EP 4 283 012 A1

(19)

Europdisches
Patentamt

European

Patent Office

Office européen
des brevets

(12)

(43) Veroffentlichungstag:
29.11.2023 Patentblatt 2023/48

(21) Anmeldenummer: 22175373.4

(22) Anmeldetag: 25.05.2022

(11) EP 4 283 012 A1

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

(51) Internationale Patentklassifikation (IPC):
C23C 22/73(2006.01) C23G 1/18 (2006.01)
C23G 1/19 (2006.01) C23G 1/20 (2006.07)

C23G 1/22(2006.01) C23C 22/34 (2006.01)
C11D 1/00 (2006.01) C23C 2/26 (2006.01)
C23C 22/78(2006.01) C23C 22/62 (2006.01)

(52) Gemeinsame Patentklassifikation (CPC):
C23C 22/73; C11D 3/046; C11D 3/2086;
C11D 3/33; C11D 11/0029; C11D 11/0041;
C23C 2/26; C23C 22/34; C23C 22/62; C23C 22/78;
C23G 1/18; C23G 1/19; C23G 1/20; C23G 1/22

(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:
¢« WOLPERS, Michael
40699 Erkrath (DE)
¢ KLAES, Sarah
40597 Diisseldorf (DE)

(54)
BANDSTAHL

(57)  Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur nasschemischen Reinigung und Konditionierung von
schmelztauchverzinktem (ZM) Stahl durch In-Kon-
takt-Bringen mit einer alkalischen, wassrigen Zusam-
mensetzung enthaltend in Wasser geloste Magnesi-
um-lonen und mindestens einen Komplexbildner. Eben-
so ist ein Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbe-
handlung von Bandstahl mit ein- oder beidseitiger
Schmelztauchverzinkung (ZM) umfasst, bei dem sich ei-
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ner erfindungsgeméafien Reinigung eine nasschemische
Konversionsbeschichtung und ein darauf erfolgender
Lackschichtaufbau anschlieRt. Weiterhin ist eine fur die
Reinigung und nachfolgende korrosionsschiitzende
Oberflachenbehandlung besonders geeignete alkali-
sche, wassrige Zusammensetzung enthaltend sowohl
Magnesium-lonen als auch Eisen-lonen sowie ein Sys-
tem von Komplexbildnern Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur nasschemischen Reinigung und Konditionierung von
schmelztauchverzinktem (ZM) Stahl durch In-Kontakt-
Bringen mit einer alkalischen, wassrigen Zusammenset-
zung enthaltend in Wasser geldste Magnesium-lonen
und mindestens einen Komplexbildner. Ebenso ist ein
Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung
von Bandstahl mit ein- oder beidseitiger Schmelztauch-
verzinkung (ZM) umfasst, bei dem sich einer erfindungs-
gemalen Reinigung eine nasschemische Konversions-
beschichtung und ein darauf erfolgender Lackschichtauf-
bau anschliet. Weiterhin ist eine fir die Reinigung und
nachfolgende korrosionsschiitzende Oberflachenbe-
handlung besonders geeignete alkalische, wassrige Zu-
sammensetzung enthaltend sowohl Magnesium-lonen
als auch Eisen-lonen sowie ein System von Komplex-
bildnern Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
[0002] In der automobilen Fertigung gewinnt die Ver-
wendung von mit Magnesium legierten Zinkiberziigen
auf Stahl aufgrund des steigenden Bedarfs fiir Karosse-
rien in Leichtbauweise an Bedeutung. Gegeniiber ande-
ren Schmelztauchverzinkungen vermittelt ein Uberzug
aus Zink und Magnesium eine deutlich erhéhte Korrosi-
onsschutzwirkung und insbesondere auch nach Lackie-
rung mit organischen Deck- und Tauchlacken eine her-
vorragende Resistenz gegeniber korrosiver Delamina-
tion. Aufgrund dieses verbesserten Eigenschaftsprofils
kénnen Uberziige in geringerer Schichtdicke bereitge-
stellt werden, die dennoch den hohen Anforderungen an
Uberlackierbarkeit und Korrosionsschutz gerecht wer-
den. Die mit der geringeren Schichtauflage einhergehen-
de Gewichtsersparnis ermdglicht, dass mit schmelz-
tauchverzinkten (ZM) Stahl ein ressourcenschonendes
Bandmaterial fir die Fertigung von Karosserien in Leicht-
bauweise zur Verfiigung steht, so dass der Flachenanteil
dieses Materials an der Karosserie neben dem Flachen-
anteil anderer Leichtmetalle wie Aluminium in der auto-
mobilen Fertigung weiter zunehmen wird.

[0003] Der bei schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl-
band realisierte metallische Uberzug enthlt in etwa 1,5
bis 8 Gew.-% der Metalle Aluminium und Magnesium,
wobei der Anteil an Magnesium bei mindestens 0,2
Gew.-% liegt. Die grundsatzliche Eignung dieser Uber-
zige in konventionellen und im Stand der Technik etab-
lierten Verfahren umgeformt, vorbehandelt und be-
schichtet zu werden ist grundséatzlich anerkannt und
nachgewiesen (Characteristic Properties 095 E, "Conti-
nuously Hot-Dip Coated Steel Strip and Sheet", Kapitel
8 und 10, Auflage 2017, Wirtschaftsvereinigung Stahl),
jedoch ergeben sich aufgrund der besonderen Zusam-
mensetzung des Uberzuges und der nativen Oxidschicht
Besonderheiten, die insbesondere beider Reinigungund
Vorbehandlung fiir ein méglichst homogenes und repro-
duzierbares Beschichtungsergebnis und damit optima-
les Korrosionsschutzverhalten oder die gewiinschte
Oberflachenfunktionalitat zu berticksichtigen sind.
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[0004] Aus dem Stand der Technik ist beispielsweise
bekannt, dass im Zuge der Reinigung vor einer korrosi-
onsschitzenden Vorbehandlung von schmelztauchver-
zinkten (ZM) Bandstahl eine Veranderung des Anteils
der Oxide des Legierungsbestandteils Magnesium not-
wendig fur eine ausreichende Haftung zu einer nachtrag-
lich aufgebrachten Lackschichten sein kann. So berichtet
die US 2016/0010216 A1, dass die weitgehende Entfer-
nung von Magnesiumoxid in der oberflachennahen Oxid-
schicht von schmelztauchverzinktem (ZM) Bandstahl
das Auftreten blasenférmiger Erhebungen im Decklack,
das sogenannte "Blistering", effektiv zu unterdriicken
vermag. Die US 2016/0010216 A1 schlagt hierflr eine
mit der Entfettung einhergehende oder ihr nachfolgende
Behandlung des Bandstahls mit einer neutralen oder al-
kalischen, wassrigen Zusammensetzung enthaltend ei-
nen starken Komplexbildner fiir Magnesium vor. Die vor-
geschlagenen Komplexbildner sind ausgewahlt aus or-
ganischen Sauren oder ihrer Salze und bevorzugt aus-
gewahlt aus Glyzin und Diphosphorsaure. Gleichzeitig
wird ein pH-Wert im Bereich von 7 - 11,5, insbesondere
von 9 - 10, fir eine ausreichende Entfernung der oxidi-
schen Magnesium-Spezies von der Substratoberflache
empfohlen und damit eine mild-alkalische Reinigungs-
stufe.

