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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer Viel-
zahl von Bauteilen umfassend Oberflachen von Zink-
Magnesium-schmelztauchveredeltem Stahl, bei dem
die Bauteile jeweils aufeinander nachfolgend eine Ent-
fettungsstufe, eine Konversionsstufe und eine Lackier-
stufe durchlaufen. Die Konversionsstufe auf Basis einer
sauren wassrigen Konversionslésung von in Wasser ge-
I6sten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti ist
dabei hinsichtlich pH-Wert und freien Fluorid Anteil so
eingestellt, dass auf den Zink-Magnesium-schmelz-
tauchveredeltem Stahl homogene Konversionsschich-
ten erzeugt werden, die zuverlassig eine hohe Lackhaf-
tung unabhangig vom Verschmutzungsgrad der Entfet-
tungsstufe vermitteln.

[0002] In der automobilen Fertigung gewinnt die Ver-
wendung von mit Magnesium-legierten Zinktberzigen
auf Stahl aufgrund des steigenden Bedarfs fur Karosse-
rien in Leichtbauweise an Bedeutung. Gegenliber ande-
ren Schmelztauchverzinkungen kann ein Uberzug aus
Zink und Magnesium eine deutlich erhdhte Korrosions-
schutzwirkung und insbesondere auch nach Lackierung
mit organischen Deck- und Tauchlacken eine hervorra-
gende Resistenz gegeniiber korrosiver Delamination
erwirken. Aufgrund dieses verbesserten Eigenschafts-
profils kdnnen Uberziige in geringerer Schichtdicke be-
reitgestellt werden, die dennoch den hohen Anforderun-
gen an Uberlackierbarkeit und Korrosionsschutz gerecht
werden. Die guten Eigenschaften Magnesium legierten
Zinkuberzige im Korrosionsverhalten, speziell beim
Kantenkorrosionsschutz und der Lackhaftung auf umge-
formten Bauteilen, bei gleichzeitig hervorragender Kom-
patibilitat mit allen gangigen Flgeverfahren und der zu-
vor erwahnten Gewichtsersparnisse machen schmelz-
tauchverzinktes (ZM) Stahlblech zu einem Werkstoff von
besonderer Bedeutung fir die Fertigung von Karosse-
rien in Leichtbauweise, so dass der Flachenanteil dieses
Materials an der Karosserie neben dem Flachenanteil
anderer Leichtmetalle wie Aluminium in der automobilen
Fertigung weiter zunehmen wird.

[0003] Magnesium-legierte Zinkiiberziigen auf Stahl
werden in der automobilen Fertigung Ublicherweise als
Flachbanderzeugnisse und sogenanntes schmelztauch-
verzinkten (ZM) Stahlband eingesetzt. Derartiger Zink-
Magnesium-schmelztauchveredelter Stahl enthalt im
metallischen Uberzug in etwa 1,5 bis 8 Gew.-% der
Metalle Aluminium und Magnesium, wobei der Anteil
an Magnesium bei mindestens 0,2 Gew.-% liegt. Die
grundsétzliche Eignung dieser Uberziige in konvention-
ellen und im Stand der Technik etablierten Verfahren
umgeformt, vorbehandelt und beschichtet zu werden
ist grundsatzlich anerkannt und nachgewiesen (Charac-
teristic Properties 095 E, "Continuously Hot-Dip Coated
Steel Strip and Sheet", Kapitel 8 und 10, Auflage 2017,
Wirtschaftsvereinigung Stahl), jedoch ergeben sich auf-
grund der besonderen Zusammensetzung des Uberzu-
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ges und der nativen Oxidschicht Besonderheiten, die
insbesondere bei der Reinigung und Vorbehandlung
fur ein moglichst homogenes und reproduzierbares Be-
schichtungsergebnis und damit optimales Korrosions-
schutzverhalten oder die gewlinschte Oberflachenfunk-
tionalitat zu bertcksichtigen sind.

