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STAHL

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Reinigung und/oder korrosionsschützenden Vorbe-
handlung einer Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem
die Bauteile der Serie zumindest teilweise zusammen-
gesetzt sind aus verzinktem (ZM) Stahl. Die Bauteile
durchlaufen hierfür nach einer Reinigungsstufe und vor
einer weiteren Reinigung und/oder korrosionsschützen-
den Vorbehandlung eine Behandlungsstufe zur Verbes-
serung der Benetzbarkeit der verzinkten (ZM) Stahlober-
flächen, in der zumindest die Oberflächen des verzinkten

(ZM) Stahls der Bauteile mit einem wässrigen Mittel in
Kontakt gebracht werden, das mindestens einen Builder
enthält, der ein Salz eines Lewis-Säure-Basen-Paares
darstellt, bei dem die Lewis-Säure ausgewählt ist aus
Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+ oder Al3+ und die Lewis-Base
ausgewählt ist aus Anionen einer mehrprotonigen
Brönstedt-Säure. Die Gesamtkonzentration der Builder
in der Behandlungsstufe zur Benetzung liegt bei mindes-
tens 0,4 mol/kg.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Reinigung und/oder korrosionsschützenden Vorbe-
handlung einer Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem
die Bauteile der Serie zumindest teilweise zusammen-
gesetzt sind aus verzinktem (ZM) Stahl. Die Bauteile
durchlaufen hierfür nach einer Reinigungsstufe und vor
einer weiteren Reinigung und/oder korrosionsschützen-
den Vorbehandlung eine Behandlungsstufe zur Verbes-
serung der Benetzbarkeit der verzinkten (ZM) Stahlober-
flächen, in der zumindest die Oberflächen des verzinkten
(ZM) Stahls der Bauteile mit einem wässrigen Mittel in
Kontakt gebracht werden, das mindestens einen Builder
enthält, der ein Salz eines Lewis-Säure-Basen-Paares
darstellt, bei dem die Lewis-Säure ausgewählt ist aus
Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+ oder Al3+ und die Lewis-Base
ausgewählt ist aus Anionen einer mehrprotonigen
Brönstedt-Säure. Die Gesamtkonzentration der Builder
in der Behandlungsstufe zur Benetzung liegt bei mindes-
tens 0,4 mol/kg.
[0002] In der automobilen Fertigung gewinnt die Ver-
wendung von mit Magnesium legierten Zinküberzügen
auf Stahl aufgrund des steigenden Bedarfs für Karosse-
rien in Leichtbauweise an Bedeutung. Gegenüber ande-
ren Schmelztauchverzinkungen vermittelt ein Überzug
aus Zink und Magnesium eine deutlich erhöhte Korrosi-
onsschutzwirkung und insbesondere auch nach Lackie-
rung mit organischen Tauchlacken eine hervorragende
Resistenz gegenüber korrosiver Delamination. Aufgrund
dieses verbesserten Eigenschaftsprofils können Über-
züge in geringerer Schichtdicke bereitgestellt werden,
die dennoch den hohen Anforderungen an Überlackier-
barkeit und Korrosionsschutz gerecht werden. Die mit
der geringeren Schichtauflage einhergehende Ge-
wichtsersparnis ermöglicht, dass mit schmelztauchver-
zinkten (ZM) Stahl ein vergleichsweise ressourcenscho-
nendes Bandmaterial für die Fertigung von Karosserien
in Leichtbauweise zur Verfügung steht, so dass der Flä-
chenanteil dieses Materials an der Karosserie neben
dem Flächenanteil anderer Leichtmetalle wie Aluminium
in der automobilen Fertigung weiter zunehmen wird.
[0003] Der bei schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl-
band realisierte metallische Überzug enthält in etwa 1,5
bis 8 Gew.-% der Metalle Aluminium und Magnesium,
wobei der Anteil an Magnesium bei mindestens 0,2
Gew.-% liegt. Die grundsätzliche Eignung dieser
Überzüge in konventionellen und im Stand der Technik
etablierten Verfahren umgeformt, vorbehandelt und be-
schichtet zu werden ist grundsätzlich anerkannt und
nachgewiesen (Characteristic Properties 095 E, "Con-
tinuously Hot-Dip Coated Steel Strip and Sheet", Kapitel
8 und 10, Auflage 2017, Wirtschaftsvereinigung Stahl),
jedoch ergeben sich aufgrund der besonderen Zusam-
mensetzung des Überzuges und der nativen Oxidschicht
Besonderheiten, die insbesondere bei der Reinigung und
Vorbehandlung für ein möglichst homogenes und re-
produzierbares Beschichtungsergebnis und damit opti-

males Korrosionsschutzverhalten oder die gewünschte
Oberflächenfunktionalität zu berücksichtigen sind. Aus
dem Stand der Technik ist beispielsweise bekannt, dass
im Zuge der Reinigung vor einer korrosionsschützenden
Vorbehandlung von schmelztauchverzinkten (ZM) Band-
stahl eine Veränderung des Anteils der Oxide des Le-
gierungsbestandteils Magnesium vorteilhaft sein kann.
So berichtet die US 2016/0168683 A1, dass ein sich der
Reinigung anschließender Behandlungsschritt mit einer
sauren wässrigen Zusammensetzung, die Beschaffen-
heit der Oxidschicht derart zu verändern vermag, dass
im Ergebnis aus der nachfolgenden Konversionsbehan-
dlung besser vor Korrosion schützende Überzüge resul-
tieren. Als geeignete im Ergebnis den Anteil an Magne-
sium in der oberflächennahen Oxidschicht reduzierende
saure Zusammensetzungen werden wässrige Lösungen
von Salzsäure, Phosphorsäure und Schwefelsäure gen-
annt. Die US 2016/0010216 A1 beschreibt ebenso, dass
die Reduktion von Magnesiumoxid in der oberflächen-
nahen Oxidschicht von schmelztauchverzinktem (ZM)
Bandstahl vorteilhaft für die korrosionsschützende Vor-
behandlung ist und schlägt hierfür eine mit der Entfettung
einhergehende oder ihr nachfolgende Behandlung des
Bandstahls mit einer neutralen oder alkalischen wässri-
gen Zusammensetzung enthaltend einen Komplexbild-
ner für Magnesium vor. Die vorgeschlagenen Komplex-
bildner sind ausgewählt aus organischen Säuren oder
ihrer Salze und bevorzugt ausgewählt aus Glyzin und
Diphosphorsäure. In den dort genannten Beispielen wird
gezeigt, dass anhand eines kommerziellen Reinigers zur
Entfettung durch Additivierung von Glyzin der Anteil an
oberflächennahem Magnesiumoxid entsprechend der
dortigen Lehre reduziert werden kann.
[0004] Bei der Serienbehandlung von Bauteilen, die
Oberflächen von schmelztauchverzinktem (ZM) Stahl
aufweisen, stellt sich häufig zudem das verfahrenstech-
nische Problem ein, dass die Oberflächen beim In-Kon-
takt-Bringen der Bauteile mit den nasschemischen Be-
handlungsstufen einer Reinigung oder korrosionsschüt-
zenden Vorbehandlung nicht mehr vollständig benetzen.
Im stationären Betrieb einer Linie zur Oberflächenbe-
handlung von Bauteilen umfassend Oberflächen von
(ZM) kann ein gleichbleibendes und zufriedenstellendes
Ergebnis daher häufig kaum gewährleistet werden oder
bedarf einer aufwändigen Badpflege.
[0005] Die vorliegende Erfindung stellt sich in diesem
Kontext die Aufgabe, einerseits die von schmelztauch-
verzinktem (ZM) Stahl gebildeten Oberfläche für eine
nachfolgende Reinigung und korrosionsschützende Vor-
behandlung optimal zu konditionieren und andererseits
die Benetzbarkeit dieser Oberflächen bei der Serienbe-
handlung einer Vielzahl von Bauteilen in gleichmäßiger
Qualität zu gewährleisten, so dass ein sich anschließen-
der nasschemischer Behandlungsschritt, der ein Reini-
gungsschritt und/oder eine korrosionsschützende Vor-
behandlung sein kann, mit gleichbleibenden Erfolg
durchgeführt werden kann.
[0006] Diese Aufgabe wird gelöst durch ein Verfahren
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zur Reinigung und/oder korrosionsschützenden Vorbe-
handlung einer Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem
die Bauteile der Serie zumindest teilweise zusammen-
gesetzt sind aus verzinktem (ZM) Stahl und bei dem die
Bauteile der Serie jeweils die aufeinander folgenden Ver-
fahrensschritte i) - iii) durchlaufen:

i) In-Kontakt-Bringen der Bauteile mit einer wässri-
gen Reinigungslösung mit einem pH -Wert größer
als 7,0 enthaltend mindestens ein Tensid;
ii) In-Kontakt-Bringen zumindest der Oberflächen
des verzinkten (ZM) Stahls der Bauteile mit einem
wässrigen Mittel enthaltend mindestens einen Buil-
der, der ein Salz eines Lewis-Säure-Basen-Paares
darstellt, bei dem die Lewis-Säure ausgewählt ist
aus Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+ oder Al3+ und die Lewis-
Base ausgewählt ist aus Anionen einer mehrproto-
nigen Brönstedt-Säure, sowie ggf. mindestens ein
Tensid, wobei die Gesamtkonzentration der Builder
mindestens 0,4 mol/kg beträgt; und
iii) Reinigung durch In-Kontakt-Bringen mit einer
weiteren wässrigen Reinigungslösung und/oder kor-
rosionsschützende Vorbehandlung durch In-Kon-
takt-Bringen mit einer wässrigen Behandlungslö-
sung einer ersten Stufe einer Konversionsbehand-
lung.