[0005] Gegenilber diesem Stand der Technik stellt
sich vorliegende Erfindung die Aufgabe, die in Bandvor-
behandlungslinien etablierten, stark alkalischen Reiniger
fur die Behandlung von schmelztauchverzinktem (ZM)
Bandstahl einsatzfahig zu machen, ohne Nachteile in der
Lackadhasion und insbesondere in Hinblick auf das Blis-
tering in Kauf nehmen zu missen. Stark alkalische Rei-
niger erbringen den technischen Vorteil, dass die Entfet-
tung und Reinigung des Bandstahls in nur einer Behand-
lungsstufe vorgenommen werden kann. Demgegentiiber
muss bei mild-alkalischer Konditionierung, also Ande-
rung der Oberflachenbeschaffenheit, der schmelztauch-
verzinkten (ZM) Oberflachen je nach Verschmutzungs-
grad des Coils eine stark alkalische Entfettungsstufe zur
Erzielung der gewiinschten Oberflachengiite bei gleich-
zeitig guter Lackhaftung prozesstechnisch der Konditio-
nierung vorangestellt werden. Ein weiterer Vorteil bei
Einsatz stark alkalischer Reinigungs- und Entfettungs-
bader besteht darin, dass aufgrund der hohen Beizrate
fur Aluminium, das Legierungsbestandteil und metalli-
sche Phase von Schmelztauchverzinkungeniist, die Coil-
Coating-Linie auch problemlos mit anderen schmelz-
tauchverzinkten Bandstahlsorten, bspw. (Z), beschickt
werden kann, was die Ressourcen in der Vorbehandlung
schont, sowie Vorlaufzeiten und Umstellungskosten bei
der Bandbeschichtung verschiedener schmelztauchver-
zinkter Stahlsorten minimiert. Auch zum Aufgabenprofil
der vorliegenden Erfindung gehért die notwendige Kom-
patibilitdt der Reinigung mit in der Vorbehandlungslinie
aufgebrachten, amorphen anorganischen Konversions-
schichten, die die Haftung von Primerbeschichtungen
und damit auch die Resistenz von Decklacken gegeni-
ber korrosiver Enthaftung und Blistering nochmals deut-
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lich steigern.

[0006] Es hat sich nun gezeigt, dass ein hervorragen-
der Schutz gegeniber dem Blistering nach einer korro-
sionsschitzender Vorbehandlung auf Basis einer stark
alkalischen, der Konversionsbeschichtung vorgelager-
ten Reinigungsstufe dann moglich ist, wenn in der Rei-
nigungsstufe eine Mindestmenge an Magnesium-lonen
und mindestens ein Komplexbildner zugegen ist. Unter
diesen Bedingungen unterbleibt eine praferentielle Beize
von Magnesium an der (ZM) Substratoberflache und im
Wege der alkalischen Beize wird zusatzlich Magnesium
aus der wassrigen Phase an der schmelztauchverzink-
ten Oberflache angereichert. Diese aktive Anreicherung
von Magnesium auf der (ZM) Oberflache ist nun Uberra-
schenderweise ursachlich fiir einen verbesserten Korro-
sionsschutz und Lackhaftung nach reinigender Vorbe-
handlung in einem stark alkalischen Medium.

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft demnach in
einem ersten Aspekt ein Verfahren zur Reinigung und
Konditionierung von schmelztauchverzinktem (ZM)
Stahl durch In-Kontakt-Bringen mit einer alkalischen,
wassrigen Zusammensetzung enthaltend mindestens
1,0 mmol/kg an in der wassrigen Phase gelésten Mag-
nesium-lonen sowie mindestens einen wasserldslichen
organischen Komplexbildner, wobei die freie Alkalitatder
Zusammensetzung in Punkten gréRer als 3,0 und der
pH-Wert groRer als 11,5 ist.

[0008] Eine Schmelztauchverzinkung (ZM) stellt im
Kontext der vorliegenden Erfindung einen metallischen
Uberzug auf Stahl dar, der 1,5 bis 8 Gew.-% der Metalle
Aluminium und Magnesium enthalt, wobei der Anteil an
Magnesium im metallischen Uberzug bei vorzugsweise
mindestens 0,2 Gew.-% liegt.

[0009] Die freie Alkalitat oder Gesamtalkalitat wird be-
stimmt, indem man 2 Gramm der wassrigen Zusammen-
setzung, verdiinnt auf 50 ml, mit 0,1 n Salzsaure bis zu
einem pH-Wert von 8,5 bzw. 3,6 titriert. Der Verbrauch
an Saurelosung in ml gibt die Punktzahl der freien Alka-
litat bzw. der Gesamtalkalitat an.

[0010] Der pH-Wertist definiert als der negative deka-
dische Logarithmus der Hydronium-lonen Aktivitat und
kann mittels pH-sensitiver Glaselektroden nach Kalibra-
tion mit Standardpufferlésungen unmittelbar in einem
Probevolumen der Zusammensetzung bestimmt wer-
den.

[0011] Fur eine ausreichend hohe Beizrate und Ent-
fettungswirkung, die bei der Vorbehandlung von Flach-
banderzeugnissen aufgrund der sehr kurzen Durchlauf-
zeiten durch entsprechende Bader oder Spriihzonen be-
sonders bedeutend fiir eine homogene Oberflachenkon-
ditionierung und Reinigungsergebnis ist, ist erfindungs-
geman vorteilhaft, wenn die Gesamtalkalitat in Punkten
groRer als 5,0 ist, besonders bevorzugt gréfRer als 10,0,
insbesondere bevorzugt grofer als 12,0 ist. Aus demsel-
ben Grund ist vorteilhaft, wenn die freie Alkalitat der Zu-
sammensetzung in Punkten groRer als 6,0, besonders
bevorzugt groRer als 8,0 eingestellt ist. Das Verhaltnis
von Gesamtalkalitat zu freier Alkalitat jeweils in Punkten
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ist vorzugsweise kleiner als 3,0, besonders bevorzugt
kleiner als 2,5, insbesondere kleinerals 2,2, um eine aus-
reichende Beize im kontinuierlichen Betrieb einer Vorbe-
handlungslinie sicherzustellen und ist daher eine wichti-
ge prozesstechnische RegelgroRe.

