (vollstandig); 1(teilweise)

Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer
Vielzahl von Bauteilen in Serie, wobei die wiassrigen
Konversionsldsungen der Konversionsstufen in den
Verfahrensschritten (i) und (iii) jeweils einen pH-Wert
oberhalb von 3,0, vorzugsweise oberhalb von 3,5, besonders
bevorzugt oberhalb von 4,0, jedoch vorzugsweise unterhalb
von 4,5 aufweisen.

5. Anspriiche: 15(vollstandig); 1(teilweise)

Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer
Vielzahl von Bauteilen in Serie, wobei die Bauteile der
Serie neben den Oberflichen von Stahl und/oder Eisen auch
Oberflichen von Zink und/oder Aluminium aufweisen.
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