[0007] Die Reihenfolge der Behandlungsstufen i)-iii) ist
für den erfindungsgemäßen Erfolg ausschlaggebend
und umfasst zunächst eine Reinigungsstufe, die der Ent-
fernung grober Anschmutzungen von den Bauteilen der
Serie und der Bereitstellung einer gut benetzbaren Ober-
fläche dient und daher im Folgenden auch als Vorreini-
gung bezeichnet wird.
[0008] Dieser Voreinigung folgt mit oder ohne dazwi-
schenliegendem Spül- und/oder Trocknungsschritt, vor-
zugsweise mit dazwischenliegendem Spülschritt, jedoch
ohne Trocknungsschritt, die Behandlungsstufe bei der
zumindest diejenigen Oberflächen des Bauteils, die ver-
zinkte (ZM) Stahloberflächen darstellen, mit dem wäss-
rigen Mittel enthaltend mindestens einen Builder in Kon-
takt gebracht werden. Verfahrensschritt ii) resultiert in
einer dauerhaften Benetzbarkeit der (ZM) Oberflächen,
so dass die Oberflächen für eine nachfolgende reinigen-
de und/oder korrosionsschützende Oberflächenbehand-
lung optimal konditioniert vorliegen. Der Verfahrens-
schritt ii) wird daher im Folgenden auch Konditionierung
genannt.
[0009] Der Konditionierung folgen im erfindungsgemä-
ßen Verfahren, wie bereits erwähnt, die für die Aufbrin-
gung einer Korrosionsschutzbeschichtung notwendigen
Verfahrensschritte, wobei für die Aufbringung der Be-
schichtung entweder wiederum zunächst ein Reini-
gungsschritt oder bereits unmittelbar eine korrosions-
schützende Vorbehandlung vollzogen wird, was letztlich
aus verfahrensökomischen Erwägungen die bevorzugte
Variante ist. Regelmäßig erfordert eine bestimmte kor-
rosionsschützende Vorbehandlung jedoch auch eine

darauf abgestimmte vorgelagerte spezifische Reinigung,
so dass der Konditionierung in einem solchen Fall zu-
nächst eine Reinigung und anschließend eine nachge-
lagerte korrosionsschützende Vorbehandlung folgt.
[0010] Grundsätzlich ist die in der Konditionierung be-
wirkte Benetzbarkeit der (ZM) Oberflächen überra-
schend persistent und wird durch einen Spülschritt,
bspw. mit Stadtwasser, in keiner für die Performanz einer
nachfolgenden Korrosionsschutzbeschichtung relevan-
ten Weise beeinträchtigt. Dennoch ist wiederum aus ver-
fahrensökonomischen Gesichtspunkten bevorzugt,
wenn der Verfahrensschritt iii) im erfindungsgemäßen
Verfahren dem Verfahrensschritt ii) unmittelbar, d.h. oh-
ne dazwischenliegendem Trocknungsschritt, insbeson-
dere weder ohne dazwischenliegendem Trocknungs-
noch Spülschritt nachfolgt.
[0011] Ein Spülschritt im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung bezeichnet einen Vorgang, der allein dazu be-
stimmt ist, Aktivkomponenten aus einem unmittelbar vo-
rausgegangenem nasschemischen Behandlungsschritt,
die in einem dem Bauteil anhaftenden Nassfilm gelöst
vorliegen, mittels einer Spüllösung von der Oberfläche
des Bauteils möglichst weitgehend zu entfernen, ohne
dass die zu entfernenden Aktivkomponenten durch an-
dere ersetzt werden. Aktivkomponenten in diesem Zu-
sammenhang sind der wässrigen Phase gelöste oder
dispergierte Bestandteile, die sich durch Kontakt mit den
Bauteilen verbrauchen und deren Anteil und Konzentra-
tion in der jeweiligen wässrigen Lösung daher im Verlau-
fe der Serienbehandlung aktiv, d.h. durch Zudosierung
mittels zu diesem Zweck bereitgestellter Vorrichtungen,
über einen verfahrenstechnisch festgelegten Wert auf-
rechterhalten werden muss.
[0012] Ein Trocknungsschritt im Sinne der vorliegen-
den Erfindung bezeichnet einen Vorgang, bei dem die
einen Nassfilm aufweisenden Oberflächen der Bauteile
unter Zuhilfenahme technischer Maßnahmen getrocknet
werden sollen.
[0013] Eine Behandlung von Bauteilen in Serie liegt
vor, wenn eine Vielzahl von Bauteilen mit in den in den
jeweiligen Behandlungsschritten i)-iii) des erfindungsge-
mäßen Verfahrens bereitgestellten und üblicherweise in
Systemtanks vorgehaltenen Behandlungslösungen in
Kontakt gebracht wird, wobei das In-Kontakt-Bringen der
einzelnen Bauteile nacheinander und damit zeitlich von-
einander getrennt erfolgt. Ein Systemtank ist dabei ein
Behältnis, in dem sich die jeweilige Behandlungslösung
zum Zwecke der Reinigung und/oder korrosionsschüt-
zenden Vorbehandlung in Serie befindet, jedoch nicht
zwangsläufig auch der Ort des In-Kontakt-Bringens. So
kann auch ein zum In-Kontakt-Bringen der (ZM) Ober-
flächen des Bauteils ausreichender Teil der in einem Sys-
temtank bevorrateten Behandlungslösung aus diesem
ausgespeist und räumlich vom Systemtank getrennt, bei-
spielsweise in einer Sprüh- oder Benebelungskammer,
auf das Bauteil aufgebracht werden.
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Behandlungsstufe i) - Vorreinigung:

[0014] Die Behandlungsstufe i) dient dazu Anschmut-
zungen, insbesondere Zieh-, Umform-, Walz- und Kor-
rosionsschutzöle von den Bauteiloberflächen zu entfer-
nen. Üblicherweise, und daher bevorzugt, weisen die
(ZM) Oberflächen der Bauteile der Serie nach dem
Durchlaufen des Verfahrensschrittes i) eine Kohlenstoff-
Auflage von weniger als 0,50 g, besonders bevorzugt
weniger als 0,10 g Kohlenstoff pro Quadratmeter der
(ZM) Oberfläche der Bauteile auf. Die auf den (ZM) Ober-
flächen der Bauteile verbleibende Schichtauflage an
Kohlenstoff kann mittels pyrolytischer Zersetzung be-
stimmt werden. Hierfür wird ein repräsentative Bauteil-
abschnitt definierter Fläche in einer Sauerstoffatmosphä-
re auf 550°C Substrattemperatur (PMT) gebracht und die
Menge des freigesetzten Kohlendioxids mittels Infrarot-
Sensor quantitativ als Menge an Kohlenstoff erfasst, bei-
spielsweise mittels des Analysegerätes LECO® RC-412
Multiphase Carbon Determinator (Leco Corp.).
[0015] Die der Oberflächenkonditionierung im Verfah-
rensschritt ii) vorausgehende Reinigung wird erfindungs-
gemäß mittels alkalischer wässriger und tensidhaltiger
Lösungen vorgenommen. Als Tenside im Sinne der vor-
liegenden Erfindung gelten oberflächenaktive organi-
sche Verbindungen, die für ihre Oberflächenaktivität zu-
sammengesetzt sind aus einem hydrophilen und min-
destens einem lipophilen Molekülbestandteil oder aus ei-
nem lipophilen und mindestens einem hydrophilen Mo-
lekülbestandteil, wobei das Molekulargewicht der ober-
flächenaktiven organischen Verbindung 2000 g/mol nicht
überschreitet.
[0016] Die Tenside im Verfahrensschritt i) des erfin-
dungsgemäßen Verfahren können ausgewählt sein aus
Aniontensiden, Kationtensiden, zwitterionischen Tensi-
den und Niotensiden, wobei die Verwendung von Nio-
tensiden generell bevorzugt ist. Besonders geeignete Ni-
otenside als Bestandteile der wässrigen Mittels zur Vor-
reinigung von Bauteilen umfassend metallische Oberflä-
chen von (ZM) sind solche, deren HLB-Wert (Hydrophilic-
Lipophilic-Balance) zumindest 8, besonders bevorzugt
zumindest 10, insbesondere bevorzugt zumindest 12 ist,
jedoch besonders bevorzugt nicht mehr als 18, insbe-
sondere bevorzugt nicht mehr als 16 beträgt. Der HLB-
Wert dient als quantitative Bezugsgröße zur Klassifizie-
rung von Niotensiden hinsichtlich ihrer Mischbarkeit mit
Wasser oder ihrer Eigenschaft O/W Emulsionen auszu-
bilden. Zur Quantifizierung wird eine Aufgliederung des
Niotensids in eine lipophile und eine hydrophile Gruppe
vorgenommen. Der HLB-Wert berechnet sich dann wie
folgt und kann auf der willkürlichen Skala Werte von Null
bis 20 annehmen: 