[0004] Aus dem Stand der Technik ist beispielsweise
bekannt, dass im Zuge der Reinigung vor einer korro-
sionsschltzenden Vorbehandlung von schmelztauch-
verzinkten (ZM) Bandstahl eine Veranderung des Anteils
der Oxide des Legierungsbestandteils Magnesium not-
wendig fir eine ausreichende Haftung zu einer nach-
traglich aufgebrachten Lackschichten sein kann. So be-
richtet die US 2016/0010216 A1, dass die weitgehende
Entfernung von Magnesiumoxid in der oberflachenna-
hen Oxidschicht von schmelztauchverzinktem (ZM)
Bandstahl das Auftreten blasenférmiger Erhebungen
im Decklack effektiv zu unterdriicken vermag.

[0005] Auch ist im Stand der Technik dokumentiert,
dass bei der seriellen Vorbehandlung einer Vielzahl Bau-
teilen die von schmelztauchverzinkten (ZM) Bandstahl
bereits die Benetzung und damit eine zuverlassige Rei-
nigung der Werkstoffoberflachen problematisch sein
kann. Die WO 2023/036889 A1 schlagt daher vor, eine
Konditionierung der schmelztauchverzinkten (ZM) Ober-
flachen nach der Entfettung, aber vor einer korrosions-
schiitzenden Vorbehandlung, die eine Konversionsbe-
schichtung auf Basis der Elemente Zr und/oder Ti sein
kann, durchzuflihren, um der mit einem Hohen Bauteil-
durchsatz verbundenen Alterung konventioneller Reini-
gungs- und Entfettungsbader und der dann eintretenden
Verschlechterung der Benetzbarkeit der schmelztauch-
verzinkten (ZM) Oberflachen entgegenzuwirken.
[0006] Werkstoffe mit Zink-Magnesium Uberziigen be-
dirfen demnach einer anspruchsvollen Verfahrensfiih-
rung, um erfolgreich, und vor allem zuverlassig korro-
sionsschitzend vorbehandelt zu werden, gerade dann,
wenn es gilt, eine Vielzahl von Bauteilen automatisiert in
einer Lackierstralle qualitativ hochwertig zu beschich-
ten. Hier sind weitere Ansatze notwendig, die eine ein-
fachere Verfahrensfiihrung bei der korrosionsschitzen-
den Vorbehandlung umfassend die Stufen der Entfet-
tung, der Konversionsschichtbildung und der Lackierung
unterstitzen, und bei der Serienbehandlung einer Viel-
zahl von Bauteilen dazu beitragen, dass weitestgehend
unabhangig von der Badalterung zufriedenstellende Er-
gebnisse erzielt werden und so das volle Potenzial der
Zink-Magnesium schmelztauchveredelten Werkstoffe im
Korrosionsschutz ausgeschépft wird. Die im Stand der
Technik bekannten Ansatze einer intensiven Badpflege,
um die Reinigungs-. Und Entfettungsbader mdoglichst
freizuhalten von Verschmutzungen und mdglichst friih-
zeitig mit frischen Badlésungen zu substituieren sind
wirtschaftlich nachteilig und mit Blick auf einen wiin-
schenswerten ressourcenschonenden Umgang mit Pro-
zesschemikalien problematisch.

[0007] Die vorliegende Erfindung stellt sich demnach
die Aufgabe fur die Serienbehandlung einer Vielzahl von
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Bauteilen ein Verfahren zu etablieren, das geeignet ist,
Zink-Magnesium schmelztauchveredelten Stahl zuver-
I&ssig bei konventioneller Verfahrensabfolge korrosions-
schitzend vorzubehandeln, wobei hierfir auf eine Kon-
versionsbeschichtung auf Basis der Elemente Zr und/o-
der Ti fur abzustellen ist, die einerseits einen hervor-
ragenden Lackhaftgrund fiir den in der automobilen Fer-
tigung Ublicherweise verwendeten metallischen Mate-
rialmix liefern kann, aber sich anderseits bei der Behand-
lung von Zink-Magnesium schmelztauchveredelten
Stahl auch als besonders anfallig fiir eine abfallende
Performanz im stationaren Betrieb einer Vorbehand-
lungsstralRe herausgestellt hat.

