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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur korrosionsschützenden Vorbehandlung der metalli-
schen Oberflächen von Bauteilen, die zumindest teilwei-
se auch Oberflächen von Eisen aufweisen, wobei saure
wässrige Zusammensetzungen enthaltend wasserlösli-
che Verbindungen sowohl der Elemente Zr und/oder Ti
als auch des Elements Si zum Einsatz kommen. Die im
Verfahren verwendete saure wässrige Zusammenset-
zung kann durch Zugabe oberflächenaktiver Substanzen
reinigend eingestellt werden, so dass auch mit Ölen und

Ziehfetten verschmutzte Metalloberflächen im erfin-
dungsgemäßen Verfahren in einem Verfahrensschritt er-
folgreich korrosionsschützend vorbehandelt werden
können. Ferner umfasst vorliegende Erfindung eine sau-
re wässrige Zusammensetzung, die in besonderem Ma-
ße geeignet ist, aus Flacherzeugnissen geformte Bau-
teile, die zumindest auch Oberflächen von Eisen aufwei-
sen, in einem Verfahrensschritt zu reinigen und mit einer
gut überlackierbaren Korrosionsschutzbeschichtung zu
versehen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur korrosionsschützenden Vorbehandlung der metalli-
schen Oberflächen von Bauteilen, die zumindest teilwei-
se auch Oberflächen von Eisen aufweisen, wobei saure
wässrige Zusammensetzungen enthaltend wasserlösli-
che Verbindungen sowohl der Elemente Zr und/oder Ti
als auch des Elements Si zum Einsatz kommen. Die im
Verfahren verwendete saure wässrige Zusammenset-
zung kann durch Zugabe oberflächenaktiver Substanzen
reinigend eingestellt werden, so dass auch mit Ölen und
Ziehfetten verschmutzte Metalloberflächen im erfin-
dungsgemäßen Verfahren in einem Verfahrensschritt er-
folgreich korrosionsschützend vorbehandelt werden
können. Ferner umfasst vorliegende Erfindung eine sau-
re wässrige Zusammensetzung, die in besonderem Ma-
ße geeignet ist, aus Flacherzeugnissen geformte Bau-
teile, die zumindest auch Oberflächen von Eisen aufwei-
sen, in einem Verfahrensschritt zu reinigen und mit einer
gut überlackierbaren Korrosionsschutzbeschichtung zu
versehen.
[0002] Eine Konversionsbeschichtung wird oft vor dem
Aufbringen einer schützenden und/oder dekorativen Be-
schichtung, wie einem Lack, auf Metallsubstrate, insbe-
sondere metallische Bauteile enthaltend die Werkstoffe
Eisen, Zink und/oder Aluminium, aufgebracht. Die indus-
trielle Beschichtung einer Vielzahl von Bauteilen erfor-
dert eine Vorbehandlung in Serie, bei der jedes Bauteil
verschiedene Behandlungsstufen in vorgegebener Rei-
henfolge durchläuft. Eine solche Vorbehandlung in Serie
umfasst üblicherweise die voneinander getrennten Ver-
fahrensstufen der Reinigung und der Vorbehandlung so-
wie ggf. der Lackierung, wobei auf jede Verfahrensstufe
regelmäßig ein Spülschritt zur Entfernung von Aktivkom-
ponenten aus der vorangegangenen Verfahrensstufe
folgt. Der Schritt der nasschemischen Reinigung der
Bauteile ist häufig in Abhängigkeit vom Substrat und der
Art der Verschmutzung zu konfektionieren, wobei eine
Vielzahl beizender alkalischer oder saurer Reiniger als
auch Neutralreiniger zur Verfügung steht, um die Bau-
teile von üblichen Verunreinigungen wie Korrosions-
schutzölen, Schneidölen und Kühlschmierstoffen zu be-
freien und deren metallische Oberflächen für die nach-
folgende nasschemische Vorbehandlung zu konditionie-
ren.
[0003] Mittlerweile im industriellen Maßstab häufig
durchgeführte Konversionsbehandlungen, die auf einen
temporären Korrosionsschutz und die Bereitstellung ei-
nes geeigneten Lackhaftgrund abzielen, versehen die
Metalloberflächen mit amorphen anorganischen Be-
schichtungen auf Basis der Elemente Zr und/oder Ti.
Derartige Konversionsbehandlungen, die zu genannten
Zweck nasschemisch Schichtauflagen von 1-100 mg/m2

bezogen auf die vorgenannten Elemente erzeugen kön-
nen, besitzen den Vorteil gegenüber konventionellen
zum Teil kristallinen Konversionsschichten auf Basis von
Phosphaten, weniger Aktivkomponenten zu verbrau-