mit

Ml: Molmasse der lypophilen Gruppe des Niotensids
M: Molmasse des Niotensids

[0017] Stofflich sind solche Niotenside in der Vorreini-
gung des erfindungsgemäßen Verfahrens bevorzugt, die
ausgewählt sind aus alkoxylierten Alkylalkoholen, alko-
xylierten Fettaminen und/oder Alkylpolyglycosiden, be-
sonders bevorzugt aus alkoxylierten Alkylalkoholen
und/oder alkoxylierten Fettaminen, insbesondere bevor-
zugt aus alkoxylierten Alkylalkoholen. Die alkoxylierten
Alkylalkohole und/oder alkoxylierten Fettamine sind da-
bei für eine entschäumende Wirkung vorzugsweise end-
gruppenverschlossen, besonders bevorzugt mit einer Al-
kyl-Gruppe, die wiederum vorzugsweise nicht mehr als
8 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt nicht mehr als
4 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders bevorzugt wer-
den solche alkoxylierten Alkylalkohole und/oder alkoxy-
lierten Fettamine als Niotenside zur Vorreinigung im er-
findungsgemäßen Verfahren eingesetzt, die ethoxyliert
und/oder propoxyliert vorliegen, wobei die Anzahl der Al-
kylenoxidEinheiten vorzugsweise insgesamt nicht grö-
ßer als 16, besonders bevorzugt nicht größer als 12, ins-
besondere bevorzugt nicht größer als 10, aber beson-
ders bevorzugt größer als 4, insbesondere bevorzugt
größer als 6 ist.
[0018] Hinsichtlich des lipophilen Bestandteils der zu-
vor genannten Niotenside sind solche alkoxylierten Al-
kylalkohole und/oder alkoxylierten Fettamine als Nioten-
side in der Vorreinigung des erfindungsgemäßen Ver-
fahrens bevorzugt, deren Alkyl-Gruppe gesättigt und vor-
zugsweise unverzweigt ist, wobei die Anzahl der Koh-
lenstoffatome in der Alkyl-Gruppe vorzugsweise größer
als 6, besonders bevorzugt mindestens 10, insbesonde-
re bevorzugt mindestens 12, aber vorzugsweise nicht
größer als 20, besonders bevorzugt nicht größer als 18,
insbesondere bevorzugt nicht größer als 16 ist.
[0019] Insgesamt zeigt sich, dass längerkettige Nio-
tenside für eine effektive Vorreinigung von mit üblichen
Zieh-, Umform-, Walz- und Korrosionsschutzölen sehr
gut geeignet und zu bevorzugen sind, so dass in einer
weiteren bevorzugten Ausführungsform des erfindungs-
gemäßen Verfahrens solche alkoxylierten Alkylalkohole
und/oder alkoxylierten Fettamine, insbesondere die alk-
oxylierten Alkylalkohole, bevorzugt sind, deren lipophile
Alkyl-Gruppe mindestens 10 Kohlenstoffatome, beson-
ders bevorzugt mindestens 12 Kohlenstoffatome um-
fasst, wobei die längste Kohlenstoffkette in der Alkyl-
Gruppe aus mindestens 8 Kohlenstoffatomen besteht
und ein HLB-Wert im Bereich von 12 bis 16 realisiert
vorliegt.
[0020] Bevorzugte Vertreter der alkoxylierten Alkylal-
kole sind beispielsweise ausgewählt aus

- vier- bis achtfach ethoxylierten oder propoxylierten
C6-C12 Fettalkoholen,

- acht- bis zwölffach ethoxylierten C12-C18 Fettalko-
holen,

- sechs- bis vierzehnfach propoxylierten C12-C18
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Fettalkoholen,
- sechs- bis zehnfach ethoxy- und propoxylierten C12-

C14 Fettalkoholen, die wiederum methyl-, butyl-
oder benzyl-endgruppenverschlossen vorliegen
können.

[0021] Als weiteres geeignetes Auswahlkriterium für
das in der Vorreinigung einzusetzende Niotensid, das
ausgewählt ist aus alkoxylierten Alkylalkoholen, alkoxy-
lierten Fettaminen und/oder Alkylpolyglycosiden, dient
der Trübungspunkt bestimmt nach DIN 53 917 (1981),
der vorzugsweise oberhalb von 20°C, aber besonders
bevorzugt unterhalb der Applikationstemperatur der Vor-
reinigung liegt, insbesondere bevorzugt mehr als 5 °C,
jedoch nicht mehr als 10 °C unterhalb der jeweils gewähl-
ten Applikationstemperatur des wässrigen Mittels zur
Vorreinigung.
[0022] Der Anteil der Tenside, insbesondere der Nio-
tenside, in der wässrigen Reinigungslösung des Verfah-
rensschrittes i) liegt vorzugsweise oberhalb von 0,01
Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von 0,10 Gew.-
%, insbesondere bevorzugt oberhalb von 0,20 Gew.-%,
jedoch vorzugsweise nicht oberhalb von 2,00 Gew. %
jeweils bezogen auf die Reinigungslösung liegt. Wenn
im Folgenden der Anteil einer Verbindung bzw. Substanz
als massenbezogener Prozentsatz angegeben ist, so ist
bei Abwesenheit anderer spezifizierender Angaben, im-
mer die jeweilige Lösung bzw. das jeweilige Mittel die
Bezugsgröße.
[0023] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der wässrigen Reinigungslösung erfolgt vorzugswei-
se bei mindestens 30 °C, besonders bevorzugt bei min-
destens 40 °C, jedoch vorzugsweise unterhalb von 60
°C. Die Reinigungslösung der Vorreinigung kann mittels
im Stand der Technik etablierter Applikationsarten mit
den Bauteilen der Serie in Kontakt gebracht werden.
Hierzu gehören insbesondere das Tauchen, Spülen,
Spritzen und/oder Sprühen, wobei die Applikation im
Tauch- und/oder Spritzverfahren bevorzugt ist.
[0024] Der pH-Wert der wässrigen Reinigungslösung
ist im erfindungsgemäßen Verfahren für eine ausrei-
chende Vorreinigung, in der die Bauteile effektiv von öl-
basierten Anschmutzungen befreit werden, alkalisch ein-
gestellt, jedoch liegt der pH-Wert zur Abmilderung des
Abbeizens der metallischen Substrate der Bauteile vor-
zugsweise nicht oberhalb von 12,0. Das erfindungsge-
mäße Verfahren soll speziell in der automobilen Ferti-
gung zum Einsatz kommen, bei der auf schmelztauch-
verzinktem (ZM) Bandstahl als Fertigungsmaterial und
andere Materialien wie Stahl und Aluminium zurückge-
griffen wird, so dass die in Serie gefertigten Karosserien
regelmäßig aus einem Mix verschiedener metallischer
Materialien bestehen. Da die Vorreinigung im Verfah-
rensschritt i) nahezu ausschließlich dazu dient die Ober-
flächen der Bauteile von meist organischen Anschmut-
zungen zu befreien - sogenannte Entfettung - kann der
pH-Wert der Reinigungslösung so gewählt sein, dass ei-
ne möglichst geringe Beizwirkung erzielt wird. Insofern

kann für die wässrige Reinigungslösung bevorzugt gel-
ten, dass ihr pH-Wert nicht oberhalb von 11,5, besonders
bevorzugt nicht oberhalb von 10,5 liegt, jedoch für die
Entfettungswirkung mindestens ein pH-Wert von 8,0 ein-
gestellt ist.