[0008] Uberraschenderweise wurde nun festgestellt,
dass die eine konkrete Belastung des Entfettungsbades
mit unpolaren Kohlenwasserstoffen, die von mit Korro-
sionsschutzolen, Umformdlen und Ziehfetten ver-
schmutzen Bauteilen in das Bad eingetragen werden,
oberhalb eines kritischen Wertes dazu fihrt, das eine
zunachst stabile nachfolgende Konversionsbehandlung
auf Basis der Elemente Zr und/oder Ti nicht mehr das
gewlinschte Ergebnis liefert und nach dem Lackschich-
taufbau spezifisch auf den Stahlsubstraten mit Zink-Mag-
nesium Uberzug eine deutlicher Verlust an Lackhaftung
zu verzeichnen ist. Die vorliegende Erfindung adressiert
das Problem nun nicht, indem der Konversionsbehand-
lung vorgelagerte Verfahrensschritte modifiziert werden,
sondern Uberraschenderweise Uber das Eigenschafts-
profil der Konversionsbehandlung selbst und dadurch,
dass eine Anpassung des Gehalts an freiem Fluorid
erfolgt.

[0009] Konkret betrifft die vorliegende Erfindung ein
Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung
einer Vielzahl von Bauteilenin Serie, bei dem die Bauteile
der Serie zumindest teilweise Oberflachen von Zink-
Magnesium-schmelztauchveredeltem Stahl aufweisen,
und bei dem die Bauteile der Serie jeweils die aufeinan-
der folgenden Verfahrensschritte i) - iii) durchlaufen und
zumindest die Oberflachen des Zink-Magnesium-
schmelztauchveredelten Stahls mit den jeweils bereitge-
stellten wassrigen Loésungen (1)-(Ill) nacheinander in
Kontakt gebracht werden:

i) Entfettungsstufe bereitstellend eine alkalische
wassrige Zusammensetzung (l) mit einem pH-Wert
oberhalb von 9,00;

i) Konversionsstufe bereitstellend eine saure wass-
rige Zusammensetzung (ll), die einen pH-Wert im
Bereich von 3,50 bis 5,20 aufweist, enthaltend min-
destens 0,05 mmol/kg an in Wasser gelésten Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti sowie min-
destens 2,00 mmol/kg an freiem Fluorid; und

iii) Lackierstufe bereitstellend eine wéassrige Disper-
sion (lll) eines organischen Bindemittels.

[0010] Eine korrosionsschiitzende Vorbehandlung
von Bauteilen in Serie liegt vor, wenn eine Vielzahl von
Bauteilen mitin der in den jeweiligen Behandlungsstufen
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des erfindungsgemafen Verfahrens bereitgestellten und
Ublicherweise in Systemtanks vorgehaltenen Behand-
lungslésung in Kontakt gebracht wird, wobei das In-Kon-
takt-Bringen der einzelnen Bauteile nacheinander und
damit zeitlich voneinander getrennt erfolgt. Der System-
tank ist dabei das Behaltnis, in dem sich die Behand-
lungslésung, zum Zwecke der korrosionsschutzenden
Vorbehandlung in Serie befindet.

[0011] Die Bauteile umfassen erfindungsgemaR den
Werkstoff Stahl, der mit einem metallischen Zink-Magne-
sium Uberzug versehen ist, wobei der Uberzug aus einer
Schmelze der Legierungsbestandteile aufgebracht wird.
Derartige Schmelztauchverzinkungen werden im Stand
der Technik unter dem Sammelbegriff schmelztauchver-
zinkter (ZM) Stahl gefiihrt und stellen metallische Uber-
ziige dar, die 1,5 bis 8 Gew.-% der Metalle Aluminium und
Magnesium enthalten, wobei der Anteil an Magnesium
im metallischen Uberzug bei vorzugsweise mindestens
0,2 Gew.-% liegt. Im Folgenden wird die Bezeichnung
schmelztauchverzinkter (ZM) Stahl synonym fiir Zink-
Magnesium-schmelztauchveredeltem Stahl verwendet.
[0012] Eine korrosionsschiutzende Vorbehandlung im
Sinne der vorliegenden Erfindung betrifft stets die Vor-
behandlung der von den metallischen Materialien ge-
bildeten Oberflachen der Bauteile der Serie. Das Material
kann dabei ein einheitlicher Werkstoff oder ein Uberzug
sein. So bestehen verzinkte Stahlsorten erfindungsge-
mafR sowohl aus dem Material Stahl als auch aus dem
Material Zink, wobei an den Schnittkanten und Durch-
schliffstellen beispielsweise einer Automobilkarosse, die
aus verzinktem Stahl gefertigt ist, Oberflachen von Stahl
freigelegt sein kénnen und erfindungsgemaf dann eine
Vorbehandlung des Materials Stahl vorliegt. Wenn also
im Rahmen der vorliegenden Erfindung auf die Vorbe-
handlung eines Bauteils zusammengesetzt aus einem
bestimmten metallischen Material abgestellt wird, so sind
damit alle Werkstoffe und Uberziige umfasst, die das
jeweilige Element des benannten Materials zu mehr als
50 At.-% enthalten. Ein Bauteil mit einer Verzinkung
enthélt im metallischen Uberzug demnach mehr als 50
At.-% Zink.