chen und damit ressourcenschonender sowie anlagen-
technisch aufgrund einer geringeren Anzahl an Verfah-
rensstufen effizienter zu sein und phosphatfrei formuliert
werden zu können.
[0004] Des Weiteren sind im Stand der Technik auch
Verfahren zur Konversionsbehandlung beschrieben, in
denen in einem einzigen Verfahrensschritt sowohl eine
Reinigung des Bauteils als auch die Konversion der Me-
talloberflächen des Bauteils erfolgt. Eine solche Verfah-
rensführung ist anlagen- und verfahrenstechnisch
höchst vorteilhaft, da weniger Systembecken zur Verfü-
gung gestellt werden müssen und weniger Badparame-
ter zu kontrollieren sind. Gleichzeitig werden üblicher-
weise weniger Prozesschemikalien erforderlich sein, um
in einem Systembecken sowohl die Reinigung als auch
die korrosionsschützende Behandlung der Metallober-
flächen zu bewerkstelligen. Ein weiterer wirtschaftlicher
Vorteil wird dadurch realisiert, dass in einem integrierten
Verfahren auf zumindest eine Spülstufe verzichtet wer-
den kann und damit weniger Abwasser aufzubereiten ist.
[0005] Dementsprechend offenbart die EP 3336219
A1 ein solches integriertes Verfahren, bei dem die Bau-
teile mit einer sauren wässrigen Zusammensetzung ent-
haltend neben wasserlöslichen Verbindungen Zr
und/oder Ti, die eine Konversion der Metalloberflächen
und die Ausbildung einer Passivschicht herbeiführen, or-
ganische Verbindungen einerseits ausgewählt aus ali-
phatischen Diolen und anderseits ausgewählt aus ali-
phatischen gesättigten Polyhydroxyverbindungen. Der-
artige Zusammensetzungen eignen sich gut um im Zu-
sammenspiel mit oberflächenaktiven Substanzen in in-
tegrierten Verfahren in einem Verfahrensschritt einge-
setzt werden zu können. Weiterhin wird bei Verwendung
dieser Zusammensetzungen eine deutlich abgesenkte
Behandlungstemperatur von unterhalb von 40 °C ermög-
licht, was zum einen hinsichtlich des reduzierten Ener-
giebedarfs einer solchen Vorbehandlungsanlage als
auch zur Unterdrückung von Flugrost bei Bauteilen, die
auch Oberflächen von Eisen aufweisen, von großem Vor-
teil ist.
[0006] Gegenüber diesem Stand der Technik stellt
sich die vorliegende Erfindung die Aufgabe, zuvor be-
schriebene Verfahren weiterzuentwickeln, so dass eine
integrierte Fahrweise, also Reinigung und Konversions-
schichtbildung in einem Verfahrensschritt, bei Applikati-
onstemperaturen deutlich unter 40 °C zuverlässiger als
bisher möglich ist. Weiterhin erforderlich ist, dass im in-
tegrierten Verfahren Bauteile, die Oberflächen der Werk-
stoffe Eisen, Zink und Aluminium aufweisen, also in Mul-
timetallbauweise gefertigt sind, zuverlässig mit einer ho-
mogenen, gut überlackierbaren Konversionsschicht ver-
sehen werden können, wobei die Flugrostbildung auf den
Oberflächen von Eisen, die ein Problem für die korrosive
Delamination nach dem Lackschichtaufbau darstellt, zu
unterbinden ist. Es muss also eine hohe Performanz hin-
sichtlich Korrosionsschutz und Überlackierbarkeit der im
integrierten Verfahren erzeugten Konversionsschicht
gewährleistet sein. Hinsichtlich der Beurteilung der Über-
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lackierbarkeit ist insbesondere auf die Elektrotauchla-
ckierung abzustellen und darauf, dass homogene, gut
anhaftende Schichtüberzüge mit gleichmäßiger Schicht-
dicke und gutem Umgriffsverhalten erzielt werden. Ein
besonderes Interesse besteht auch darin, eine Zusam-
mensetzung zur Reinigung und Konversionsschichtbil-
dung bereitzustellen, die in der Lage sind, zuverlässig
von mit Ölen und Fetten aus vorhergehenden Ferti-
gungsschritten verschmutzte Oberflächen bei niedriger
Applikationstemperatur zu entfernen und gleichzeitig ho-
mogene, fest anhaftende und defektfreie Konversions-
schichten auf den Oberflächen der Metalle Zink, Eisen
und Aluminium auszubilden, die zudem hervorragend
elektrotauchlackiert werden können.
[0007] Erfindungsgemäß wird diesem Aufgabenspek-
trum ein Verfahren gerecht, bei dem zur korrosionsschüt-
zenden Vorbehandlung der metallischen Oberflächen
von Bauteilen, die zumindest teilweise Oberflächen des
Metalls Eisen darstellen, die Bauteile mit einer sauren
wässrigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht wer-
den, die

a) mindestens 0,10 mmol/kg an wasserlöslichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti,
b) eine Menge an wasserlöslichen Verbindungen
des Elements Si berechnet als Menge Si, die zu-
gleich eine Quelle für freies Fluorid darstellen, und
c) ggf. mindestens eine oberflächenaktive Substanz
enthält.

[0008] Die gemäß vorliegender Erfindung behandel-
ten Bauteile können alle beliebig geformten und ausge-
stalteten räumlichen Gebilde sein, die einem Fabrikati-
onsprozess entstammen, insbesondere auch Halbzeuge
wie Bänder, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und insbeson-
dere auch aus diesen Halbzeugen, speziell Flacherzeug-
nissen, geformte Bauteile mit komplexer Geometrie so-
wie Verbundkonstruktionen zusammengefügt aus vor-
genannten Halbzeugen, wobei die Halbzeuge üblicher-
weise durch Kleben, Schweißen und/oder Bördeln zur
Verbundkonstruktion miteinander verbunden sind und
aus unterschiedlichen Werkstoffen bestehen können.
[0009] Eine metallische Oberfläche im Sinne der vor-
liegenden Erfindung ist jede von einem metallischen
Werkstoff gebildete Oberfläche. Eine Oberfläche des
Metalls Eisen wird demgemäß von metallischen Werk-
stoffen gebildet, die überwiegend aus den Element Eisen
bestehen. Dies ist der Fall, wenn der atomare Anteil des
Elements Eisen im jeweiligen die metallische Oberfläche
bildenden Werkstoff größer als 50 at.-% ist.
[0010] Im erfindungsgemäßen Verfahren werden fest
anhaftende und homogene anorganische Konversions-
schichtüberzüge bestehend aus einer Oxiden und Hy-
droxiden der Elemente Silizium und Zirkonium und/oder
Titan erzeugt, die auf Oberflächen von Eisen beständig
gegenüber Flugrostbildung sind. Die saure wässrige Zu-
sammensetzung ist ebenso geeignet, um auf den Ober-
flächen der Metalle Eisen und Zink zufriedenstellende,