Behandlungsstufe ii) - Konditionierung:

[0025] Die Behandlungsstufe ii) dient dazu, die Ober-
flächen des Bauteils, die von schmelztauchverzinkten
(ZM) Stahl gebildet werden, für nachfolgende Reini-
gungs- und/oder Vorbehandlungsstufen zuverlässig und
dauerhaft benetzbar zu machen, um auf diese Weise ei-
ne gleichmäßige und bei der Behandlung von Bauteilen
in Serie reproduzierbare Oberflächenbeschaffenheit und
Korrosionsschutz für die erfindungsgemäß behandelten
Bauteile zu gewährleisten.
[0026] Die in der Behandlungsstufe ii) zu vollziehende
Konditionierung der Oberflächen von (ZM) erfordert de-
ren In-Kontakt-Bringen mit einem wässrigen Mittel ent-
haltend einen oder mehrere Builder, die ein Salz eines
Lewis-Säure-Basen-Paares darstellt, bei dem die Lewis-
Säure ausgewählt ist aus Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+ oder
Al3+ und die Lewis-Base ausgewählt ist aus Anionen ei-
ner mehrprotonigen Brönstedt-Säure.
[0027] Um eine genügende Benetzbarkeit der Ober-
flächen von (ZM) zu erzielen, ist es erforderlich, dass die
Gesamtkonzentration dieser Builder bei mindestens 0,4
mol/kg, vorzugsweise bei mindestens 0,5 mol/kg, beson-
ders bevorzugt bei mindestens 0,6 mol/kg liegt. Üblicher-
weise sind höhere Konzentrationen nicht erforderlich
oder erbringen keine weitere Verbesserung der Benetz-
barkeit für die nachfolgenden Verfahrensschritte der Rei-
nigung und/oder korrosionsschützenden Vorbehand-
lung. Erheblich höhere Konzentrationen sind daher un-
wirtschaftlich und erhöhen aufgrund der stets in gewis-
sem Maße erfolgenden Verschleppung von Builderkom-
ponenten durch den den Bauteilen anhaftenden Nassfilm
oder durch schöpfende Bauteile den verfahrenstechni-
schen Aufwand bei der Badpflege in den nachfolgenden
Behandlungsstufen, so dass die Gesamtkonzentration
der Builder ausgewählt aus Salzen von solchen Lewis-
Säure-Basen-Paaren, deren Lewis-Säure ausgewählt ist
aus Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+ oder Al3+ und deren Lewis-
Base ausgewählt ist aus Anionen einer mehrprotonigen
Brönstedt-Säure, vorzugsweise 2,0 mol/kg, besonders
bevorzugt 1,2 mol/kg im wässrigen Mittel nicht über-
schreitet.
[0028] Besonders für die Konditionierung geeignete
Builder sind solche, bei denen die Anionen der mehrpro-
tonigen Brönstedt-Säure des Lewis-Säure-Basen-Paa-
res ausgewählt sind aus Anionen der Schwefelsäure,
Phosphorsäure, Diphosphorsäure, Polyphosphorsäure,
Kohlensäure, besonders bevorzugt aus Anionen der
Phosphorsäure, Diphosphorsäure, Polyphosphorsäure,
Kohlensäure, ganz besonders bevorzugt aus Anionen
der Kohlensäure. Geeignete Builder können auch auf Ba-
sis mehrbasiger organischer Säuren bereitgestellt wer-
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den und sind dann vorzugsweise ausgewählt aus sol-
chen Lewis-Säure-Basen-Paaren, deren Lewis-Basen
von Anionen mehrbasiger Carbonsäuren, besonders be-
vorzugt von Di- und Tricarbonsäureanionen, die wieder-
um bevorzugt in α-Stellung zu einer Carboxyl-Gruppe
eine Hydroxyl-Gruppe aufweisen, und ganz besonders
bevorzugt von Anionen der Zitronensäure und/oder
Weinsäure gebildet werden. Der Anteil solcher Builder,
deren Lewis-Basen von Anionen organischer Säuren ge-
bildet werden bezogen auf den Gesamtanteil der Builder
liegt vorzugsweise bei weniger als 50 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt bei weniger als 30 Gew.-%, jedoch vor-
zugweise bei mindestens 0,05 mol/kg um dem Mittel zur
Konditionierung zusätzlich komplexierende Wirkung zu
verleihen, die für eine weitere Homogenisierung der
Oxidbedeckung der (ZM) Oberflächen der Bauteile vor-
teilhaft ist.
[0029] Als besonders geeignete Lewis-Säuren für die
im wässrigen Mittel enthaltenen Builder zur Konditionie-
rung, die rückstandslos durch dem Verfahrensschritt ii)
nachfolgende Spülen entfernt werden können, haben
sich die Kationen Na+, K+ und/oder Mg2+ herausgestellt,
die daher bevorzugt sind, insbesondere bevorzugt sind
die Lewis-Säuren der Builder ausgewählt aus Na+

und/oder K+.
[0030] Die Oberflächen von (ZM) der Bauteile werden
in Anwesenheit des mindestens einen Builder, wie zuvor
beschrieben, hinreichend für eine nachfolgende Reini-
gung und/oder korrosionsschützende Vorbehandlung
konditioniert. Die beschriebenen Builder verhalten sich
gegenüber den Metalloberflächen und ihren Oxiden wei-
testgehend indifferent und bilden keine kompakten
Dünnschichten weder durch Chemisorption, Metallisie-
rung noch durch Konversion aufgrund eines gekoppelten
Beiz- und Ausfällungsmechanismus. Insofern ist für das
Gelingen der Konditionierung vorteilhaft und aus wirt-
schaftlichen Gründen auch erstrebenswert, wenn der
Anteil weiterer Bestandteile des wässrigen Mittels mög-
lichst reduziert ist.
Dementsprechend bevorzugt ist der Anteil anderer Le-
wis-Säuren, ausgenommen H+ und NH4

+, bezogen auf
die Gesamtheit der Lewis-Säuren ausgewählt aus Li+,
Na+, K+, Ca2+, Mg2+ oder Al3+ im wässrigen Mittel zur
Konditionierung kleiner als 5,0 Gew.-%, besonders be-
vorzugt kleiner als 2,0 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
kleiner als 1,0 Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt
kleiner als 0,5 Gew.-%.
[0031] Insbesondere bevorzugt zur Vermeidung der
Ausbildung einer Konversionsbeschichtung, wenn der
Anteil an wasserlöslichen Verbindungen der Elemente
Zr, Ti, Hf, Ce, Cr im wässrigen Mittel zur Konditionierung
jeweils geringer als 10 mg/kg, besonders bevorzugt ge-
ringer als 5 mg/kg, insbesondere bevorzugt geringer als
1 mg/kg bezogen auf das jeweilige Element ist.
[0032] Ebenso bevorzugt zur Vermeidung der Ab-
scheidung bestimmter metallischer Phasen ist es, wenn
der Anteil an wasserlöslichen Verbindungen von Metal-
lelementen (Me), die ein positiveres Standardreduktions-