[0013] Das erfindungsgemafe Verfahren ist nicht auf
die Anwendung auf schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl
beschrankt, so dass auch die gangigen von der Stahl-
industrie bereitgestellten Substrate wie Stahl, insbeson-
dere kaltgewalzter Stahl (CRS), sowie elektrolytisch ver-
zinkter (ZE) oder feuerverzinkter (Z), legierungsverzink-
ter, insbesondere (ZF), (ZA), oder mit Aluminium Uber-
zogener (AZ), (AS) Stahl als weitere Bestandteile der
Bauteile in Frage kommen. Auch Leichtmetalle wie Alu-
minium und Magnesium sowie deren Legierungen koén-
nen im erfindungsgemafen Verfahren zusammen mit
dem schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl des Bauteils
behandelt und dabei gereinigt und/oder korrosionsschiit-
zend vorbehandelt werden. Das erfindungsgemale Ver-
fahren zeichnet sich gerade dadurch aus, dass es ge-
eignet ist, die gangigen metallischen Materialien zusam-
mengesetzt aus Eisen, Zink, Aluminium und Magnesium
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korrosionsschutzend vorzubehandeln, also mit einer ei-
nen guten Lackhaftgrund vermitteInden Konversionsbe-
schichtung zu versehen.

[0014] Insbesondere bevorzugt ist eine Ausfiihrungs-
form, bei der die Bauteile der Serie zusatzlich zum
schmelztauchverzinktem (ZM) Stahl aus verzinktem
Stahl, Stahlund/oder Aluminium zusammengesetzt sind.
Die Eignung des erfindungsgemafien Verfahrens fir
diesen Materialmix eine gute korrosionsschitzende Vor-
behandlung bestehend aus Reinigung, Konversions-
schichtbildung und Lackierung bereitzustellen ist insbe-
sondere fur solche Bauteile vorteilhaft, die in Verbund-
konstruktion gefertigt und aus unterschiedlichen Halb-
zeugen zusammengefligt sind. Erfindungsgeman bevor-
zugt ist also ein Verfahren bei dem die Bauteile der Serie
Verbundkonstruktionen, vorzugsweise Automobilkaros-
serien, darstellen, die aus Halbzeugen von schmelz-
tauchverzinktem (ZM) Stahl sowie aus Halbzeugen
von verzinktem Stahl und Aluminium zusammengesetzt
sind, besonders bevorzugt aus Halbzeugen von
schmelztauchverzinktem (ZM) Stahl sowie aus Halbzeu-
gen von verzinktem Stahl, Aluminium und Stahl zusam-
mengefiigt sind.

[0015] Die gemaR der vorliegenden Erfindung vorbe-
handelten Bauteile kdnnen alle beliebig geformten und
gestalteten raumlichen Gebilde sein, die einem Fabrika-
tionsprozess entstammen, insbesondere auch Halbzeu-
ge wie Bander, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und Ver-
bundkonstruktionen zusammengefiligt aus vorgenann-
ten Halbzeugen. Die aus unterschiedlichen Werkstoffen
zusammengefigten Verbundkonstruktionen liegen re-
gelmaRig in Form zugeschnittener, umgeformter und
durch Schweilen, Kleben und Bérdeln zusammenge-
fugter Flacherzeugnisse vor. Die Bauteile, die gemaf
der vorliegenden Erfindung in Serie vorzubehandeln
sind, sind vorzugsweise ausgewahlt ist aus Automobil-
karosserien oder Teilen davon, Warmetauschern, Profi-
len, Rohren, Tanks oder Wannen.