d.h. gut überlackierbare, Konversionsschichten auszu-
bilden, so dass das erfindungsgemäße Verfahren gut ge-
eignet ist, um Bauteile bestehend aus einem entspre-
chenden Materialmix korrosionsschützend vorzubehan-
deln. Insbesondere kann die saure wässrige Zusammen-
setzung reinigend eingestellt werden, indem oberflä-
chenaktive Substanzen additiviert werden, ohne dass
Einbußen hinsichtlich der Ausbildung der Konversions-
schichtüberzüge feststellbar sind. Vielmehr kann bei Ver-
wendung von Niotensiden regelmäßig eine Verbesse-
rung des Umgriffsverhaltens bei einer nachfolgenden
Elektrotauchlackierung festgestellt werden.
[0011] Das erfindungsgemäße Verfahren eignet sich
demnach hervorragend für eine integrierte Reinigung
und Konversionsbehandlung, die in einem Verfahrens-
schritt und mit nur einem Systemtank bewerkstelligt wer-
den kann. Ein Systemtank ist verfahrenstechnisch gese-
hen, das Behältnis, in dem die saure wässrige Zusam-
mensetzung zum In-Kontakt-Bringen mit den Oberflä-
chen des Bauteils bevorratet wird. Das In-Kontakt-Brin-
gen im erfindungsgemäßen Verfahren kann dabei im
Systemtank, bspw. durch Eintauchen oder Besprühen,
oder außerhalb des Systemtanks erfolgen, indem ein Vo-
lumenteil der sauren wässrigen Zusammensetzung aus
dem Systemtank ausgespeist und auf die Oberflächen
eines oder mehrerer Bauteile aufgebracht wird, dann üb-
licherweise mittels Sprühapplikation. Im erfindungsge-
mäßen Verfahren bevorzugt ist das In-Kontakt-Bringen
der Bauteile durch Eintauchen in einen Systemtank be-
vorratend die saure wässrige Zusammensetzung.
[0012] Vorteilhaft für einen ausreichenden Korrosions-
schutz und Lackhaftgrund und daher bevorzugt ist, wenn
im erfindungsgemäßen Verfahren Schichtauflagen an Zr
und/oder Ti von insgesamt mindestens 0,05 mmol/m2,
besonders bevorzugt von mindestens 0,10 mmol/m2 be-
zogen auf diese Elemente erzielt werden, insbesondere
auf den Oberflächen des Metall Eisen. Für das Erzielen
einer bevorzugten Mindestschichtauflage von 0,05
mmol/m2 innerhalb verfahrensüblicher Behandlungszei-
ten, also Kontaktzeiten mit der sauren wässrigen Zusam-
mensetzung im Bereich von 10 bis 300 Sekunden, ist
vorteilhaft und ebenso bevorzugt, wenn das molare Ver-
hältnis von wasserlöslichen Verbindungen der Elemente
Zr und/oder Ti zu wasserlöslichen Verbindungen des Ele-
ments Si bezogen auf die jeweiligen Elemente in der sau-
ren wässrigen Zusammensetzung größer als 0,5, beson-
ders bevorzugt größer als 1,0 ist.
[0013] Der Fachmann weiß grundsätzlich, dass er
über die Konzentration der die Konversion herbeiführen-
den Aktivkomponenten in der sauren wässrigen Zusam-
mensetzung steuern kann, dass die Mindestschichtau-
flage an Zr und/oder Ti je nach Verfahrensbedingungen,
sprich Applikationsart, -dauer und -temperatur, erzielt
wird. Im erfindungsgemäßen Verfahren können zuver-
lässig ausreichende hohe Schichtgewichte unter übli-
chen Verfahrensbedingungen realisiert werden, wenn
die saure wässrige Zusammensetzung mindestens 0,10
mmol/kg, vorzugsweise mindestens 0,50 mmol/kg, be-
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sonders bevorzugt mindestens 1,0 mmol/kg, jedoch vor-
zugsweise nicht mehr als 10,0 mmol/kg, besonders be-
vorzugt nicht mehr als 5,0 mmol/kg an wasserlöslichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti enthält.
[0014] Geeignete wasserlösliche Verbindungen von
Zr und/oder Ti, die in der sauren wässrigen Zusammen-
setzung im erfindungsgemäßen Verfahren bevorzugt
enthalten sind, sind ausgewählt aus Verbindungen, de-
ren Löslichkeit bei 30 °C in entionisiertem Wasser (κ <
1 mScm-1) mindestens 10 g/kg beträgt, und wiederum
vorzugsweise ausgewählt aus Titanylnitrat, Titanylsulfat,
Ammoniumzirkonium(IV)carbonat sowie die Fluorosäu-
ren und jeweiligen wasserlöslichen Salze der Elemente
Zr und Ti. Ausgesprochen effektiv für die Konversions-
schichtbildung, und daher erfindungsgemäß bevorzugt,
sind wasserlösliche Verbindungen des Elements Zr, be-
sonders bevorzugt Ammoniumzirkoniumcarbonat
und/oder die Fluorosäuren des Elements Zr und die je-
weiligen wasserlöslichen Salze, insbesondere bevorzugt
Hexafluorozirkonsäure sowie deren Ammonium-, Alkali-
und/oder Erdalkalisalze.
[0015] Die Anwesenheit von mindestens einer wasser-
löslichen Verbindung des Elements Silizium, die zugleich
eine Quelle für freies Fluorid darstellt ist essenziell für
die Eigenart der Konversionsbeschichtung die Eiseno-
berflächen der Bauteile besonders gut gegen Flugrost-
bildung zu schützen und zugleich auf den Oberflächen
der Metalle Zink und Aluminium homogene gut vor Kor-
rosion schützende Dünnschichten auszubilden. In einer
besonderen Ausführungsform des erfindungsgemäßen
Verfahrens ist das molare Verhältnis von wasserlösli-
chen Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti zu was-
serlöslichen Verbindungen des Elements Si bezogen auf
die jeweiligen Elemente in der sauren wässrigen Zusam-
mensetzung daher kleiner als 5,0, besonders bevorzugt
kleiner als 3,0, insbesondere bevorzugt kleiner als 2,0,
um eine ausreichende Menge an Silizium in der Konver-
sionsbeschichtung sicherzustellen.
[0016] Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist eine
wasserlösliche Verbindung des Elements Silizium dann
zugleich eine Quelle für freies Fluorid, wenn in einer 0,1
Gew.-% wässrigen Lösung der wasserlöslichen Verbin-
dung bei 30 °C ein Gehalt von mindestens 5 mg/kg an
freiem Fluorid nach Einstellung auf einem pH-Wert von
4,0 mittels verdünnter Lösungen von Natronlauge oder
Salpetersäure bestimmt werden kann. Der Anteil an frei-
em Fluorid kann mittels ionenselektiver Glaselektrode
potentiometrisch und nach Zwei-Punkte-Kalibration ge-
genüber geeigneter Pufferlösungen mit definiertem Ge-
halt an freiem Fluorid bestimmt werden. Bevorzugt ist die
wasserlösliche Verbindung des Elements Si, die zugleich
eine Quelle für freies Fluorid darstellt, ausgewählt aus
Fluorokomplexen, besonders bevorzugt aus Hexafluo-
rokieselsäure sowie deren Ammonium-, Alkali- und/oder
Erdalkalisalze. Die Menge an wasserlöslichen Verbin-
dung des Elements Silizium, die zugleich eine Quelle für
freies Fluorid darstellen, liegt vorzugsweise bei insge-
samt mindestens 0,05 mmol/kg, besonders bevorzugt