potential als Eisen, vorzugsweise als Zink, aufweisen,
im wässrigen Mittel zur Konditionierung jeweils geringer
als 10 mg/kg, besonders bevorzugt geringer als 5 mg/kg,
insbesondere bevorzugt geringer als 1 mg/kg bezogen
auf das jeweilige Element ist. Das Standardreduktions-
potential ist das gegen die Normal-Wasserstoffelektrode
H2/H+ (pH=0) bestimmte Reduktionspotential der elek-
trochemischen Halbzelle Me/Men+ bei einer Metallionen-
aktivität 1 und 20 °C.
[0033] Des Weiteren bevorzugt zur Vermeidung einer
chemisorbierten Dünnschicht ist es, wenn der Anteil po-
lymerer organischer Verbindungen im wässrigen Mittel
zur Konditionierung kleiner als 1 Gew.-%, besonders be-
vorzugt kleiner als 0,1 Gew.-%, insbesondere bevorzugt
kleiner als 0,05 Gew.-% ist. Eine organische Verbindung
ist im Sinne der vorliegenden Erfindung dann polymer,
wenn sie ein Molekulargewicht oberhalb von 1.000 u auf-
weist.
[0034] Insbesondere bevorzugt zur Vermeidung von
Punktdefekten aufgrund von an den Oberflächen von
(ZM) adsorbierten Partikeln bei eines im Zuge einer
nachfolgenden korrosionsschützenden Vorbehandlung
erfolgenden Schichtaufbaus ist es, wenn der Anteil dis-
pergierter partikulärer Bestandteile im wässrigen Mittel
zur Konditionierung geringer als 1 Gew.-%, besonders
bevorzugt geringer als 0,1 Gew.-%, insbesondere bevor-
zugt kleiner als 0,05 Gew.-% ist. Der dispergierte parti-
kuläre Bestandteil des wässrigen Mittels ist derjenige
Feststoffanteil, der nach Trocknung des Retentats einer
Ultrafiltration eines definierten Teilvolumens der wässri-
gen Dispersion mit einer nominalen Ausschlussgrenze
von 10 kD (NMWC, Nominal Molecular Weight Cut Off)
verbleibt, insofern die Ultrafiltration unter Zuspeisung
von entionisiertem Wasser (κ < 1mScm-1) so lange
durchgeführt wird, bis im Filtrat eine Leitfähigkeit unter-
halb von 10 mScm-1 gemessen wird. Bezüglich der Buil-
der hat sich herausgestellt, dass die zusätzliche Anwe-
senheit von Tensiden für die Benetzung der Bauteile mit
dem wässrigen Mittel besonders vorteilhaft ist und im
Zusammenspiel mit dem Builder zuverlässig eine homo-
gen für eine nachfolgende Reinigung und/oder korrosi-
onsschützende Vorbehandlung konditionierte (ZM)
Oberfläche bereitgestellt wird. In diesem Kontext sind
wiederum allgemein solche Tenside bevorzugt, die in der
Vorreinigung im Verfahrensschritt i) Verwendung finden.
Dies gilt sowohl hinsichtlich Qualität als auch der Quan-
tität der Niotenside.
[0035] Insbesondere für wässrige Mittel enthaltend
Builder, bei denen die Anionen der mehrprotonigen
Brönstedt-Säure, die als Lewis-Base des Salzes der Le-
wis-Säure-Basen-Paares fungiert, ausgewählt sind aus
Anionen der Kohlensäure, hat sich die Additivierung des
wässrigen Mittels mit Tensiden, insbesondere Niotensi-
den, als vorteilhaft herausgestellt.
[0036] Als besonders bevorzugt im Zusammenwirken
mit auf Anionen der Kohlensäure beruhenden Buildern
haben sich Niotenside erwiesen, die ausgewählt sind aus
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- vier- bis achtfach ethoxylierten oder propoxylierten
C6-C12 Fettalkoholen,

- acht- bis zwölffach ethoxylierten C12-C18 Fettalko-
holen,

- sechs- bis vierzehnfach propoxylierten C12-C18
Fettalkoholen, und/oder

- sechs- bis zehnfach ethoxy- und propoxylierten C12-
C14 Fettalkoholen, die wiederum bevorzugt methyl-,
butyl- oder benzyl-endgruppenverschlossen vorlie-
gen.

[0037] In einer besonderen Ausgestaltung des erfin-
dungsgemäßen Verfahren ist es bevorzugt, wenn die
Tenside in beiden Verfahrensschritten i) und ii) identisch
ausgewählt sind, da auf diese Weise die Bauteile ohne
Spülschritt direkt, sozusagen nass-in-nass, aus der Vor-
reinigung in die Konditionierung überführt werden kön-
nen.
[0038] Der pH-Wert des wässrigen Mittels zur Kondi-
tionierung liegt vorzugsweise oberhalb von 6,5, beson-
ders bevorzugt ist das Mittel alkalisch eingestellt, jedoch
mit der Maßgabe, dass ein starkes Anbeizen der metal-
lischen Werkstoffe des Bauteils, insbesondere der Ober-
flächen von (ZM), idealerweise vermieden wird. Gleich-
zeitig soll das Verfahren geeignet zur Behandlung von
Bauteilen sein, die aus verschiedenen metallischen Fer-
tigungsmaterialien zusammengesetzt sind, insbesonde-
re aus solchen, die neben schmelztauchverzinktem (ZM)
Stahl auch aus Stahl und/oder Aluminium zusammenge-
setzt sind, beispielsweise Automobilkarosserien. Ent-
sprechend ist erfindungsgemäß bevorzugt, wenn der pH-
Wert des wässrigen Mittels zur Konditionierung nicht grö-
ßer als 10,5, besonders bevorzugt nicht größer als 9,5,
insbesondere bevorzugt nicht größer als 8,5 ist, jedoch
vorzugsweise mindestens 7,5 beträgt.
[0039] Die Gesamtalkalität in Punkten des wässrigen
Mittels zur Konditionierung beträgt vorzugsweise weni-
ger als 30 Punkte, besonders bevorzugt weniger als 25
Punkte, jedoch vorzugsweise mindestens 10, besonders
bevorzugt mindestens 15 Punkte. Darüber ist eine ge-
nügend große Pufferwirkung über den oder die im wäss-
rige Mittel enthaltenen Builder hergestellt, die sich als
vorteilhaft für die Konditionierung der schmelztauchver-
zinkten (ZM) Oberflächen herausgestellt hat. Gleichzei-
tig soll die freie Alkalität nicht solche Werte überschrei-
ten, die dann dazu führen, dass ein zu starker Beizangriff
resultiert, was sich insbesondere bei einer Applikation
als dünner Flüssigkeitsfilm nachteilig erweisen und bei-
spielsweise einen weiteren Spülschritt erfordern kann.
Insofern sind wässrige Mittel zur Konditionierung bevor-
zugt deren freie Alkalität unterhalb von 10,0, besonders
bevorzugt unterhalb von 8,0, ganz besonders bevorzugt
unterhalb von 7,0 liegt. Die Gesamtalkalität bzw. freie
Alkalität wird bestimmt, indem man 2 Gramm des wäss-
rigen Mittels, verdünnt auf 50 ml, mit 0,1 n Salzsäure bis
zu einem pH-Wert von 3,6 titriert. Der Verbrauch an Säu-
relösung in ml gibt die Punktzahl der Gesamtalkalität an.
[0040] Überraschenderweise kann sich die Art und