[0012] Der bevorzugte pH-Wert der Zusammenset-
zung im erfindungsgeméafien Verfahren liegt oberhalb
von 12,0, vorzugsweise oberhalb von 12,5, so dass eine
Oberflachenbelegung basierend auf Oxiden/Hydroxiden
von Magnesium erhalten bleibt, wahrend Oxide/Hydro-
xide und metallisches Aluminium der Schmelztauchver-
zinkung aktiv in Lésung gehen. Auf diese Weise wird
bereits eine Anreicherung von Magnesium an der
schmelztauchverzinkten Stahloberflache und damit eine
verbesserte Lackhaftung nach Primer und Decklackbe-
schichtung beglnstigt. Vorzugsweise wird der pH-Wert
der Zusammensetzung erfindungsgeman so eingestellt,
dass er kleiner als 13,5, besonders bevorzugt kleiner als
13,0 ist, um ein Uberbeizen und damit verbundenen
UbermaRigen Materialabtrag einerseits und einen Uber-
maRigen Eintrag von Zink-lonen in die Vorbehandlungs-
stufen andererseits zu vermeiden.

[0013] Weiterhin erforderlich fiir einen ausreichenden
Schutz vor dem Blistering von auf schmelztauchverzink-
ten (ZM) Stahl aufgebrachten organischen Deckschich-
ten ist die Anwesenheit von in der wassrigen Phase der
stark alkalischen Zusammensetzung des erfindungsge-
maflen Verfahrens gelésten Magnesium-lonen. Hierbei
zeigt sich, dass jeweils bezogen auf die Zusammenset-
zung mindestens 1,0 mmol/kg an Magnesium erforder-
lich ist, vorzugsweise mindestens 2,0 mmol/kg, beson-
ders bevorzugt mindestens 3,0 mmol/kg, insbesondere
bevorzugt mindestens 4,0 mmol/kg, um das Blistering
nach Decklackbeschichtung effektiv zu unterdriicken. Es
zeigt sich, dass in Anwesenheit der Magnesium-lonen
eine zusatzliche Schichtauflage an Magnesium auf der
schmelztauchverzinkter Stahloberflachen ausbildet, die
sich bei dem Material (ZM) als vorteilhaft fur die Lackad-
hasion erweist. Héhere Gehalte sind im stark alkalischen
Medium auch in Anwesenheit des Komplexbildners nicht
ausreichend stabilisiert bzw. bedirfen entsprechend ho-
her Anteile an Komplexbildner, erbringen aber keine si-
gnifikante Verbesserung der Adhasion von nachtraglich
aufgebrachten Primern und Decklacken, so dass erfin-
dungsgemal bevorzugt ist, dass nicht mehr als 0,080
mol/kg, besonders bevorzugt nichtmehrals 0,020 mol/kg
an in der wassrigen Phase gelésten Magnesium-lonen
jeweils bezogen auf die stark alkalische, wassrige Zu-
sammensetzung enthalten sind.

[0014] Als Quelle fir Magnesium-lonen dienen jedwe-
de wasserloslichen Magnesiumsalze, allerdings sind Ni-
trate, Sulfate, Carbonate und/oder Salze von o-Hydro-
xycarbonsauren, beispielsweise Glykolsadure, Milchsau-
re, Weinsaure, Apfelsdure, Aldarsiuren, Aldonséuren
und/oder Glucoheptonsaure, besonders gut geeignet
und daher bevorzugt.

[0015] Die im erfindungsgemalen Verfahren zusatz-
lich aufder schmelztauchverzinkten (ZM) Oberflache be-
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wirkte Schichtauflage im Bereich einiger weniger Milli-
gramm Magnesium pro Quadratmeter wird durch die An-
wesenheit des Komplexbildners unterstiitzt und kann
durch Auswahl bestimmter Komplexbildner zusatzlich er-
héhtwerden, was sodann mit einer weiteren Optimierung
der Adhasion von auf dem (ZM) Substrat aufgebrachten
organischen Deckschichten einhergeht.

[0016] Ein Komplexbildner im Sinne der vorliegenden
Erfindung ist eine Lewis-Base und organische Verbin-
dung mit einer Molmasse von nicht mehr als 500 g/mol,
die mindestens zwei funktionale Gruppen umfasst, die
Heteroatome mit mindestens einem freien Elektronen-
paar aufweisen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform
des erfindungsgemalen Verfahrens sind die mindestens
zwei funktionalen Gruppen des in der alkalischen, wass-
rigen Zusammensetzung enthaltenen Komplexbildners
ausgewahlt aus Carbonsaure-, Phosphonsaure-, Phos-
phorsaure-, Amino- und/oder Hydroxyl-Gruppen mit der
MaRgabe, dass Komplexbildner, die zumindest eine
Amino- oder Hydroxyl-Gruppe enthalten, auch mindes-
tens eine funktionale Gruppe ausgewahlt aus einer Car-
bonsaure-, Phosphonsaure-, oder Phosphorsaure-
Gruppe aufweisen. Der Komplexbildner ist in dieser be-
vorzugten Ausfiihrungsform also immer eine Saure und
kann im Kontext der vorliegenden Erfindung auch teil-
weise oder ganzin Form des korrespondierenden Salzes
in der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung enthal-
ten oder ihr zugegeben sein.

[0017] Grundsatzlich vorteilhaft fiir die Ausbildung ei-
ner Schichtauflage an Magnesium ist es, wenn der Kom-
plexbildner nur schwach komplexierend ist. Im erfin-
dungsgemafien Verfahren sind die Komplexbildner der
alkalischen, wassrigen Zusammensetzung daher ausge-
wahlt aus solchen mit einer Komplexbildungskonstante
pK, fiir Magnesium unterhalb von 2,0, vorzugsweise un-
terhalb von 1,5, besonders bevorzugt unterhalb von 1,0.
[0018] Der Begriff Komplexbildungskonstante pK| ist
im Rahmen der Anmeldung definiert als der dekadische
Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten K| der Kom-
plexbildungsreaktion bei 25°C in Wasser, wobei sich die
Gleichgewichtskonstante K der Komplexbildungsreak-
tion ergibt aus:

Ke=[MgLa]/[Mg][L]n

wobei [MgL,] die molare Gleichgewichtskonzentration
des Magnesiumkomplexes, [Mg] die molare Gleichge-
wichtskonzentration des Metallions, [L] die molare
Gleichgewichtskonzentration des Liganden und n dieje-
nige Anzahl der im Komplex gebundenen Liganden ist,
fir die die héchste Komplexbildungskonstante pK fiir
den jeweiligen Liganden resultiert.

[0019] Geeignete schwache Komplexbildner mit ei-
nem pK, Wert unterhalb von 2,0 sind vorzugsweise o-
Hydroxycarbonsauren, die wiederum bevorzugt ausge-
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Glykolsaure,
Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Aldarsduren, Aldon-
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sauren und/oder Glucoheptonsaure, wobei besonders
bevorzugt zumindest eine Aldonsaure, insbesondere
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure und ganz be-
sonders bevorzugt Gluconsaure ausgewahlt ist.

[0020] Werden im erfindungsgemalen Verfahren in
der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung schwa-
che Komplexbildner mit starker komplexierenden kom-
biniert, wird die Belegung der schmelztauchverzinkter
Stahloberflaichen mit Magnesium Uberraschend ver-
starkt und dadurch auf (ZM) die Adhasion zu Primer und
Decklack weiter verbessert.