mindestens 0,10 mmol/kg, jedoch vorzugsweise bei nicht
mehr als 10,0 mmol/kg berechnet als Menge Si.
[0017] Die Anwesenheit von freiem Fluorid in der sau-
ren wässrigen Zusammensetzung erhöht den Beizangriff
an den Metalloberflächen und ist speziell bei Bauteilen
mit Oberflächen von Aluminium notwendig für eine aus-
reichende Konversionsschichtbildung. Im erfindungsge-
mäßen Verfahren ist daher für eine erhöhte Kinetik der
Schichtbildung vorteilhaft und bevorzugt, wenn die Men-
ge an freiem Fluorid in der sauren wässrigen Zusammen-
setzung mindestens 5 mg/kg, besonders bevorzugt min-
destens 10 mg/kg und ganz besonders bevorzugt min-
destens 20 mg/kg beträgt, jedoch vorzugsweise nicht
mehr als 200 mg/kg, besonders bevorzugt nicht mehr als
150 mg/kg enthalten sind, da anderenfalls die entstehen-
de Konversionsschicht partiell korrodiert und insgesamt
weniger kompakte Dünnschichten resultieren, die dann
weniger wirkungsvoll vor Flugrostbildung schützen. Der
freie Fluorid-Gehalt wird unmittelbar in der sauren wäss-
rigen Zusammensetzung bei 30 °C bestimmt
[0018] Wie bereits erörtert ist eine Schichtauflage von
Zr und/oder Ti von mindestens 0,05 mmol/kg nach dem
Durchlaufen des erfindungsgemäßen Verfahrens auf
den Oberflächen der Metalle des Bauteils vorteilhaft für
ausreichenden Korrosionsschutz und Lackhaftung
bspw. nach Elektrotauchlackierung der Bauteile. Ande-
rerseits kann es vorteilhaft sein, die Schichtauflage von
Zr und/oder Ti zu begrenzen, da höhere Schichtauflagen
häufig nur über einen stärkeren Beizabtrag und bezogen
auf die Aktivkomponenten höher konzentrierter saurer
wässriger Zusammensetzungen zugänglich sind. Die hö-
here Schichtauflage geht oftmals nicht mehr mit einer
Verbesserung der korrosionsschützenden Eigenschaf-
ten der Konversionsschicht einher und kann sogar eine
Verschlechterung im Korrosionsschutz bewirken, wenn
die gesteigerte Schichtauflage nur noch über den Zusatz
größerer Mengen an freiem Fluorid freisetzenden Ver-
bindungen erreicht werden kann. Im erfindungsgemäßen
Verfahren ist daher bevorzugt, wenn die Schichtauflage
an Zr und/oder Ti insgesamt nicht 1,00 mmol/m2, beson-
ders bevorzugt nicht 0,60 mmol/m2 bezogen auf diese
Elemente überschreitet, insbesondere gilt dies für die
Schichtauflage auf den Oberflächen des Metall Eisen.
[0019] Die saure wässrige Zusammensetzung kann in
einer besonderen Ausführungsform des erfindungsge-
mäßen Verfahrens zusätzlich Magnesium- und/oder Kal-
zium-Ionen enthalten. Die Anwesenheit diese Kationen
wirkt sich positiv auf den Korrosionsschutz aus und trägt
dazu bei, die Neigung zur korrosiven Delamination eines
nachfolgend aufgebrachten Lacksystems zu verringern,
insbesondere für den Fall, dass die Bauteile zusätzlich
Oberflächen des Metalls Zink aufweisen. Weiterhin be-
vorzugt in diesem Zusammenhang ist, dass die Magne-
sium- und/oder Kalzium-Ionen in einer solchen Menge
enthalten sind, dass das molare Verhältnis von wasser-
löslichen Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti zu
Magnesium- und/oder Kalzium-Ionen kleiner als 5,0, vor-
zugsweise kleiner als 4,0, besonders bevorzugt kleiner
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als 3,0 ist, um einen ausreichenden Effekt sicher zu stel-
len, jedoch vorzugsweise größer als 0,5, besonders be-
vorzugt größer als 1,0 ist, um die Kinetik der Konversi-
onsschichtbildung nicht negativ zu beeinflussen.
[0020] Der pH-Wert der sauren wässrigen Zusammen-
setzung ist vorzugsweise kleiner als 6,0, besonders be-
vorzugt kleiner als 5,5, um eine ausreichende Beizwir-
kung auf die Eisenoberflächen des Bauteils ausüben zu
können, jedoch vorzugsweise größer als 3,5, besonders
bevorzugt größer als 4,0, ganz besonders bevorzugt grö-
ßer als 4,5. Der pH-Wert ist der negative dekadische Lo-
garithmus der Hydronium-Ionen Aktivität und wird im
Rahmen der Erfindung mittels kalibrierter pH-sensitiver
Glaselektrode unmittelbar in der sauren wässrigen Zu-
sammensetzung bei 30 °C bestimmt.
[0021] Für eine integrierte Fahrweise des erfindungs-
gemäßen Verfahrens, bei der in einem Verfahrensschritt
sowohl eine Reinigung der Oberflächen der Bauteile als
auch eine korrosionsschützende Vorbehandlung zumin-
dest der Oberflächen des Metalls Eisen in Form der Kon-
versionsbeschichtung zu erfolgen hat, ist die Anwesen-
heit oberflächenaktiver Substanzen erforderlich, ohne
die eine ausreichende bis vollständige Entfernung von
Verschmutzungen, die aus vorausgehenden Fertigungs-
schritten auf den Bauteiloberflächen anhaften, nicht
möglich wäre.
[0022] Die oberflächenaktiven Substanzen in der sau-
ren wässrigen Zusammensetzung des erfindungsgemä-
ßen Verfahrens können im integrierten erfindungsgemä-
ßen Verfahren ausgewählt sein aus Aniontensiden, Kat-
iontensiden, zwitterionischen Tensiden und Niotensiden,
wobei die Verwendung von Niotensiden unter anderem
wegen ihrer guten emulgierenden Eigenschaften bei
niedrigen Applikationstemperaturen, aber auch wegen
ihrer Verträglichkeit mit den Badbestandteilen einer
nachfolgenden Elektrotauchlackierung bevorzugt ist.
Unter Verträglichkeit ist hier das Ausbleiben von Ausfäl-
lungen im Tauchlackbad zu verstehen. Diese Verträg-
lichkeit der oberflächenaktiven Substanzen mit Badbe-
standteilen der Elektrotauchlackierung ist zu berücksich-
tigen, da das Überschleppen von Bestandteilen aus dem
Systemtank der integrierten Reinigung und Konversions-
behandlung in die nachfolgende Elektrotauchlackierung,
insbesondere bei der korrosionsschützenden Beschich-
tung stark schöpfender Bauteile, auch bei ein oder meh-
reren zwischengeschalteten Spülstufen nicht gänzlich
verhindert werden kann.
[0023] Überraschenderweise hat sich aber auch her-
ausgestellt, dass Niotenside als Bestandteile der inte-
grierten Reinigung und Konversionsbehandlung das
Umgriffsverhalten des Tauchlackes positiv beeinflussen.
In diesem Zusammenhang sind allgemein solche Nio-
tenside bevorzugt, deren HLB-Wert (Hydrophilic-Lipo-
philic-Balance) zumindest 8,0, besonders bevorzugt zu-
mindest 10,0, insbesondere bevorzugt zumindest 12,0
ist, jedoch besonders bevorzugt nicht mehr als 18,0, ins-
besondere bevorzugt nicht mehr als 16,0 beträgt.
[0024] Der HLB-Wert dient zur quantitativen Klassifi-