Weise der Applikation des wässrigen Mittels zusätzlich
als selektiv für eine erfolgreiche Konditionierung bei einer
Serienbehandlung von Bauteilen erweisen, da zu beob-
achten ist, dass die Benetzbarkeit der Oberflächen von
(ZM) nach dem Durchlaufen des Verfahrensschritts ii)
mit der behandelten Gesamtoberfläche zunehmend ab-
fällt, insofern die Bauteile der Serie mit demselben Flüs-
sigkeitsvolumen des Mittels zur Konditionierung behan-
delt werden, also regelmäßig dann, wenn die behandelte
Oberfläche pro Volumen des Mittels kontinuierlich mit
der Anzahl der behandelten Bauteile zunimmt, wie es
beispielsweise in einer Tauchapplikation oder auch einer
Spritzapplikation mit geschlossener Kreislaufführung
des von den Bauteilen abgeflossenen Mittels üblicher-
weise der Fall ist. Die Ursache des Abfalls ist bisher nicht
vollständig geklärt, jedoch ist anzunehmen, dass vom
wässrigen Mittel aufgenommene Verunreinigungen und
insbesondere durch Anbeizen der metallischen Substra-
te aufgenommene Salzfracht mit dem Verlust an herbei-
geführter Benetzbarkeit der Oberflächen von (ZM) in ei-
nem kausalen Zusammenhang stehen.
[0041] Um den Abfall in der mit der Konditionierung
der Oberflächen von (ZM) herbeigeführten Benetzbarkeit
bei der Serienbehandlung entgegenzutreten, ist zu-
nächst vorteilhaft, wenn das Mittel zur Konditionierung
möglichst effektiv und ohne Überschussmenge auf die
zu behandelnde Oberflächen aufgebracht wird. In einer
bevorzugten Ausführungsform des erfindungsgemäßen
Verfahrens erfolgt daher das In-Kontakt-Bringen der
Oberflächen des verzinkten (ZM) Stahls der Bauteile im
Verfahrensschritt ii) durch Ausgabe des wässrigen Mit-
tels aus einem Vorrat derart, dass pro Quadratmeter der
zu reinigenden und/oder vor Korrosion zu schützenden
Bauteile der Serie, insbesondere pro Quadratmeter der
in Kontakt zu bringenden Oberflächen von verzinktem
(ZM) Stahl der zu reinigenden und/oder vor Korrosion zu
schützenden Bauteile der Serie, nicht mehr als 1,00 Liter,
vorzugsweise nicht mehr als 0,50 Liter, besonders be-
vorzugt nicht mehr als 0,20 Liter des wässrigen Mittels
ausgegeben wird.
[0042] Im Zusammenhang mit dieser bevorzugten
Ausführungsform und der flächenbezogenen Mengen-
ausgabe des wässrigen Mittels gilt, dass die Fläche der
zu reinigenden und/oder vor Korrosion zu schützenden
Bauteile der Serie die Oberfläche desjenigen Polyeders
mit 12 Flächen, vorzugsweise mit 6 Flächen, darstellt,
und besonders bevorzugt desjenigen Quaders ist, der
das Bauteil jeweils vollständig umfasst und dabei die
kleinste Oberfläche aufweist, wobei jede Fläche des Po-
lyeders das Bauteil in mindestens einem Punkt berührt.
Ist das Bauteil eine Automobilkarosserie ist seine Fläche
im Zusammenhang mit der flächenbezogenen Ausgabe
des wässrigen Mittels zur Konditionierung vorzugsweise
die desjenigen Quaders mit der geringsten Oberfläche,
der die Automobilkarosserie vollständig umfasst, wobei
jede Fläche des Quaders die Automobilkarosserie in min-
destens einem Punkt berührt.
[0043] Die ausgegeben Menge des wässrigen Mittels
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ist dabei aus ökonomischen Erwägungen möglichst ef-
fektiv auf die Oberflächen von (ZM) zu verteilen, ohne
dass dieses nicht zur Benetzung beiträgt und beispiels-
weise gewährleistet ist, dass Flüssigkeitsvolumen nicht
bereits unmittelbar nach dem Aufbringen wieder von den
Oberflächen des Bauteils abfließt. Dementsprechend
bevorzugt ist, wenn die Ausgabe des wässrigen Mittels
zum In-Kontakt-Bringen im Verfahrensschritt ii) derart er-
folgt, dass zumindest die Oberflächen des verzinkten
(ZM) Stahls von einem Flüssigkeitsfilm des wässrigen
Mittels bedeckt sind, wobei auf den Oberflächen des ver-
zinkten (ZM) Stahls eine flächenbezogene Volumenauf-
lage von vorzugsweise nicht mehr als 0,20 Liter, beson-
ders bevorzugt nicht mehr als 0,10 Liter, ganz besonders
bevorzugt nicht mehr als 0,07 Liter und insbesondere
bevorzugt nicht mehr als 0,05 Liter resultiert. Die Volu-
menauflage bezieht sich hier nicht wie bei der Volumen-
ausgabe auf die über Polyeder angenäherte Oberfläche
des Bauteils, sondern auf die jeweilige tatsächliche ge-
ometrische Oberfläche, wobei die Volumenauflage durch
Differenzwägung nach Abblasen des Flüssigkeitsfilms
bestimmbar ist.
[0044] Für die entsprechend bevorzugte kontrollierte
Ausgabe des wässrigen Mittels zur Konditionierung bzw.
die entsprechend bevorzugte begrenzte Auftragsmenge
des wässrigen Mittels auf den Oberflächen des verzink-
ten (ZM) Stahls ist vorteilhaft und daher weitergehend
bevorzugt, wenn im Verfahrensschritt ii) die Ausgabe des
wässrigen Mittels als Sprühregen (Spray), als Sprühne-
bel oder als Flüssigkeitsfilm, besonders bevorzugt als
Sprühregen (Spray) und/oder Sprühnebel, insbesondere
bevorzugt als Sprühnebel erfolgt. Das In-Kontakt-brin-
gen des Mittels mit den Oberflächen des Bauteils als
Sprühregen (Spray) und/oder Sprühnebel erfolgt mit im
Stand der Technik etablierten Methoden zum Aufsprü-
hen und Benebeln und kann lokal begrenzt mittels
Sprühlanze und/oder das Bauteil teilweise umschließend
mittels Sprühring, in dem eine Vielzahl von Zerstäuber-
düsen eingebaut sein kann, vorgenommen werden. Die
für die Ausgabe eines Sprühregens (Sprays) und/oder
Sprühnebels einzusetzenden Sprühvorrichtungen sind
beispielsweise Druckzerstäuber, Rotationszerstäuber
oder Zweistoffzerstäuber. Ein Flüssigkeitsfilm kann im
Direktauftragsverfahren je nach Komplexität und Geo-
metrie der Bauteile der Serie mittels Walzen, Tücher,
Bürsten, Pinsel oder ähnlichen Werkzeugen zum Auftra-
gen von Flüssigkeiten auf das Bauteil aufgebracht wer-
den.
[0045] Die erfindungsgemäß bevorzugte kontrollierte
Beaufschlagung von wässrigem Mittel zur Konditionie-
rung gelingt besonders effizient durch Einstellen eines
Sprühregens, der gezielt auf die zu benetzenden Ober-
flächen gerichtet wird, und/oder durch Bereitstellen eines
Sprühnebels, durch den das Bauteil samt Fördergestell
transportiert wird und der bei gegebenen Volumenstrom
über eine solche Transportstrecke realisiert ist, dass die
zu benetzenden Oberflächen des Bauteils gerade mit ei-
nem geschlossenen Flüssigkeitsfilm beaufschlagt sind.

Hierüber ist eine äußerst effiziente Verfahrensführung
entsprechend der zuvor beschriebenen bevorzugten
Ausgestaltung des erfindungsgemäßen Verfahrens zu-
gänglich, bei der das Ziel des Verfahrensschrittes ii), eine
gute Benetzbarkeit der (ZM) Oberflächen über den ge-
samten Behandlungsprozess bei möglichst geringem
Materialeinsatz zu gewährleisten, zuverlässig erreicht
wird.
[0046] Um in etwa so viel wässriges Mittel zur Kondi-
tionierung auszugeben, wie für eine vollständige Ausbil-
dung eines Flüssigkeitsfilms erforderlich ist, ist erfin-
dungsgemäß bevorzugt, wenn das als Sprühregen
(Spray) und/oder der Sprühnebel ausgegebene Mittel im
Verfahrensschritt ii) eine mittlere Tröpfchengröße von
weniger als 100 mm, besonders bevorzugt von weniger
als 60 mm, insbesondere bevorzugt von weniger als 40
mm aufweist. Bei mittleren Tröpfchengrößen unterhalb
von 40 mm ist das Mittel so stark zerstäubt, dass der
Grenzbereich zu den Aerosolen überschritten ist und ein
Sprühnebel vorliegt. Wird das Mittel weiter zerstäubt und
die mittlere Tröpfchengröße verkleinert, halten sich die
Tröpfchen zunehmen in der Schwebe und folgen nicht
der Schwerkraft. Der in Schwebe gehaltene Sprühnebel
wird dann durch den Transport des Bauteils durch die
Sprühkammer mitbewegt und vom Bauteil zum Teil ver-
drängt, so dass ein gerichteter Niederschlag auf die zu
benetzenden Oberflächen vereitelt und die Bauteilober-
flächen weniger gleichmäßig von einem Flüssigkeitsfilm
benetzt werden. Daher ist bevorzugt, wenn das ausge-
gebene Mittel zur Konditionierung im Verfahrensschritt
ii) eine mittlere Tröpfchengröße aufweist, nicht weniger
als 5 mm, besonders bevorzugt nicht weniger als 10 mm
beträgt.
[0047] Ebenfalls vorteilhaft für die Ausbildung eines
geschlossenen Flüssigkeitsfilms auf den in Kontakt zu
bringenden Oberflächen der Bauteile ist es, wenn der
Sprühregen (Spray) und/oder Sprühnebel des Mittels zur
Konditionierung so ausgegeben wird, dass die mittlere
Geschwindigkeit der Flüssigkeitströpfchen, die die mitt-
lere Tröpfchengröße aufweisen, kleiner als 5 m/s, vor-
zugsweise kleiner als 2 m/s und besonders bevorzugt
kleiner als 1 m/s ist. Dies gilt insbesondere für Sprühre-
gen (Sprays) und/oder Sprühnebel, deren mittlere Tröpf-
chengröße bei weniger als 100 mm, besonders bevorzugt
bei weniger als 60 mm, insbesondere bevorzugt bei we-
niger als 40 mm liegt.
[0048] Die mittlere Tröpfchengröße und mittlere Ge-
schwindigkeit der Tröpfchen eines Sprühregens
(Sprays) oder Sprühnebels wird erfindungsgemäß am
Ort des geometrischen Schwerpunkts desjenigen das
Bauteil umschließenden Polyeders bestimmt, der auch
für die Bestimmung der pro Fläche des Bauteils ausge-
gebenen Menge des Mittels wie zuvor beschrieben her-
angezogen wird. Die Bestimmung kann mittels Licht-
streuung und der Phasen-Doppler-Anemometrie erfol-
gen.
[0049] Wie bereits beschrieben wird die im Verfah-
rensschritt ii) erzielte Benetzbarkeit der (ZM) Oberflä-
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chen der Bauteile bei einer Serienbehandlung dann deut-
lich reduziert, wenn dasselbe Teilvolumen des wässrigen
Mittel zur Konditionierung wiederholt mit den Oberflä-
chen des Bauteils in Kontakt gebracht wird und nicht re-
gelmäßig erneuert wird. In einer bevorzugten Ausfüh-
rungsform des erfindungsgemäßen Verfahrens wird der
Verfahrensschritt ii) so ausgeführt, dass der Teil des zum
In-Kontakt-Bringen ausgegebenen wässrigen Mittels,
der nicht mit dem Bauteil in Kontakt gebracht wird, und
beispielsweise als überschüssiges Spray auf zu Boden
sinkt und dort aufgefangen wird, oder der bis zum In-
Kontakt-Bringen mit einer wässrigen Lösung im Verfah-
rensschritt iii) nicht auf selbigen verbleibt, und beispiels-
weise von Bauteil abläuft und in der Sprühkammer ver-
bleibt, verworfen wird. Ein Teil des Mittels zur Konditio-
nierung gilt als "verworfen", wenn er nicht mehr zum In-
Kontakt-Bringen vorgesehen ist und beispielsweise aus
der Sprühkammer entfernt wird.