[0021] In bevorzugten Ausfiihrungsformen ist daher
zusatzlich zu dem mindestens einen zuvor genannten
schwachen Komplexbildner fiir Magnesium mindestens
ein weiterer Komplexbildner enthalten, der entweder

a) aus Di- und/oder Triphosphonséuren, vorzugs-
weise aus Etidronsaure und/oder Aminotrimethylen-
phosphonsaure, besonders bevorzugt aus Aminotri-
methylenphosphonsaure,

oder

b) aus organischen Verbindungen mit mindestens
drei Carboxyl-Gruppen und mindestens einer sekun-
daren und/oder tertiaren Amino-Gruppe, besonders
bevorzugt aus p-Alanindiessigsaure, N-(1-Carboxy-
ethyl)imino-diessigsaure, Diethylentriaminpentaes-
sigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotries-
sigsaure und/oder Iminodibernsteinsaure, insbe-
sondere bevorzugt aus Iminodibernsteinsaure,

ausgewahlt ist.

[0022] Speziell bevorzugt hinsichtlich der Mengenver-
haltnisse und Anteil an Komplexbildnern in der alkali-
schen, wassrige Zusammensetzung ist ein erfindungs-
gemales Verfahren, bei dem der Anteil der Komplex-
bildner in der Zusammensetzung mindestens 2,0
mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 4,0 mmol/kg,
insbesondere bevorzugt mindestens 5,0 mmol/kg be-
tragt, jedoch der Gesamtanteil der Komplexbildner vor-
zugsweise nicht groRer als 50 mmol/kg, besonders be-
vorzugt nicht groRer als 40 mmol/kg, insbesondere be-
vorzugt nicht gréRer als 30 mmol/kg jeweils bezogen auf
die Zusammensetzung ist. Dabei ist weiterhin bevorzugt,
wenn der Anteil an Komplexbildnern mit einer Komplex-
bildungskonstante pK, fir Magnesium unterhalb von 2,0,
insbesondere Aldonsauren und/oder Glucoheptonsaure,
bezogen auf den Gesamtanteil an Komplexbildner vor-
zugweise mindestens 60 Mol.-%, besonders bevorzugt
mindestens 80 Mol.-%, betragt und insbesondere bevor-
zugt mindestens ein weiterer Komplexbildner ausge-
wahlt aus einer der im vorherigen Absatz genannten
Gruppen a) oder b) enthalten ist.

[0023] Ein solches bevorzugtes System an Komplex-
bildnern eignetsichin der alkalischen, wassrigen Zusam-
mensetzung in besonderem Mal3e flr eine ausreichende
und homogene Oberflaichenbelegung des schmelz-
tauchverzinkten Stahl mit Magnesium. Im erfindungsge-
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mafRen Verfahren entsprechend konditionierte (ZM) Sub-
strate, die korrosionsschitzend vorbehandelt und mit ei-
nen Primer und Decklack beschichtet werden, zeigen ei-
ne hervorragende Adhasion nach Umformung und auch
nach Wochen der Auslagerung bei kondensierender
Feuchtigkeit tritt kein Blistering auf.

[0024] Die Art des In-Kontakt-Bringens mit der alkali-
schen, wassrigen Zusammensetzung kann im erfin-
dungsgemalien Verfahren frei gewahlt werden. Bevor-
zugt sind jedoch Tauch- und Spritzverfahren.

[0025] Ineinem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende
Erfindung daher auch ein Verfahren zur reinigenden und
korrosionsschiitzenden Oberflachenbehandlung von
Bandstahl, der entweder ein- oder beidseitig eine
Schmelztauchverzinkung (ZM) aufweist, bei dem die
schmelztauchverzinkte (ZM) Oberflache des Bandstahls

i) ggf. zunachst entfettet wird;

ii) gemaf einem Verfahren zur Konditionierung und
Reinigung, wie zuvor beschrieben, behandelt wird;
iii) anschlieend eine Konversionsbeschichtung
durch In-Kontakt-Bringen mit einer sauren, wassri-
gen Zusammensetzung enthaltend wasserlosliche
Verbindungen der Elemente Zr, Ti und/oder Si er-
folgt, wobei das wassrige Mittel vorzugsweise einen
pH-Wert im Bereich von 1,0 bis 5,0 aufweist, und
wobei das In-Kontakt-Bringen vorzugsweise durch
Auftragen eines Nassfilms der Zusammensetzung
erfolgt, insbesondere durch Aufspriihen/Abquet-
schen oder Aufwalzen, und der Nassfilm sodann auf-
getrocknet wird; und

iv) anschlielend entweder mit einem Decklack mit
oder ohne vorheriger Primerbeschichtung oder ei-
nem Tauchlack, insbesondere Elektrotauchlack,
versehen wird.

[0026] Die Prozessschritte i) - iv) sind aufeinanderfol-
gend, kdénnen jedoch von Zwischenschritten unterbro-
chen werden, die regelmaRig Spulschritte darstellen kdn-
nen, wobei Spllschritte dazu bestimmt sind, Aktivkom-
ponenten aus einem unmittelbar vorausgegangenem
nasschemischen Behandlungsschritt, die dem Band-
stahl als Nassfilm anhaften und nicht aufzutrocknen sind,
mittels einer Spillésung von der Oberflache des Bauteils
moglichst weitgehend zu entfernen.

[0027] Die Konversionsbeschichtung im Verfahrens-
schrittiii) erfolgt mittels saurer, wassriger Zusammenset-
zungen, die eine amorphe oxidische/hydroxidische Be-
schichtung auf Basis der Elemente Zr, Ti und/oder Si
herbeifiihren und entsprechend in Wasser geléste Ver-
bindungen der Elemente Zr, Ti und/oder Si enthalten.
Der Terminus "in Wasser gel6st" umfasst molekular ge-
I6ste Spezies und Verbindungen, die in wassriger Lo-
sung dissoziieren und hydratisierte lonen bilden.
[0028] Alswasserldsliche Verbindungen der Elemente
Zr, Ti oder Si sind insbesondere deren Fluorosauren ge-
eignet. Typische Vertreter wasserléslicher Verbindun-
gen sind neben Hexafluorotitanséure (H,TiFg), Hexaflu-
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orozirkonsdure (H,ZrFg) und Hexafluorokieselséure
(H2SiF6) sowie deren Salzen aber auch Titanylsulfat
(TiO(SOy,)), Titanylnitrat (TIO(NO3),) und Ammoniumzir-
koniumcarbonat ((NH,4),ZrO(COs)s,).