zierung von Niotensiden entsprechend ihrer inneren mo-
lekularen Struktur, wobei eine Aufgliederung des Nioten-
sids in eine lipophile und eine hydrophile Gruppe vorge-
nommen wird. Der HLB-Wert gemäß vorliegender Erfin-
dung berechnet sich nach folgender Formel und kann
auf der willkürlichen Skala Werte von Null bis 20 anneh-
men:

HLB = 20·(1-MI/M)
mit MI: Molmasse der lypophilen Gruppe des Nio-
tensids
M: Molmasse des Niotensids

[0025] Stofflich sind solche Niotenside in der sauren
wässrigen Zusammensetzung des erfindungsgemäßen
Verfahrens zur weiteren Verbesserung des Umgriffs des
Tauchlackes bevorzugt, die ausgewählt sind aus alko-
xylierten Fettalkoholen, alkoxylierten Fettaminen
und/oder Alkylpolyglycosiden, besonders bevorzugt aus
alkoxylierten Fettalkoholen und/oder alkoxylierten Fett-
aminen, insbesondere bevorzugt aus alkoxylierten Fett-
alkoholen. Die alkoxylierten Fettalkohole und/oder alko-
xylierten Fettamine sind dabei vorzugsweise endgrup-
penverschlossen, besonders bevorzugt mit einer Alkyl-
Gruppe, die wiederum vorzugsweise nicht mehr als 8
Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt nicht mehr als
4 Kohlenstoffatome aufweist.
[0026] Besonders bevorzugt sind solche alkoxylierten
Fettalkohole und/oder alkoxylierten Fettamine als Nio-
tenside im Systemtank der integrierten Reinigung und
Konversionsbehandlung enthalten, die ethoxyliert
und/oder propoxyliert vorliegen, wobei die Anzahl der Al-
kylenoxid-Einheiten vorzugsweise insgesamt nicht grö-
ßer als 20, besonders bevorzugt nicht größer als 16 ist,
aber besonders bevorzugt zumindest 4, insbesondere
bevorzugt zumindest 8 beträgt.
[0027] Hinsichtlich des lipophilen Bestandteils der zu-
vor genannten Niotenside sind solche alkoxylierten Fett-
alkohole und/oder alkoxylierten Fettamine als Niotenside
in der sauren wässrigen Zusammensetzung des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens bevorzugt, deren Alkyl-
Gruppe gesättigt und vorzugsweise unverzweigt ist, wo-
bei die Anzahl der Kohlenstoffatome in der Alkyl-Gruppe
vorzugsweise mindestens 6, besonders bevorzugt min-
destens 8, insbesondere bevorzugt mindestens 10 be-
trägt, aber vorzugsweise nicht größer als 24, besonders
bevorzugt nicht größer als 20, insbesondere bevorzugt
nicht größer als 16 ist.
[0028] Insgesamt zeigt sich, dass längerkettige Nio-
tenside für eine Verbesserung des Umgriffsverhaltens
einer nachfolgenden Elektrotauchlackierung zu bevorzu-
gen sind, so dass in einer weiteren bevorzugten Ausfüh-
rungsform des erfindungsgemäßen Verfahrens solche
alkoxylierten Fettalkohole und/oder alkoxylierten Fetta-
mine, insbesondere die alkoxylierten Fettalkohole, be-
vorzugt sind, deren lipophile Alkyl-Gruppe zumindest 10
Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt zumindest 12
Kohlenstoffatome umfasst, wobei die längste Kohlen-
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stoffkette in der Alkyl-Gruppe aus zumindest 8 Kohlen-
stoffatomen besteht und ein HLB-Wert im Bereich von
12 bis 16 realisiert vorliegt.
[0029] Bevorzugte Vertreter der alkoxylierten Fettalko-
hole sind als Bestandteil der sauren wässrigen Zusam-
mensetzung in erfindungsgemäßen Verfahren beispiels-
weise ausgewählt aus

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

- acht- bis sechzehnfach ethoxylierten C12-C18 Fett-
alkoholen,

- sechs- bis vierzehnfach propoxylierten C12-C18
Fettalkoholen,

- vier- bis achtfach ethoxy- und propoxylierten C12
C18 Fettalkoholen,

die wiederum methyl-, butyl- oder benzyl-endgruppen-
verschlossen vorliegen können.
[0030] Die Gesamtmenge der eingesetzten oberflä-
chenaktiven Substanzen, insbesondere der Niotenside,
beträgt im erfindungsgemäßen Verfahren vorzugsweise
mindestens 1,0 g/kg, jedoch vorzugsweise nicht mehr
als 20,0 g/kg.
[0031] Ferner hat sich als positiv für die Lackhaftung
nachfolgend aufgebrachter organischer herausgestellt,
wenn bei der integrierten Fahrweise des erfindungsge-
mäßen Verfahrens sogenannte hydrotrope Verbindun-
gen enthalten sind, die dann im Zusammenwirken mit
den oberflächenaktiven Substanzen, insbesondere den
zuvor beschriebenen Niotensiden, eine weitergehende
Verbesserung erbringen. Hydrotrope Verbindungen sind
dem Fachmann als lösungsvermittelnde Substanzen in
Tensidmischungen allgemein bekannt und können ent-
sprechend auch im erfindungsgemäßen Verfahren addi-
tiviert werden. In besonderem Maße bevorzugt ist der
addtivierte Hydrotrop ausgewählt aus Alkylsulfonsäuren
mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen, aber nicht mehr
als 10 Kohlenstoffatomen im aliphatischen Rest, Benzol-
sulfonsäuren, Naphthalensulfonsäuren, Alkylbenzolsul-
fonsäuren mit nicht mehr als 6 Kohlenstoffatomen im ali-
phatischen Rest, insbesondere bevorzugt aus p-Cumol-
sulfonsäure, sowie aus deren jeweiligen wasserlöslichen
Salzen. Die Gesamtmenge der Hydrotopen ausgewählt
aus Alkylsulfonsäuren in der sauren wässrigen Zusam-
mensetzung beträgt vorzugsweise mindestens 0,1 g/kg,
besonders bevorzugt mindestens 0,3 g/kg, ganz beson-
ders bevorzugt mindestens 0,5 g/kg.
[0032] Die Anwesenheit bestimmter Substanzen kann
sich aber auch negativ auf die Performanz des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens auswirken oder ist aus um-
welthygienischen Gründen zu vermeiden. So ist zu re-
gelmäßig zu vermeiden, dass Verbindungen additiviert
sind, die Phosphate freisetzen, deren Eintrag sowohl ei-
ne intensivere Abwasseraufbereitung erforderlich macht
als auch in die Zusammensetzung der Konversionsbe-
schichtung eingreift, die unerwünscht ist. In einer bevor-
zugten Ausführungsform des erfindungsgemäßen Ver-