Behandlungsstufe iii) - Reinigung und/oder korrosions-
schützende Vorbehandlung:

[0050] Der der Behandlungsstufe zur Konditionierung
nachfolgende Verfahrensschritt iii) schließt die das Ver-
fahren ab, indem die Reinigung und/oder korrosions-
schützende Vorbehandlung vollendet bzw. vollzogen
wird. Als Reinigung im Sinne dieses Verfahrensschrittes
wird eine nasschemische Behandlung mit einer Reini-
gungslösung verstanden, in deren Folge metallische
Oberflächen des Bauteils, aber zumindest die Oberflä-
chen der schmelztauchverzinkten (ZM) Stahlsubstrate,
von anhaftenden organischen Verunreinigungen befreit
werden, so dass eine Kohlenstoff-Auflage von weniger
als 0,10 g, vorzugsweise weniger als 0,05 g Kohlenstoff
pro Quadratmeter der (ZM) Oberfläche der Bauteile, vor-
zugsweise pro Quadratmeter aller metallischen Oberflä-
chen des Bauteils, resultiert. Geeignete Reinigungslö-
sungen sind in Zusammenhang mit den Reinigungslö-
sungen des Verfahrensschrittes i) beschrieben, so dass
vorzugsweise auch die gleichen Tenside, insbesondere
Niotenside, eingesetzt werden können. Eine Reinigung
im Sinne des Verfahrensschrittes iii) schließt jedoch auch
die Behandlung mit Reinigungslösungen ein, die auf-
grund ihrer Beizreaktionen eine Umbildung der Oxid-
schichten der metallischen Oberflächen bewirken. Aller-
dings liegt dann keine Reinigung im Sinne des Verfah-
rensschrittes iii) vor, wenn in deren Folge eine Schichtau-
flage von mehr als 1 mg/m2 mit metallischen oder halb-
metallischen Fremdelementen bezogen auf die jeweili-
gen Elemente resultiert. In diesem Fall spricht der Fach-
mann von einer Konversionsschichtausbildung, die der
korrosionsschützenden Vorbehandlung im Sinne der
vorliegenden Erfindung zuzuschreiben ist, die entweder
unmittelbar nach der Konditionierung oder ggf. nach der
zuvor genannten Reinigung vorgenommen kann.
[0051] Als korrosionsschützende Vorbehandlung
kommen im Kontext der vorliegenden Erfindung insbe-
sondere Passivierungen mittels anorganischer Barriere-

schichten in Betracht, die entweder kristallin (Phospha-
tierung) oder amorph (Chromatierung, Konversionsbe-
handlung auf Basis Zr/Ti) sein können. Zu den anorga-
nischen Passivierungen gehört auch die alkalische Pas-
sivierung in Gegenwart von Eisen-Ionen und ggf. weite-
rer gelöster Metall-Ionen der Elemente Kobalt, Nickel,
Mangan und Molybdän wie sie beispielsweise in den Of-
fenlegungsschriften DE und DE beschrieben sind.
[0052] Vorliegende Erfindung, die eine vollständige
und dauerhafte Benetzbarkeit der (ZM) Oberflächen von
Bauteilen gewährleistet, ist insbesondere für die soge-
nannten Dünnschichtpassivierungen von Vorteil, da eine
ausbleibende oder unvollständige Benetzbarkeit der
(ZM) Oberflächen oftmals einen schlechteren Korrosi-
onsschutz bei dieser Passivierungsart bewirkt. Insofern
sind für den Verfahrensschritt iii) solche korrosionsschüt-
zenden Vorbehandlungen bevorzugt, in deren Folge eine
Schichtauflage von weniger als 200 mg/m2 mit metalli-
schen oder halbmetallischen Fremdelementen bezogen
auf die jeweiligen Elemente resultiert.
[0053] Als solche Dünnschichtpassivierung kann eine
chromhaltige oder vorzugsweise chromfreie Konversi-
onslösung als wässrige Behandlungslösung zur korrosi-
onsschützenden Vorbehandlung im Verfahrensschritt iii)
eingesetzt werden. Bevorzugte Konversionslösungen,
mit denen die gemäß der vorliegenden Erfindung gerei-
nigten und konditionierten Oberflächen der Bauteile der
Serie behandelt werden können, basieren auf Hexaflu-
oroanionen der Elemente Zr, Ti, Hf und/oder Si.
[0054] Die Konversionslösungen enthaltend vorzugs-
weise zusätzlich gelöste Ionen der Metalle Molybdän,
Kupfer, Bismut und/oder Mangan.

Bauteile der Serie:

[0055] Die Bauteile umfassen erfindungsgemäß den
Werkstoff schmelztauchverzinkter (ZM) Stahl. Die
Schmelztauchverzinkung (ZM) stellt dabei einen metal-
lische Überzug dar, der 1,5 bis 8 Gew.-% der Metalle
Aluminium und Magnesium enthält, wobei der Anteil an
Magnesium im metallischen Überzug bei vorzugsweise
mindestens 0,2 Gew.-% liegt.
[0056] Das erfindungsgemäße Verfahren ist jedoch
nicht auf die Anwendung auf schmelztauchverzinkten
(ZM) Stahl beschränkt, so dass auch die gängigen von
der Stahlindustrie bereitgestellten Substrate wie Stahl,
insbesondere kaltgewalzter Stahl (CRS), sowie elektro-
lytisch verzinkter (ZE) oder feuerverzinkter (Z), legie-
rungsverzinkter, insbesondere (ZF), (ZA), oder mit Alu-
minium überzogener (AZ), (AS) Stahl als weitere Be-
standteile der Bauteile in Frage kommen. Auch Leicht-
metalle wie Aluminium und Magnesium sowie deren Le-
gierungen können im erfindungsgemäßen Verfahren zu-
sammen mit dem schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl
des Bauteils behandelt und dabei gereinigt und/oder kor-
rosionsschützend vorbehandelt werden.
[0057] Die unterschiedlichen Werkstoffe liegen im
Bauteil regelmäßig in Form zugeschnittener, umgeform-
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ter und durch Schweißen, Kleben und Bördeln zusam-
mengefügter Flacherzeugnisse vor. Die Bauteile, die ge-
mäß der vorliegenden Erfindung in Serie vorzubehan-
deln sind, sind vorzugsweise ausgewählt ist aus Auto-
mobilkarosserien oder Teilen davon, Wärmetauschern,
Profilen, Rohren, Tanks oder Wannen.
[0058] Die erfindungsgemäß behandelten Bauteile
können in einem dem Verfahrensschritt iii) nachfolgen-
den Prozessschritt mit einem organischem Decklacksys-
tem, insbesondere einer Tauchlackierung, besonders
bevorzugt einer kathodischen Elektrotauchlackierung
zugeführt werden.