[0016] Insoweitim Kontextdervorliegenden Erfindung
die Konzentration einer Aktivkomponente oder Verbin-
dung angegeben wird als Stoffmenge pro Kilogramm, so
handelt es sich um die Stoffmenge bezogen auf das
Gewicht der jeweiligen Gesamtzusammensetzung.
[0017] Hinsichtlich der Verfahrensschritte gilt eine Zu-
sammensetzung (1)-(Il) bzw. Dispersion (lll) als "bereit-
gestellt" im Sinne des erfindungsgemalfen Verfahrens,
wenn sie wie in der jeweiligen Behandlungsstufe (i)-(iii)
vorgegeben firr das In-Kontakt-Bringen entweder in Sys-
temtanks bevorratet und zur Applikation vorgehalten wird
oder beim In-Kontakt-Bringen wie definiert realisiert ist.
[0018] Die mehrstufige Vorbehandlung gemaR der
vorliegenden Erfindung stellt bei einer Vielzahl von zu
behandelnden Bauteilen sicher, dass in der Konver-
sionsstufe Konversionsbeschichtungen auf Basis von
Zrund/oder Ti erzeugt werden, die eine gute Lackhaftung
vermitteln und damit zuverlassig vor korrosiver Delami-
nation des gesamten Lackschichtsystems schitzen.
Dies gelingt aufgrund der Einstellung des freien Fluo-
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rid-Gehaltes im angegebenen pH-Wert Bereich unab-
hangig von der Belastung der Entfettungsstufe mit von
den Bauteiloberflachen entfernten Anschmutzungen.
Insbesondere der Anteil an unpolaren Kohlenwassers-
toffen hat sich als kritisch in dem Sinne erwiesen, dass
oberhalb eines bestimmten stationdren Anteils an in das
Entfettungsbad eingetragenen Kohlenwasserstoffen ei-
ne deutliche Verschlechterung der Lackhaftung auf den
schmelztauchverzinkten (ZM) Oberflachen der entspre-
chend vorbehandelten Bauteile resultiert, wenn der vor-
gegebene Anteil an freiem Fluorid in der Konversions-
stufe unterschritten wird. Es hat sich weiterhin gezeigt,
dass die Menge an notwendigen freien Fluorid zur Uber-
windung eines bei der Serienbehandlung von mit Fetten
und Olen verschmutzten Bauteilen eintretenden Verlus-
tes an Lackhaftung auf den schmelztauchverzinkten
(ZM) Oberflachen weniger stark von der eigentlichen
Belastung des Entfettungsbades mit unpolaren Bestand-
teilen als vom pH-Wert der Konversionsstufe abhangt.
Tendenziell wird bei niedrigeren pH-Werten eine grofRere
Menge an freiem Fluorid zur Kompensation des nacht-
eiligen Effektes auf den schmelztauchverzinkten (ZM)
Oberflachen erforderlich sein, der anderenfalls bei der
Serienbehandlung aufgrund des sukzessiven Aufbau
eines stationaren Anteils an Kohlenwasserstoffen in
der Entfettungsstufe zwangslaufig eintreten wird.

Entfettu ngsstufe:

[0019] In der Entfettungsstufe wird eine alkalische
wassrige Zusammensetzung (I) miteinem pH-Wert ober-
halb von 9,00 zur Reinigung und Entfettung der Bauteile
der Serie bereitgestellt. Ziel der Entfettungsstufe ist es,
dass flir eine nachfolgender erfolgreiche korrosions-
schitzende Vorbehandlung bestehend aus der Konver-
sions- und der Lackierstufe, eine weitgehend von anor-
ganischen Salzen und organischen Anschmutzungen,
insbesondere Zieh-, Umform-, Walz- und Korrosions-
schutzdlen, befreite Bauteiloberflache vorliegt. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform verbleibt unmittelbar
nach dem Durchlaufen der Entfettungsstufe, also vor
der Konversionsstufe, aber nach einem Spulschritt mit
entionisiertem Wasser (x < 1uScm-1), auf der von den
metallischen Materialien gebildeten Oberflache der Bau-
teile der Serie eine Kohlenstoff-Auflage von weniger als
0,20 g/m2, besonders bevorzugt von weniger als 0,10
g/m2, wohingegen die von den metallischen Materialien
gebildete Oberflache der Bauteile der Serie zuvor, also
vor dem Durchlaufen des Verfahrensschrittes i), als un-
mittelbar vor dem In-Kontakt-Bringen mit der alkalischen
wassrigen Zusammensetzung (l), vorzugsweise eine
Kohlenstoff-Auflage von mindestens 0,50 g/m? aufweist,
die von den bereits genannten organischen Anschmut-
zungen herrihrt. Die auf den von den metallischen Ma-
terialien gebildeten Oberflache der Bauteile verbleiben-
de Schichtauflage an Kohlenstoff kann mittels pyrolyti-
scher Zersetzung bestimmt werden. Hierfur wird ein re-
prasentativer Bauteilabschnitt definierter Flache in einer
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Sauerstoffatmosphare auf 550°C Substrattemperatur
(PMT) gebracht und die Menge des freigesetzten Koh-
lendioxids mittels Infrarot-Sensor quantitativ als Menge
an Kohlenstoff erfasst, beispielsweise mittels des Ana-
lysegerates LECO® RC-412 Multiphase Carbon Deter-
minator (Leco Corp.).

[0020] Im kontinuierlichen Betrieb, also bei der Be-
handlung einer Vielzahl von Bauteilen einer Serie, rei-
chern sich demnach die vom alkalischen wéassrigen Rei-
niger aufgenommenen Anschmutzungen im Entfet-
tungsbad an. Es wurde nun festgestellt, dass im erfin-
dungsgemaflen Verfahren die Lackhaftung auf den
schmelztauchverzinkten (ZM) Oberflachen auch dann
aufrechterhalten kann, wenn der Anteil der unpolaren
Kohlenwasserstoffe im Entfettungsbad einen kritischen
Schwellenwert (iberschreitet. Das erfindungsgemalfe
Verfahren ist also dann vorteilhaft, wenn im Entfettungs-
bad der kritische Schwellenwert erreicht und Uberschrit-
ten wird. Bereits oberhalb eines Anteils von 0,05 kg/m3
an unpolaren Kohlenwasserstoffen im Entfettungsbad
kann eine deutliche Verschlechterung der Lackhaftung
auf den schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl eintreten,
wenn nicht wie erfindungsgeman vorgegeben eine kor-
rosionsschitzende Vorbehandlung wie in der Konver-
sionsstufe ii) dargelegt erfolgt. Insofern entfaltet das
erfindungsgemale Verfahren seine volle Wirksamkeit,
sobald sich im Entfettungsbad unpolare Kohlenwasser-
stoffe aufgrund der Serienbehandlung einer Vielzahl von
Bauteilen angereichert haben, vorzugsweise mindes-
tens 0,05 kg/m3, besonders bevorzugt mindestens
0,10 kg/m3, insbesondere mindestens 0,20 kg/m3 an
unpolaren Kohlenwasserstoffen. Der Anteil an unpolaren
Kohlenwasserstoffen im Entfettungsbad kann in einer
salzsauer (Umschlagspunkt Methylorange) eingestell-
ten Probe des Entfettungsbades bestimmt werden, der
ein aliquoter Teil (1/10) an Natriumchlorid und ein aliquo-
ter Teil (1/4) an Ethanol zugegeben wurde. Aus dieser
aufbereiteten Probe des Entfettungsbades wird mit ei-
nem aliquoten Teil (1/1) Petrolether der Anteil an Kohlen-
wasserstoffen durch Schtteln extrahiert. Nach Phasen-
trennung, hilfsweise herbeigeflhrt durch sukzessiven
Zusatz von Ethanol, wird die Petrolether-Phase zur Ab-
trennung polarer organischer Bestandteile wie Fettsau-
ren, Saureester und Niotenside mit Kieselgel versetzt.
Nach Filtration kann der Anteil an unpolaren Kohlen-
wasserstoffen nach Abdestillation des Petrolethers gra-
vimetrisch bestimmt werden.