fahrens enthält die saure wässrige Zusammensetzung
insgesamt weniger als 100 mg/kg, besonders bevorzugt
weniger als 10 mg/kg, insbesondere bevorzugt weniger
als 1 mg/kg an in Wasser gelösten Phosphaten berech-
net als PO4.
[0033] Aus ähnlichen Erwägungsgründen ist die An-
wesenheit von Siliziumorganischen Verbindungen uner-
wünscht, insbesondere hydrolysierbare Organosilane,
die in hydrolysierter Form zum Bestandteil der Konver-
sionsbeschichtung werden, erbringen keine nennens-
werten Vorteile, erhöhen jedoch die Komplexität des Ver-
fahrens hinsichtlich Prozesskontrolle, insbesondere bei
integrierter Fahrweise, die auch die Reinigung der Bau-
teile im selben Verfahrensschritt wie die Konversionsbe-
handlung zum Ziel hat. In einer bevorzugten Ausfüh-
rungsform des erfindungsgemäßen Verfahrens enthält
die saure wässrige Zusammensetzung daher insgesamt
weniger als 100 mg/kg, besonders bevorzugt weniger
als 10 mg/kg, insbesondere bevorzugt weniger als 1
mg/kg an Siliziumorganischen Verbindungen, insbeson-
dere Organosilanen mit zumindest einem hydrolysierba-
ren Rest, jeweils berechnet als Menge Si enthält.
[0034] Auch ist die Ausbildung gemischter orga-
nisch/anorganischer Konversionsschichten uner-
wünscht und nicht zielführend, da die Anwesenheit po-
lymerer organischer Verbindungen in der sauren wäss-
rigen Zusammensetzung wiederum eine erhöhte Kom-
plexität des erfindungsgemäßen Verfahrens hinsichtlich
seiner Prozesskontrolle bedingt und keine signifikanten
Vorteile in der Performanz zu erwarten sind. In einer be-
vorzugten Ausführungsform des erfindungsgemäßen
Verfahrens enthält die saure wässrige Zusammenset-
zung daher insgesamt weniger als 100 mg/kg, besonders
bevorzugt weniger als 10 mg/kg, insbesondere bevor-
zugt weniger als 1 mg/kg an polymeren organischen Ver-
bindungen, wobei im Kontext der vorliegenden Erfindung
eine organische Verbindung dann als polymer anzuse-
hen ist, wenn ihre Molmasse mehr als 1.000 g/mol be-
trägt.
[0035] Hinsichtlich der prozesstechnischen Vorge-
hensweise bei der Durchführung des erfindungsgemä-
ßen Verfahrens ist festzuhalten, dass im Verfahren eine
Vielzahl von Bauteilen in Serie behandelt werden kann,
wobei die Bauteile entweder baugleich oder aus einem
identischen Materialmix zusammengesetzt oder jeweils
aus unterschiedlichen Materialien zusammengesetzt
sind, aber zumindest eine Vielzahl von Bauteilen mit
Oberflächen des Metalls Eisen umfasst ist. Das erfin-
dungsgemäße Verfahren zeichnet sich dadurch aus,
dass auf allen Oberflächen des Bauteils, die von den
Metallen Eisen, Zink und Aluminium gebildet werden,
hervorragende Ergebnisse hinsichtlich Korrosions-
schutz und Haftung zu nachfolgend aufgebrachten orga-
nischen Lacken erzielt werden, so dass eine hohe Fle-
xibilität hinsichtlich der korrosionsschützend vorzube-
handelnden Bauteile besteht. In einer bevorzugten Aus-
gestaltung des erfindungsgemäßen Verfahrens wird also
eine Vielzahl von Bauteilen in Serie mit der sauren wäss-
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rigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht, wobei vor-
zugsweise entweder jedes Bauteil der Serie oder die Ge-
samtheit der Bauteile der Serie neben Oberflächen des
Metalls Eisen auch Oberflächen der Metalle Zink
und/oder Aluminium aufweist.
[0036] Eine Vorbehandlung in Serie liegt vor, wenn die
einzelnen Bauteile der Serie nacheinander, und damit
zeitlich voneinander getrennt, jeweils entsprechend des
erfindungsgemäßen Verfahrens vorbehandelt werden
und dafür mit der in einem entsprechenden Systemtank
bevorrateten sauren wässrigen Zusammensetzung in
Kontakt gebracht werden. Der Systemtank ist dabei das
Behältnis, in dem die saure wässrige Dispersion zum
Zwecke der korrosionsschützenden Vorbehandlung zu-
mindest der Oberflächen von Eisen und optional auch
der Reinigung der Bauteile vorrätig gehalten wird. Das
In-Kontakt-Bringen der Bauteile mit der sauren wässri-
gen Zusammensetzung kann, wie bereits erörtert, inner-
halb des Systemtanks, bspw. durch Eintauchen, oder au-
ßerhalb des Systemtanks erfolgen, bspw. durch Besprü-
hen bzw. Aufspritzen der im Systemtank bevorrateten
sauren wässrigen Zusammensetzung.
[0037] Übliche Verfahrensbedingungen, die auch im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt sind, lie-
gen vor, wenn die Kontaktzeit mit der sauren wässrigen
Zusammensetzung mindestens 10 Sekunden, vorzugs-
weise mindestens 20 Sekunden, jedoch bevorzugt we-
niger als 300 Sekunden beträgt. Hinsichtlich der Appli-
kationstemperatur, also der Temperatur des Bauteils
und/oder der sauren wässrigen Zusammensetzung bei
deren in-Kontakt-Bringen, ist anzumerken, dass sich das
erfindungsgemäße Verfahren gerade dadurch auszeich-
net, dass auch bei integrierter Fahrweise, bei der Reini-
gung und Konversionsbehandlung in einem Verfahrens-
schritt mit dem In-Kontakt-Bringen mit der sauren wäss-
rigen Zusammensetzung vollzogen werden, verhältnis-
mäßig niedrige Applikationstemperaturen ausreichend
sind für sowohl eine vollständige Entfernung von Ölen
und Fetten, die auf den Bauteilen für vorausgegangene
Fertigungsschritte zum temporären Schutz vor Korrosion
oder als Umformhilfsmittel aufgebracht wurden, als auch
eine ausreichende Konversion der Metalloberflächen.
Aufgrund dieser Eigenschaft des erfindungsgemäßen
Verfahrens genügt es, und ist daher auch bevorzugt,
wenn eine Applikationstemperatur von weniger als 40 C,
besonders bevorzugt von weniger als 35 °C und ganz
besonders bevorzugt von weniger als 30 °C eingestellt
ist.
[0038] Im Kern betrifft die vorliegenden Erfindung ein
Verfahren, bei dem durch Reinigung und Konversions-
behandlung vor Korrosion geschützte Oberflächen be-
reitgestellt werden, die einen hervorragenden Lackhaft-
grund zu nachfolgend aufgebrachten organischen La-
cken und damit ausgehärteten Bindemittelsystemen auf-
weisen. In einer besonderen Ausgestaltung des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens ist daher ein Verfahrens-
schritt zu einem nachfolgenden Lackauftrag inkludiert
und demgemäß bevorzugt, wenn nach dem In-Kontakt-