[0029] Als wasserlosliche Verbindungen des Ele-
ments Si sind zudem Organosilane geeignet, die jedoch
bevorzugt zusatzlich zu einer oder mehrerer Verbindun-
gen der Elemente Zr und/oder Ti enthalten sind. Derar-
tige Organosilane weisen vorzugsweise mindestens ei-
nen hydrolysierbaren, aliphatischen Rest auf, der vor-
zugsweise ausgewahlt ist aus Alkoxy-Gruppen mit vor-
zugsweise nicht mehr als 2 Kohlenstoffatomen und be-
sonders bevorzugt mindestens einen nicht hydrolysier-
baren, aliphatischen Rest, der vorzugsweise ausgewahlt
ist aus Alkyl-Gruppen mit vorzugsweise nicht mehr als 6
Kohlenstoffatomen, die besonders bevorzugt zusatzlich
mindestens eine primare Amin-, Glycidyl- oder Hydroxyl-
Gruppe aufweisen. Typische Vertreter dieser Organosi-
lane sind (3-Glycidyloxypropyl)trimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan.

[0030] Eine Konversionsbeschichtung auf Basis der
Fluorosauren des Elements Tiistim erfindungsgemafien
Verfahren nach dem zweiten Aspekt der vorliegenden
Erfindung in besonderem MalRe bevorzugt, da derartige
Schichten bei Ausbildung durch Auftrocknung ("dry-in-
place" Verfahren) sich optimal ausbilden und im sauren,
wassrigen Mittel eine hohe Kompatibilitat fir die Addti-
vierung mit polymeren Bestandteilen, wie in der DE
102006039633 A1 beschrieben, aufweisen und daher ei-
ne besonders gute Lackhaftung vermitteln, so dass je
nach Anforderungsprofil auf eine Primerbeschichtungim
Schritt vi) verzichtet werden kann.

[0031] Ublicherweise sind die Schichtauflagen an Zr,
Ti und/oder Si, insbesondere an Zr und/oder Ti, in Ver-
fahren zur reinigenden und korrosionsschitzenden
Oberflachenbehandlung von Bandstahl in einem sehr
engen Bereich einzustellen, da anderenfalls entweder
die Auflage zu gering flr einen anorganischen, vor Kor-
rosion schiitzenden Lackhaftgrund ist, oder oberhalb ei-
nes tolerablen Schwellenwertes bereits eine deutliche
Verschlechterung der Adhasion zum Primer und Deck-
lack vermittelt wird. Ein Vorteil des erfindungsgemalen
Verfahrens ist hingegen, dass ein breiteres Anwen-
dungsfenster fiir die Konversionsbeschichtung zugang-
lich gemacht wird, da erst bei Schichtauflagen oberhalb
von 20 mg/m2 bezogen auf die Elemente Zr, Ti und/oder
Si die Performance hinsichtlich Lackhaftung signifikant
abfallt. Dementsprechend bevorzugt ist, dass das In-
Kontakt-Bringen im Verfahrensschritt ii) fir eine solche
Dauer oder in einer solchen Auftragsmenge erfolgt, dass
auf den schmelztauchverzinkten (ZM) Oberflachen des
Bandstahls nach dem Trocknungsschritt iv) eine
Schichtauflage an Zr, Ti und/oder Si von jeweils mindes-
tens 1 mg/m2, besonders bevorzugt von jeweils mindes-
tens 2 mg/m2 bezogen auf das jeweilige Element, jedoch
insgesamt vorzugsweise von nicht mehr als 20 mg/m?2,
besonders bevorzugtinsgesamt nicht mehr als 12 mg/m?
bezogen auf die Elemente Zr, Ti und/oder Si resultiert.



9 EP 4 283 012 A1 10

[0032] In einem letzten Aspekt betrifft die vorliegende
Erfindung auch eine im Kontext der zuvor beschriebenen
erfindungsgemaRen Verfahren besonders geeignete al-
kalische, wassrige Zusammensetzung zur Reinigung
und Konditionierung von schmelztauchverzinktem (ZM)
Stahl, die ein fir die Ausbildung einer homogenen
Schichtauflage an Magnesium optimiertes System an
Komplexbildnern etabliert.

[0033] Diese erfindungsgemaRe alkalische, wassrige
Zusammensetzung besitzt eine freie Alkalitatin Punkten
von groéRer als 3,0 und einen pH-Wert von gréRer als
11,0 und enthalt

a) mindestens 1,0 mmol/kg an in Wasser geldsten
Magnesium-lonen, und

c) ein System an Komplexbildnern bestehend aus
mehr als 2,0 mmol/kg, vorzugsweise mehr als 5,0
mmol/kg, jedoch weniger als 50,0 mmol/kg, vorzugs-
weise weniger als 30,0 mmol/kg an Komplexbildnern
mit einer Komplexbildungskonstante pK fir Mag-
nesium von kleiner als 2,0, vorzugsweise ausge-
wahlt aus Glykolsaure, Milchsaure, Weinséure, Ap-
felsaure, Aldarsauren, Aldonsauren und/oder Glu-
coheptonsaure, besonders bevorzugt aus Aldon-
sauren und/oder Glucoheptonsaure, insbesondere
bevorzugt aus Gluconsaure, sowie

¢1) mehr als 1,0 mmol/kg, jedoch weniger als
10,0 mmol/kg an mindestens einer Di- und/oder
Triphosphonsaure, vorzugsweise Etidronsaure
und/oder Aminotrimethylenphosphonsaure, be-
sonders bevorzugt Aminotrimethylenphos-
phonsaure, und/oder

c2) mehr als 1,0 mmol/kg, jedoch weniger als
10,0 mmol/kg an mindestens einer organischen
Verbindungen mit mindestens drei Carboxyl-
Gruppen und mindestens einer sekundaren
und/oder tertiaren Amino-Gruppe, vorzugswei-
se  PB-Alanindiessigsaure, N-(1-Carboxye-
thyl)iminodiessigsaure, Diethylentriaminpenta-
essigsaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Nit-
rilotriessigsaure, Iminodibernsteinsdure, be-
sonders bevorzugt Iminodibernsteinsaure.

[0034] Als bevorzugte Ausfiihrungsformen der erfin-
dungsgemaflien Zusammensetzung gelten alle diejeni-
gen im Kontext mit dem ersten Aspekt der vorliegenden
Erfindung genannten Varianten der alkalischen, wassri-
ge Zusammensetzung zur Reinigung und Konditionie-
rung als ebenso bevorzugt, insofern sie nicht explizit das
System der Komplexbildner betreffen.

[0035] Die erfindungsgemaRe Zusammensetzung
kann ebenso wie die erfindungsgemaRen Verfahren
auch zur Konditionierung und Reinigung von allen wei-
teren schmelztauchverzinkten Stahlsorten eingesetzt
werden, insbesondere feuerverzinkter (Z), legierungs-
verzinkter, speziell (ZF), (ZA), oder mit Aluminium tber-
zogener (AZ), (AS) Stahl. Dies erdéffnet die Mdglichkeit
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die Vorbehandlungsstufen einer Coil Coating Anlage mit
eben diesen schmelztauchverzinkten Stahlsorten zu be-
treiben, ohne die jeweiligen Stufen, insbesondere die
Reinigungs- und Entfettungsstufe, bei einem Wechsel
der Bandstahlsorte, bspw. von (ZM) auf (Z) und umge-
kehrt, nasschemisch "umristen" zu missen.