Patentansprüche

1. Verfahren zur Reinigung und/oder korrosionsschüt-
zenden Vorbehandlung einer Vielzahl von Bauteilen
in Serie, bei dem die Bauteile der Serie zumindest
teilweise zusammengesetzt sind aus verzinktem
(ZM) Stahl und bei dem die Bauteile der Serie jeweils
die aufeinander folgenden Verfahrensschritte i) - iii)
durchlaufen:

i) In-Kontakt-Bringen der Bauteile mit einer
wässrigen Reinigungslösung mit einem pH
-Wert größer als 7,0 enthaltend mindestens ein
Tensid;
ii) In-Kontakt-Bringen zumindest der Oberflä-
chen des verzinkten (ZM) Stahls der Bauteile
mit einem wässrigen Mittel enthaltend mindes-
tens einen Builder, der ein Salz eines Lewis-
Säure-Basen-Paares darstellt, bei dem die Le-
wis-Säure ausgewählt ist aus Li+, Na+, K+, Ca2+,
Mg2+ oder Al3+ und die Lewis-Base ausgewählt
ist aus Anionen einer mehrprotonigen
Brönstedt-Säure, sowie ggf. mindestens ein
Tensid, wobei die Gesamtkonzentration der
Builder mindestens 0,4 mol/kg, vorzugsweise
mindestens 0,5 mol/kg, besonders bevorzugt
mindestens 0,6 mol/kg beträgt, jedoch vorzugs-
weise 2,0 mol/kg nicht überschreitet; und
iii) Reinigung durch In-Kontakt-Bringen mit einer
weiteren wässrigen Reinigungslösung und/oder
korrosionsschützende Vorbehandlung durch In-
Kontakt-Bringen mit einer wässrigen Behand-
lungslösung einer ersten Stufe einer Konversi-
onsbehandlung.

2. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
das In-Kontakt-Bringen der Oberflächen des ver-
zinkten (ZM) Stahls der Bauteile im Verfahrens-
schritt ii) durch Ausgabe des wässrigen Mittels aus
einem Vorrat derart erfolgt, dass pro Quadratmeter
der zu reinigenden und/oder vor Korrosion zu schüt-
zenden Bauteile der Serie, insbesondere pro Qua-
dratmeter der in Kontakt zu bringenden Oberflächen

von verzinktem (ZM) Stahl der zu reinigenden
und/oder vor Korrosion zu schützenden Bauteile der
Serie, nicht mehr als 1,00 Liter, vorzugsweise nicht
mehr als 0,50 Liter, besonders bevorzugt nicht mehr
als 0,20 Liter des wässrigen Mittels ausgegeben
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ausgabe des wässrigen Mittels
zum In-Kontakt-Bringen im Verfahrensschritt ii) der-
art erfolgt, dass zumindest die Oberflächen des ver-
zinkten (ZM) Stahls von einem Flüssigkeitsfilm des
wässrigen Mittels bedeckt sind, wobei auf den Ober-
flächen des verzinkten (ZM) Stahls eine volumenbe-
zogene Auflage pro Quadratmeter von vorzugswei-
se nicht mehr als 0,20 Liter, besonders bevorzugt
nicht mehr als 0,10 Liter, ganz besonders bevorzugt
nicht mehr als 0,07 Liter und insbesondere bevor-
zugt nicht mehr als 0,05 Liter resultiert.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der beiden der
vorherigen Ansprüche 2 und 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Ausgabe des wässrigen Mittels
im Verfahrensschritt ii) als Sprühregen, als Sprüh-
nebel oder als Flüssigkeitsfilm, bevorzugt als Sprüh-
regen und/oder Sprühnebel, besonders bevorzugt
als Sprühnebel erfolgt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Sprühbenebelung mit einer
durchschnittlichen Tröpfchengröße des ausgegebe-
nen wässrigen Mittels von weniger als 100 mm, be-
vorzugt weniger als 60 mm, besonders bevorzugt
weniger als 40 mm, jedoch vorzugsweise nicht we-
niger als 5 mm, besonders bevorzugt nicht weniger
als 10 mm erfolgt.

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die durchschnittliche Geschwindig-
keit der Tröpfchen in der Sprühbenebelung kleiner
als 5 m/s, vorzugsweise kleiner als 2 m/s und be-
sonders bevorzugt kleiner als 1 m/s ist.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass im Verfahrensschritt ii) der Teil des zum In-
Kontakt-Bringen ausgegebenen wässrigen Mittels,
der nicht in Kontakt gebracht wird oder bis zum In-
Kontakt-Bringen mit einer wässrigen Lösung im Ver-
fahrensschritt iii) nicht auf selbigen verbleibt, verwor-
fen wird.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Anionen der mehrprotonigen Brönstedt-Säure
des Builders im wässrigen Mittel des Verfahrens-
schrittes ii) ausgewählt sind aus Anionen der Schwe-
felsäure, Phosphorsäure, Diphosphorsäure, Poly-
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phosphorsäure, Kohlensäure, bevorzugt aus Anio-
nen der Phosphorsäure, Diphosphorsäure, Poly-
phosphorsäure, Kohlensäure, besonders bevorzugt
aus Anionen der Kohlensäure, oder ausgewählt sind
aus Anionen mehrbasiger Carbonsäuren, insbeson-
dere Di- und Tricarbonsäuren, die wiederum bevor-
zugt in α-Stellung zu einer Carboxyl-Gruppe eine
Hydroxyl-Gruppe aufweisen und insbesondere be-
vorzugt ausgewählt sind aus Zitronensäure
und/oder Weinsäure.

9. Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Le-
wis-Säuren des Builders im wässrigen Mittel des
Verfahrensschrittes ii) ausgewählt sind aus Na+, K+

und/oder Mg2+, bevorzugt ausgewählt sind aus Na+

und/oder K+.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil anderer Lewis-Säuren, ausgenommen H+

und NH4
+, bezogen auf die Gesamtheit der Lewis-

Säuren ausgewählt aus Li+, Na+, K+, Ca2+, Mg2+

oder Al3+ im wässrigen Mittel des Verfahrensschrit-
tes ii) weniger als 5,0 Gew.-%, vorzugsweise weni-
ger als 2,0 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger
als 1,0 Gew.-%, insbesondere bevorzugt weniger als
0,5 Gew.-% beträgt.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an wasserlöslichen Verbindungen der Ele-
mente Zr, Ti, Hf, Ce, Cr im wässrigen Mittel des Ver-
fahrensschrittes ii) jeweils geringer als 10 mg/kg,
vorzugsweise geringer als 5 mg/kg, besonders be-
vorzugt geringer als 1 mg/kg bezogen auf das jewei-
lige Element ist.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an wasserlöslichen Verbindungen von Me-
tallelementen, die ein positiveres Standardredukti-
onspotential als Eisen, vorzugsweise als Zink, auf-
weisen, im wässrigen Mittel des Verfahrensschrittes
ii) jeweils geringer als 10 mg/kg, vorzugsweise ge-
ringer als 5 mg/kg, besonders bevorzugt geringer
als 1 mg/kg bezogen auf das jeweilige Element ist.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil polymerer organischer Verbindungen im
wässrigen Mittel des Verfahrensschrittes ii) kleiner
als 1 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 0,1 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt kleiner als 0,05 Gew.-% ist.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
das wässrige Mittel des Verfahrensschrittes i)

und/oder des Verfahrensschrittes ii) mindestens ein
Tensid ausgewählt aus Niotensiden enthält, vor-
zugsweise mit einem HLB-Wert von mindestens 8,
besonders bevorzugt von mindestens 10, insbeson-
dere bevorzugt von mindestens 12, jedoch vorzugs-
weise von nicht mehr als 18, besonders bevorzugt
von nicht mehr als 16, wobei der Anteil der Tenside,
vorzugsweise der Niotenside, im jeweiligen wässri-
gen Mittel der Verfahrensschritte i) und/oder ii) ober-
halb von 0,01 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von
0,10 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von
0,20 Gew.-%, jedoch vorzugsweise nicht oberhalb
von 2,00 Gew. % liegt.

15. Verfahren gemäß einem oder mehreren der vorhe-
rigen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert des wässrigen Mittels im Verfahrens-
schritt ii) nicht größer als 10,5, vorzugsweise nicht
größer als 9,5, besonders bevorzugt nicht größer als
8,5 ist, jedoch vorzugsweise mindestens 6,5, beson-
ders bevorzugt mindestens 7,5 beträgt.
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