Bringen der metallischen Oberflächen eines Bauteils mit
der sauren wässrigen Zusammensetzung selbige Ober-
flächen unmittelbar nachfolgend, aber mit oder ohne da-
zwischenliegendem Spül- und/oder Trocknungsschritt,
zumindest teilweise mit einem organischen Decklack
versehen werden, der vorzugsweise ausgewählt ist aus
einem Pulverlack oder einem Tauchlack, vorzugsweise
einem Elektrotauchlack, ganz besonders bevorzugt ei-
nem kathodischen Elektrotauchlack.
[0039] In einem weiteren Aspekt betrifft die vorliegen-
de Erfindung eine Zusammensetzung zur Reinigung und
Konversionsschichtbildung, die in der Lage ist, zuverläs-
sig von mit Ölen und Fetten aus vorhergehenden Ferti-
gungsschritten verschmutzte Oberflächen bei niedriger
Applikationstemperatur zu entfernen und gleichzeitig ho-
mogene, fest anhaftende und defektfreie Konversions-
schichten auf den Oberflächen der Metalle Zink, Eisen
und Aluminium auszubilden, die zudem hervorragend
elektrotauchlackiert werden können.
[0040] Eine solche erfindungsgemäße saure wässrige
Zusammensetzung enthält

i) mindestens 0,10 mmol/kg, vorzugsweise mindes-
tens 0,20 mmol/kg, jedoch vorzugsweise weniger als
10 mmol/kg an wasserlöslichen Verbindungen der
Elemente Zr und/oder Ti,
ii) mindestens 0,05 mmol/kg, jedoch vorzugsweise
weniger als 10 mmol/kg an wasserlöslichen Verbin-
dungen des Elements Si berechnet als Menge Si,
die zugleich eine Quelle für freies Fluorid darstellen,
iv) mindestens ein Niotensid, vorzugsweise in einer
Gesamtmenge von mindestens 1,0 g/kg,
v) mindestens ein Hydrotrop ausgewählt aus Alkyl-
sulfonsäuren mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen,
aber nicht mehr als 10 Kohlenstoffatomen im alipha-
tischen Rest, Benzolsulfonsäuren, Naphthalensul-
fonsäuren, Alkylbenzolsulfonsäuren mit nicht mehr
als 6 Kohlenstoffatomen im aliphatischen Rest, vor-
zugsweise ausgewählt aus p-Cumolsulfonsäure, so-
wie aus deren jeweiligen wasserlöslichen Salzen,
vorzugsweise in einer Menge von insgesamt min-
destens 0,1 g/kg berechnet als SO3,

wobei das molare Verhältnis von wasserlöslichen Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti zu wasserlösli-
chen Verbindungen des Elements Si bezogen auf die
jeweiligen Elemente kleiner als 5,0, vorzugsweise kleiner
als 3,0, besonders bevorzugt kleiner als 2,0, jedoch vor-
zugsweise größer als 0,5, besonders bevorzugt größer
als 1,0 ist.
[0041] Weitere erfindungsgemäße Ausgestaltungen
der sauren wässrigen Zusammensetzung betreffend die
Auswahl der Komponenten oder weitere Bestandteile
der Zusammensetzung ergeben sich unmittelbar und
analog aus den zuvor beschriebenen Varianten der sau-
ren wässrigen Zusammensetzung im Kontext des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens der vorliegenden Erfindung.
[0042] Alle Mengenangaben, sofern nicht in konkreten
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Einzelfall anders dargelegt, beziehen sich im Kontext der
vorliegenden Erfindung auf die Gesamtheit der sauren,
wässrigen Zusammensetzung.

Patentansprüche

1. Verfahren zur korrosionsschützenden Vorbehand-
lung der metallischen Oberflächen von Bauteilen,
wobei die Oberflächen der Bauteils zumindest teil-
weise gebildet werden von Oberflächen des Metalls
Eisen, durch In-Kontakt-Bringen der Bauteile mit ei-
ner sauren wässrigen Zusammensetzung enthal-
tend

a) mindestens 0,10 mmol/kg an wasserlöslichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti,
b) eine Menge an wasserlöslichen Verbindun-
gen des Elements Si berechnet als Menge Si,
die zugleich eine Quelle für freies Fluorid dar-
stellen,
c) ggf. mindestens eine oberflächenaktive Sub-
stanz.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der sauren wässrigen Zusammen-
setzung das molare Verhältnis von wasserlöslichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti zu was-
serlöslichen Verbindungen des Elements Si bezo-
gen auf die jeweiligen Elemente kleiner als 5,0, vor-
zugsweise kleiner als 3,0, besonders bevorzugt klei-
ner als 2,0, jedoch vorzugsweise größer als 0,5, be-
sonders bevorzugt größer als 1,0 ist.

3. Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die
saure wässrige Zusammensetzung mindestens
0,20 mmol/kg, vorzugsweise mindestens 0,50
mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 1,0
mmol/kg, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 10,0
mmol/kg, besonders bevorzugt nicht mehr als 5,0
mmol/kg an wasserlöslichen Verbindungen der Ele-
mente Zr und/oder Ti enthält.

4. Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in der
sauren wässrigen Zusammensetzung wasserlösli-
che Verbindungen des Elements Zr enthalten sind,
die wiederum vorzugsweise ausgewählt sind aus
Ammoniumzirkoniumcarbonat und/oder aus Fluoro-
säuren sowie deren wasserlöslichen Salzen, beson-
ders bevorzugt aus Hexafluorozirkonsäure sowie
deren Ammonium-, Alkali- und/oder Erdalkalisalze.

5. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die wasserlöslichen Verbindungen des Elements Si,
die zugleich eine Quelle für freies Fluorid darstellen,

ausgewählt sind aus Fluorokomplexen, besonders
bevorzugt aus Hexafluorokieselsäure sowie deren
Ammonium-, Alkali- und/oder Erdalkalisalze.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wässrige Zusammensetzung zusätzlich
Magnesium- und/oder Kalzium-Ionen enthält, vor-
zugsweise in einer solchen Menge, dass das molare
Verhältnis von wasserlöslichen Verbindungen der
Elemente Zr und/oder Ti zu Magnesium- und/oder
Kalzium-Ionen kleiner als 5,0, vorzugsweise kleiner
als 4,0, besonders bevorzugt kleiner als 3,0, jedoch
vorzugsweise größer als 0,5, besonders bevorzugt
größer als 1,0 ist.

7. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge an freiem Fluorid in der sauren wässrigen
Zusammensetzung mindestens 5 mg/kg, vorzugs-
weise mindestens 10 mg/kg und besonders bevor-
zugt mindestens 20 mg/kg beträgt, jedoch vorzugs-
weise nicht mehr als 200 mg/kg, besonders bevor-
zugt nicht mehr als 150 mg/kg enthalten sind.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wässrige Zusammensetzung mindestens
ein Niotensid als oberflächenaktive Substanz ent-
hält, welches vorzugsweise einen HLB-Wert von
mehr als 8,0 aufweist und wiederum bevorzugt aus-
gewählt ist aus Fettalkoholalkoxylaten mit mindes-
tens 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mindes-
tens 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
mindestens 10 Kohlenstoffatomen im aliphatischen
Rest.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die saure wässrige Zusammenset-
zung zusätzlich ein Hydrotrop enthält, das vorzugs-
weise ausgewählt ist aus Alkylsulfonsäuren mit min-
destens 6 Kohlenstoffatomen, aber nicht mehr als
10 Kohlenstoffatomen im aliphatischen Rest, Ben-
zolsulfonsäuren, Naphthalensulfonsäuren, Alkyl-
benzolsulfonsäuren mit nicht mehr als 6 Kohlenstoff-
atomen im aliphatischen Rest, besonders bevorzugt
aus p-Cumolsulfonsäure, sowie aus deren jeweili-
gen wasserlöslichen Salzen.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
der pH-Wert der sauren wässrigen Zusammenset-
zung kleiner als 6,0, vorzugsweise kleiner als 5,5,
jedoch vorzugsweise größer als 3,5, besonders be-
vorzugt größer als 4,0, ganz besonders bevorzugt
größer als 4,5 ist.

11. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
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gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wässrige Zusammensetzung insgesamt
weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise weniger als
10 mg/kg, besonders bevorzugt weniger als 1 mg/kg
an Organosilanen mit zumindest einem hydrolysier-
baren Rest jeweils berechnet als Menge Si enthält.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wässrige Zusammensetzung insgesamt
weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise weniger als
10 mg/kg, besonders bevorzugt weniger als 1 mg/kg
an in Wasser gelösten Phosphaten berechnet als
PO4 enthält.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass ei-
ne Vielzahl von Bauteilen in Serie mit der sauren
wässrigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht
wird, wobei vorzugsweise entweder jedes Bauteil
der Serie oder die Gesamtheit der Bauteile der Serie
neben Oberflächen des Metalls Eisen auch Oberflä-
chen der Metalle Zink und/oder Aluminium aufweist.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass
nach dem In-Kontakt-Bringen der metallischen
Oberflächen eines Bauteils mit der sauren wässri-
gen Zusammensetzung selbige Oberflächen unmit-
telbar nachfolgend, aber mit oder ohne dazwischen-
liegendem Spül- und/oder Trocknungsschritt, zu-
mindest teilweise mit einem organischen Decklack
versehen werden, der vorzugsweise ausgewählt ist
aus einem Pulverlack oder einem Tauchlack, vor-
zugsweise einem Elektrotauchlack.

15. Saure wässrige Zusammensetzung enthaltend

i) mindestens 0,10 mmol/kg, vorzugsweise min-
destens 0,20 mmol/kg, jedoch vorzugsweise
weniger als 10 mmol/kg an wasserlöslichen Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti,
ii) mindestens 0,05 mmol/kg, jedoch vorzugs-
weise weniger als 10 mmol/kg an wasserlösli-
chen Verbindungen des Elements Si berechnet
als Menge Si, die zugleich eine Quelle für freies
Fluorid darstellen,
iv) mindestens ein Niotensid, vorzugsweise in
einer Gesamtmenge von mindestens 1,0 g/kg,
v) mindestens ein Hydrotrop ausgewählt aus Al-
kylsulfonsäuren mit mindestens 6 Kohlenstoff-
atomen, aber nicht mehr als 10 Kohlenstoffato-
men im aliphatischen Rest, Benzolsulfonsäu-
ren, Naphthalensulfonsäuren, Alkylbenzolsul-
fonsäuren mit nicht mehr als 6 Kohlenstoffato-
men im aliphatischen Rest, vorzugsweise aus-
gewählt aus p-Cumolsulfonsäure, sowie aus de-
ren jeweiligen wasserlöslichen Salzen, vorzugs-

weise in einer Menge von insgesamt
mindestens 0,1 g/kg berechnet als SO3,

wobei das molare Verhältnis von wasserlöslichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti zu was-
serlöslichen Verbindungen des Elements Si bezo-
gen auf die jeweiligen Elemente kleiner als 5,0, vor-
zugsweise kleiner als 3,0, besonders bevorzugt klei-
ner als 2,0, jedoch vorzugsweise größer als 0,5, be-
sonders bevorzugt größer als 1,0 ist.
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