[0036] Allen die vorliegende Erfindung betreffenden
Gegenstanden und Aspekten, sei es das Verfahren zur
Konditionierung und Reinigung oder das Verfahren zur
reinigenden und korrosionsschiitzenden Oberflachen-
behandlung oder die alkalische, wassrige Zusammen-
setzung zur Konditionierung und Reinigung selbst, istge-
mein, dass die jeweilige alkalische, wassrige Zusam-
mensetzung additiviert werden kann, aber bestimmte im
folgenden genannte Zusatzstoffe einen negativen Effekt
auf die Performanz der Konditionierung ausiiben kénnen
und daher bevorzugt nicht oder nur in geringen Mengen
enthalten sein sollten.

[0037] Hierzu gehdren einige elektropositive Metall-lo-
nen, die sich bei Anwesenheit im alkalischen Milieu der
Reinigung und Konditionierung in metallischen Form auf
den schmelztauchverzinkten Stahl abscheiden und da-
bei die Ausbildung einer fir die verbesserte Lackadha-
sion erforderlichen Schichtauflage an Magnesium stéren
oder gar unterbinden kénnen.

[0038] Dementsprechend bevorzugtist fir alle Gegen-
stéande der vorliegenden Erfindung, dass der Anteil an
wasserldslichen Verbindungen der Elemente Ni oder Co,
vorzugsweise der Anteil an wasserléslichen Verbindun-
gen von Metallelementen, die ein positiveres Standard-
reduktionspotential als Eisen aufweisen, in der Zusam-
mensetzung jeweils geringer als 10 mg/kg, vorzugsweise
geringer als 5 mg/kg, besonders bevorzugt geringer als
1 mg/kg jeweils als Anteil des Elements und bezogen auf
die Zusammensetzung ist.

[0039] Die Anwesenheit von Eisen-lonen kann jedoch
die Ausbildung der Konversionsbeschichtung im Verfah-
rensschrittiii) des Verfahrens geman zweiten Aspekt der
vorliegenden Erfindung auf den schmelztauchverzinkten
Oberflachen verbessern, ohne einen negativen Effekt
auf die Konditionierung und die Lackadhéasion auszui-
ben. Insofern enthalt die alkalische, wassrige Zusam-
mensetzung im Kontext aller Gegenstande der vorlie-
genden Erfindung vorzugsweise zusatzlich in Wasser
geloste Eisen-lonen, vorzugsweise mindestens 0,4
mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 1,0 mmol/kg,
ganz besonders bevorzugt mindestens 1,5 mmol/kg an
Eisen-lonen, jedoch vorzugsweise weniger als 0,040
mol/kg, ganz besonders bevorzugt weniger als 0,010
mol/kg an Eisen-lonen jeweils bezogen auf die Zusam-
mensetzung. Eine geeignete Quelle fir in Wasser gelds-
te Eisen-lonen sind wiederum die Nitrate, Sulfate, Car-
bonate und/oder Salze von a-Hydroxycarbonsauren,
beispielsweise Glykolsaure, Milchs&ure, Weinséure, Ap-
felsaure, Aldarsauren, Aldonsauren und/oder Glucohep-
tonsaure.

[0040] Weiterhin nachteilig auf die Performanz der
Konditionierung, sprich die gewilinschte Oberflachenbe-
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legung mit Magnesium, kann sich die Anwesenheit von
Phosphaten auswirken, so dass deren Gesamtanteil um-
fassend Ortho-Phosphat und Metaphosphate wie Pyro-
phosphat in der alkalischen, wassrigen Zusammenset-
zung undim Kontext aller Gegenstande der vorliegenden
Erfindung vorzugsweise geringer als 0,100 g/kg, beson-
ders bevorzugt geringer als 0,050 g/kg, insbesondere
bevorzugtkleiner als 0,010 g/kg und ganz besonders be-
vorzugt kleiner als 0,005 g/kg berechnet als PO, und
bezogen auf die Zusammensetzung ist.

[0041] Ahnliches gilt fir die Anwesenheit wasserdis-
pergierter oder in Wasser geldster polymerer organi-
scher Verbindungen mit einer Molmasse oberhalb von
500 g/mol, die keine Tenside, vorzugsweise keine Nio-
tenside sind, so dass deren Gesamtanteil in der alkali-
schen, wassrigen Zusammensetzung und im Kontext al-
ler Gegenstande der vorliegenden Erfindung vorzugs-
weise geringer als 0,100 g/kg, besonders bevorzugt ge-
ringer als 0,050 g/kg, insbesondere bevorzugtkleiner als
0,010 g/kg und ganz besonders bevorzugt kleiner als
0,005 g/kg bezogen auf die Zusammensetzung ist.
[0042] Im Kontext aller Gegenstande der vorliegenden
Erfindung geeignete Additive zur alkalischen, wassrigen
Zusammensetzung zur Reinigung und Konditionierung
sind jedoch Tenside. In bevorzugten Ausfiihrungsformen
enthalt die alkalische, wassrige Zusammensetzung zu-
satzlich mindestens ein Tensid, das vorzugsweise aus-
gewahlt ist aus Niotensiden, vorzugsweise mit einem
HLB-Wert von mindestens 8, besonders bevorzugt von
mindestens 10, insbesondere bevorzugt von mindestens
12, jedoch vorzugsweise von nicht mehr als 18, beson-
ders bevorzugt von nicht mehr als 16, wobei der Gesamt-
anteil der Tenside, vorzugsweise der Niotenside, vor-
zugsweise groRer als 0,050 g/kg, besonders bevorzugt
groRer als 0,100 g/kg, insbesondere bevorzugt grofier
als 0,200 g/kg, jedoch der Gesamtanteil der Tenside vor-
zugsweise nicht oberhalb von 5,0 g/kg, besonders be-
vorzugt nicht oberhalb von 2,0 g/kg jeweils bezogen auf
die Zusammensetzung betragt. Der HLB-Wert (hydro-
philic-lipophilic balance) berechnet sich wie folgt und
kann auf einer willkurlichen Skala Werte von Null bis 20
annehmen:

HLB = 20-(1-M/M)
mit

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

[0043] Stofflich sind solche Niotenside bevorzugt, die
ausgewahlt 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-
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bei fur eine entschaumende 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 additiviert, die ethoxy-
liert und/oder propoxyliert vorliegen, wobei die Anzahl
der Alkylenoxid-Einheiten vorzugsweise insgesamt nicht
groRer als 16, besonders bevorzugt nicht groRer als 12,
insbesondere bevorzugt nicht gréRer als 10, aber beson-
ders bevorzugt groRer als 4, insbesondere bevorzugt
groRer als 6 ist.