[0021] Der kritische Schwellenwert fur die unpolaren
Kohlenwasserstoffe wird erst nach dem Durchsatz einer
bestimmten Anzahl von Bauteilen erreicht. Bevorzugt ist
in diesem Zusammenhang, dass die Serie von Bauteilen
eine solche Anzahl an Bauteilen umfasst, deren Gesamt-
oberflache gebildet von den metallischen Materialien der
Bauteile groRer als folgender Term ist:

VB ) KWcr'it
AmTOC ' 1,2
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Vg: Volumen des Systemtanks der Entfettungs-
stufe in m3

kritischer Schwellenwert fir den Anteil unpo-
larer Kohlenwasserstoffe im Systemtank der
Entfettungsstufe in kg/m3, wobei der kriti-
sche Schwellenwert 0,05 kg/m3, vorzugs-
weise 0,1 kg/m3, besonders bevorzugt 0,2
kg/m3 betragt

Anderung des flichenbezogenen Kohlen-
stoffanteils auf den von den metallischen
Materialien gebildeten Oberflachen der Bau-
teile nach der Entfettungsstufe in kg/m?

KWcrit:

Amroct

[0022] DerpH-Wertderalkalischen wassrigen Zusam-
mensetzung (I) betragt fir eine gute Entfettungsleistung
vorzugsweise mindestens 9,50, besonders bevorzugt
mindestens 10,5. Jedoch kann eine nur geringe bis mo-
derate Beize des Zink-Magnesium Uberzugs vorteilhaft
fuir die Aufrechterhaltung der guten korrosionsschutzen-
den Eigenschaften des (ZM) Substrates sein, sodass der
pH-Wert vorzugsweise kleiner als 12,50, besonders be-
vorzugt kleiner als 12,00 und ganz besonders bevorzugt
kleiner als 11,50 ist.

[0023] Der pH-Wert entspricht im Kontext der Entfet-
tungsstufe erfindungsgemall dem negativen dekadi-
schen Logarithmus der Hydronium-lonen Aktivitat ge-
messen in der alkalischen wassrigen Zusammensetzung
() bei einer Temperatur von 20 °C mittels pH-sensitiver
Glaselektrode nach Zweipunkt-Kalibrierung gegeniiber
technischer Pufferlésungen von Essigsaure/Acetat (pH =
4,0) und Borsaure/Borat (pH = 9,0).

[0024] Bevorzugt wird der alkalisch wassrige Reiniger
mit einer bestimmter Pufferkapazitat ausgestattet, so
dass dieser im erfindungsgemafien Verfahren eine Ge-
samtalkalitat in Punkten von mindestens 5,0, besonders
bevorzugt von mindestens 8,0, ganz besonders bevor-
zugt von mindestens 10,0 aufweist, jedoch vorzugweise
eine Gesamtalkalitat von 30,0, besonders bevorzugt von
20,0 nicht Gberschritten wird. Die Gesamtalkalitat ent-
spricht dabei dem Verbrauch an 0,1 N Salzsaure in
Millilitern nach Titration eines mit 50 ml entionisiertem
Wasser (kx < 1 uScm-1) verdinnten Probevolumens von
10 ml der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (l)in
Anwesenheit des Indikators Bromkresolgrin (Um-
schlagspunkt: pH 3,6) bei einer Temperatur von 20 °C.
[0025] Zur Einstellung der Alkalitat der alkalischen
wassrigen Zusammensetzung (1) kénnen alle im Stand
der Technik bekannten Builder eingesetzt werden, die
alkalisch reagierende Verbindungen oder eine Mischung
solcher Verbindungen darstellen. Besonders gut geeig-
nete und etablierte Builder sind alkalisch reagierende,
anorganische Verbindungen, die im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung bevorzugt sind und dabei beson-
ders bevorzugt ausgewahlt sind aus wasserldslichen
Hydroxiden, Carbonaten, Boraten, Silikaten und/oder
Phosphaten, wobei wiederum bevorzugt zumindest was-
serldsliche Phosphate enthalten sind, die wiederum vor-
zugsweise ausgewahlt sind aus Orthophosphaten, Py-
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rophosphaten und/oder Tripolyphosphaten. Geeignete
Builder sind daher Alkalimetallcarbonate, vorzugsweise
ausgewahlt aus Kaliumcarbonat, Mischungen von Alka-
limetallhydroxiden, vorzugsweise ausgewahlt aus Ka-
liumhydroxid, mit Phosphorsaure und/oder mit Borsaure
sowie Alkalimetalltripolyphosphate, vorzugsweise aus-
gewahlt aus Kaliumtripolyphosphat.