[0044] Hinsichtlich des lipophilen Bestandteils der zu-
vor genannten Niotenside sind solche alkoxylierten Al-
kylalkohole und/oder alkoxylierten Fettamine als Nioten-
side fiir die Additivierung bevorzugt, deren Alkyl-Gruppe
gesattigt und vorzugsweise unverzweigt ist, wobei die
Anzahl der Kohlenstoffatome in der Alkyl-Gruppe vor-
zugsweise grofer als 6, besonders bevorzugt mindes-
tens 10, insbesondere bevorzugt mindestens 12, aber
vorzugsweise nicht gréRer als 20, besonders bevorzugt
nichtgroRer als 18, insbesondere bevorzugt nicht grélRer
als 16 ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Reinigung und Konditionierung von
verzinktem (ZM) Stahl durch In-Kontakt-Bringen mit
einer alkalischen, wassrigen Zusammensetzung
enthaltend mindestens 1,0 mmol/kg an in der wass-
rigen Phase geldsten Magnesium-lonen sowie min-
destens einen wasserldslichen organischen Kom-
plexbildner, wobei die freie Alkalitat der Zusammen-
setzung in Punkten gréfer als 3,0 und der pH-Wert
groRer als 11,5 ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Gesamtalkalitat in Punkten gro-
Rer als 5,0 ist, vorzugsweise gréRer als 10,0, beson-
ders bevorzugt groRer als 12,0 ist, wobei das Ver-
haltnis von Gesamtalkalitat zu freier Alkalitat jeweils
in Punkten vorzugsweise kleiner als 3,0, vorzugs-
weise kleiner als 2,5 ist, besonders bevorzugt kleiner
als 2,2 ist.

3. Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass der
pH-Wert der Zusammensetzung gréRer als 12,0,
vorzugsweise grof3er als 12,5, jedoch vorzugsweise
kleiner als 13,5, besonders bevorzugt kleiner als
13,0 ist.

4. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an in der wassrigen Phase gelésten Ma-
gnesium-lonen mindestens 2,0 mmol/kg, vorzug-
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weise mindestens 3,0 mmol/kg, besonders bevor-
zugt mindestens 4,0 mmol/kg, jedoch vorzugsweise
nicht mehr als 0,080 mol/kg, besonders bevorzugt
nicht mehrals 0,020 mol/kg bezogen auf die Zusam-
mensetzung betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung zuséatzlich in der wassrigen
Phase geloste Eisen-lonen enthélt, vorzugsweise
mindestens 0,4 mmol/kg an Eisen-lonen, besonders
bevorzugt mindestens 1,0 mmol/kg, ganz besonders
bevorzugt mindestens 1,5 mmol/kg, jedoch vorzugs-
weise weniger als 0,040 mol/kg, ganz besonders be-
vorzugt weniger als 0,010 mol/kg an Eisen-lonen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Komplexbildner ausgewahltist aus Komplexbild-
nern mit einer Komplexbildungskonstante pK fir
Magnesium unterhalb von 2,0, vorzugsweise unter-
halb von 1,5, besonders bevorzugt unterhalb von
1,0, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus o-Hydro-
xycarbonsauren, die wiederum vorzugsweise aus-
gewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Glykol-
saure, Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Aldar-
sauren, Aldonsauren und/oder Glucoheptonsaure,
wobei vorzugsweise zumindest eine Aldonsaure,
insbesondere Gluconsaure und/oder Glucohepton-
saure und ganz besonders bevorzugt Gluconsaure
ausgewahlt ist.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zusatzlich mindestens ein weiterer
Komplexbildner enthalten ist, der ausgewahltist aus
Di- und/oder Triphosphonséauren, vorzugsweise aus
Etidronsaure und/oder Aminotrimethylenphosphon-
saure, besonders bevorzugt aus Aminotrimethylen-
phosphonsaure.

Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein wei-
terer Komplexbildner enthalten ist, der ausgewahit
ist aus organischen Verbindungen mit mindestens
drei Carboxyl-Gruppen und mindestens einer sekun-
daren und/oder tertiaren Amino-Gruppe, der wieder-
um vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus B-Alanindiessigsaure, N-(1-Carboxye-
thyl)imino-diessigsaure, Iminodibernsteinsaure, Di-
ethylentriaminpentaessigsaure, Ethylendiaminte-
traessigsaure, Nitrilotriessigsaure, vorzugsweise
aus Iminodibernsteinsaure.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil der Komplexbildner in der Zusammenset-
zung mindestens 2,0 mmol/kg, bevorzugt mindes-
tens 4,0 mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens
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10.

1.

12.

13.

5,0 mmol/kg betragt, jedoch der Gesamtanteil der
Komplexbildner vorzugsweise nicht grof3er als 50
mmol/kg, besonders bevorzugt nicht gréRer als 40
mmol/kg, insbesondere bevorzugt nicht gréRer als
30 mmol/kg jeweils bezogen auf die Zusammenset-
zung ist, wobei der Anteil an Komplexbildnern mit
einer Komplexbildungskonstante pK| fiir Magnesi-
um unterhalb von 2,0, insbesondere Aldonsauren
und/oder Glucoheptonsaure, bezogen auf den Ge-
samtanteil an Komplexbildner vorzugweise mindes-
tens 60 Mol.-%, besonders bevorzugt mindestens
80 Mol.-%, betragt undinsbesondere bevorzugt min-
destens ein weiterer Komplexbildner ausgewahlt
aus einer der Gruppen gemafl Anspruch 7 oder 8
enthalten ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung zusatzlich mindestens ein
Tensid enthalt, das vorzugsweise ausgewahltist aus
Niotensiden, vorzugsweise mit einem HLB-Wert von
mindestens 8, besonders bevorzugt von mindestens
10, insbesondere bevorzugt von mindestens 12, je-
doch vorzugsweise von nicht mehr als 18, besonders
bevorzugt von nicht mehr als 16, wobei der Gesamt-
anteil der Tenside, vorzugsweise der Niotenside,
groRer als 0,050 g/kg, vorzugsweise groler als
0,100 g/kg, besonders bevorzugt gréRer als 0,200
g/kg, jedoch der Gesamtanteil der Tenside vorzugs-
weise nicht oberhalb von 5,0 g/kg, besonders bevor-
zugt nicht oberhalb von 2,0 g/kg jeweils bezogen auf
die Zusammensetzung betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Anteil an wasserl6slichen Verbindungen der Ele-
mente Ni oder Co, vorzugsweise der Anteil an was-
serléslichen Verbindungen von Metallelementen,
die ein positiveres Standardreduktionspotential als
Eisen aufweisen, in der Zusammensetzung jeweils
geringer als 10 mg/kg, vorzugsweise geringer als 5
mg/kg, besonders bevorzugt geringer als 1 mg/kg
jeweils als Anteil des Elements und bezogen auf die
Zusammensetzung ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Gesamtanteil an in Wasser gelésten Phospha-
ten in der Zusammensetzung kleiner als 0,100 g/kg,
vorzugsweise kleiner als 0,050 g/kg, besonders be-
vorzugt kleiner als 0,010 g/kg und insbesondere be-
vorzugt kleiner als 0,005 g/kg berechnet als Menge
PO, und bezogen auf die Zusammensetzung ist.

Verfahren zur reinigenden und korrosionsschiitzen-
den Oberflachenbehandlung von Bandstahl, derent-
weder ein-oder beidseitig eine Schmelztauchverzin-
kung (ZM) aufweist, bei dem die schmelztauchver-
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zinkte (ZM) Oberflache des Flachbanderzeugnisses

i) ggf. zunachst entfettet wird;

ii) gemal einem Verfahren der vorherigen An-
spriiche behandelt wird;

ii) anschlieRend eine Konversionsbeschichtung
durch In-Kontakt-Bringen mit einem sauren,
wassrigen Zusammensetzung enthaltend was-
serldsliche Verbindungen der Elemente Zr, Ti
und/oder Si erfolgt, wobei die Zusammenset-
zung vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich
von 1,0 bis 5,0 aufweist, und besonders bevor-
zugt eine Menge freies Fluorid enthalt, und wo-
bei das In-Kontakt-Bringen vorzugsweise durch
Auftragen eines Nassfilms der Zusammenset-
zung erfolgt, insbesondere durch Aufspri-
hen/Abquetschen oder Aufwalzen, und der
Nassfilm sodann aufgetrocknet wird; und

v) anschlieRend entweder mit einem Decklack
mit oder ohne vorheriger Primerbeschichtung
oder einem Tauchlack, insbesondere Elek-
trotauchlack, versehen wird.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das im Verfahrensschritt ii) das In-
Kontakt-Bringen fir eine solche Dauer oder in einer
solchen Auftragsmenge erfolgt, dass auf den
schmelztauchverzinkten (ZM) Oberflachen des
Bandstahls nach dem Trocknungsschritt iv) eine
Schichtauflage an Zr, Ti und/oder Sivon jeweils min-
destens 1 mg/mZ2, vorzugsweise jeweils mindestens
2 mg/m2 bezogen auf das jeweilige Element, jedoch
insgesamt vorzugsweise nicht mehr als 20 mg/m?2,
besonders bevorzugt insgesamt nicht mehr als 12
mg/m2 bezogen auf die Elemente Zr, Ti und/oder Si
resultiert.

Alkalische, wassrige Zusammensetzung, deren
freie Alkalitat in Punkten groRer als 3,0 und deren
pH-Wert groRer als 11,0 ist, enthaltend

a) mindestens 1,0 mmol/kg an in Wasser gelos-
ten Magnesium-lonen, und

c) ein System an Komplexbildnern bestehend
aus mehr als 2,0 mmol/kg, vorzugsweise mehr
als 5,0 mmol/kg, jedoch weniger als 50,0
mmol/kg, vorzugsweise weniger als 30,0
mmol/kg an Komplexbildnern mit einer Kom-
plexbildungskonstante pK; fiir Magnesium von
kleiner als 2,0, vorzugsweise ausgewahlt aus
Glykolsaure, Milchsaure, Weinsaure, Apfelsau-
re, Aldarsauren, Aldonsauren und/oder Gluco-
heptonsaure, besonders bevorzugt aus Aldon-
sauren und/oder Glucoheptonsaure, insbeson-
dere bevorzugt aus Gluconsaure, sowie

¢1) mehr als 1,0 mmol/kg, jedoch weniger
als 10,0 mmol/kg an mindestens einer Di-
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und/oder Triphosphonsaure, vorzugsweise
Etidronsaure und/oder Aminotrimethylen-
phosphonsaure, besonders bevorzugt Ami-
notrimethylenphosphonsaure, und/oder
c2) mehr als 1,0 mmol/kg, jedoch weniger
als 10,0 mmol/kg an mindestens einer or-
ganischen Verbindungen mit mindestens
drei Carboxyl-Gruppen und mindestens ei-
ner sekundaren und/oder tertiaren Amino-
Gruppe, vorzugsweise B-Alanindiessigsau-
re, N-(1-Carboxyethyl)iminodiessigsaure,
Diethylentriaminpentaessigsaure, Ethylen-
diamintetraessigsaure, Nitrilotriessigsaure,
Iminodibernsteinsaure, besonders bevor-
zugt Iminodibernsteinsaure.
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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, namlich:

1. Anspriiche: 1-14

Erfinderische Idee I betrifft ein Verfahren zur Reinigung
und Konditionierung von verzinktem Stahl durch
In-Kontakt-Bringen mit einer alkalischen, wassrigen
Zusammensetzung enthaltend mindestens 1,0 mmol/kg an in der
widssrigen Phase geldsten Magnesium-Ionen sowie mindestens
einen wasserldslichen organischen Komplexbildner, wobei die
freie Alkalitat der Zusammensetzung in Punkten grdéfier als
3,0 und der pH-Wert grdéfer als 11,5 ist.

2. Anspruch: 15

Erfinderische Idee II betrifft eine alkalische, wiassrige
Zusammensetzung, deren freie Alkalitdt in Punkten grdéfler als
3,0 und deren pH-Wert grofler als 11,0 ist, enthaltenda)
mindestens 1,0 mmol/kg an in Wasser geldsten
Magnesium—-Ionen, und c¢) ein System an Komplexbildnern
bestehend aus mehr als 2,0 mmol/kg, vorzugsweise mehr als
5,0 mmol/kg, jedoch weniger als 50,0 mmol/kg, vorzugsweise
weniger als 30,0 mmol/kg an Komplexbildnern mit einer
Komplexbildungskonstante pKL fiir Magnesium von kleiner als
2,0, vorzugsweise ausgewdhlt aus Glykolsdure, Milchsaure,
Weinsdure, Apfelsiure, Aldarsiuren, Aldonsduren und/oder
Glucoheptonsaure, besonders bevorzugt aus Aldonsauren
und/oder Glucoheptonsiure, insbesondere bevorzugt aus
Gluconsiure, sowie cl) mehr als 1,0 mmol/kg, jedoch weniger
als 10,0 mmol/kg an mindestens einer Di-— und/oder
Triphosphonsiure, vorzugsweise Etidronsdure und/oder
Aminotrimethylenphosphonsaure, besonders bevorzugt
Aminotrimethylenphosphonsidure, und/oder c2) mehr als 1,0
mmol/kg, jedoch weniger als 10,0 mmol/kg an mindestens einer
organischen Verbindungen mit mindestens drei
Carboxyl-Gruppen und mindestens einer sekundiren und/oder
tertidren Amino-Gruppe, vorzugsweise ?-Alanindiessigsaure,
N-(1-Carboxyethyl) iminodiessigs&aure,
Diethylentriaminpentaessigsaure,
Ethylendiamintetraessigsidure, Nitrilotriessigsiure,
Iminodibernsteinsidure, besonders bevorzugt
Iminodibernsteinsaure.
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