[0026] Die alkalische wassrige Zusammensetzung (1)
enthalt fur eine effektive Entfettung mindestens eine
oberflachenaktive Substanz, vorzugsweise ausgewahlt
aus Tensiden. Als Tenside im Sinne der vorliegenden
Erfindung gelten oberflachenaktive organische Verbin-
dungen, die firr ihre Oberflachenaktivitdat zusammenge-
setzt sind aus einem hydrophilen und mindestens einem
lipophilen Molekulbestandteil oder aus einem lipophilen
und mindestens einem hydrophilen Molekulbestandteil,
wobei das Molekulargewicht der oberflachenaktiven or-
ganischen Verbindung 2000 g/mol nicht Gberschreitet.
[0027] Dieinder Entfettungsstufe verwendeten Tensi-
de im Verfahrensschritt i) des erfindungsgemafien Ver-
fahrens kdnnen ausgewahlt sein aus Aniontensiden,
Kationtensiden, zwitterionischen Tensiden und Niotensi-
den, wobei die Verwendung von Niotensiden generell
bevorzugt ist. Besonders geeignete Niotenside als Be-
standteile der alkalischen wassrigen Zusammensetzung
(I) zur Entfettung von Bauteilen umfassend schmelz-
tauchverzinkte (ZM) Oberflachen sind solche, deren
HLB-Wert (Hydrophilic-Lipophilic-Balance) zumindest
8, besonders bevorzugt zumindest 10, insbesondere
bevorzugt zumindest 12 ist, jedoch besonders bevorzugt
nichtmehr als 18, insbesondere bevorzugt nicht mehr als
16 betragt. Der HLB-Wert dient als quantitative Bezugs-
groRe zur Klassifizierung von Niotensiden hinsichtlich
ihrer Mischbarkeit mit Wasser oder ihrer Eigenschaft
O/W Emulsionen auszubilden. Zur Quantifizierung wird
eine Aufgliederung des

[0028] Niotensids in eine lipophile und eine hydrophile
Gruppe vorgenommen. Der HLB-Wert berechnet sich
dann wie folgt und kann auf der willkirlichen Skala Werte
von Null bis 20 annehmen:

HLB = 20-(1-M/M)

mit

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

[0029] Stofflich sind solche Niotenside in der Entfet-

tungsstufe des erfindungsgemafRen Verfahrens bevor-
zugt, die ausgewahlt sind aus alkoxylierten Alkylalko-
holen, alkoxylierten Fettaminen und/oder Alkylpolygly-
cosiden, besonders bevorzugt aus alkoxylierten Alkylal-
koholen und/oder alkoxylierten Fettaminen, insbesonde-
re bevorzugt aus alkoxylierten Alkylalkoholen. Die alko-
xylierten Alkylalkohole und/oder alkoxylierten Fettamine
sind dabei fur eine entschdumende Wirkung vorzugs-
weise endgruppenverschlossen, besonders bevorzugt
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mit einer Alkyl-Gruppe, die wiederum vorzugsweise nicht
mehr als 8 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt nicht
mehr als 4 Kohlenstoffatome aufweist. Besonders be-
vorzugt werden solche alkoxylierten Alkylalkohole und/o-
der alkoxylierten Fettamine als Niotenside in der Ent-
fettungsstufe des erfindungsgemafen Verfahrens ein-
gesetzt, die ethoxyliert und/oder propoxyliert vorliegen,
wobei die Anzahl der Alkylenoxid-Einheiten vorzugswei-
se insgesamt nicht groRer als 16, besonders bevorzugt
nicht gréfRer als 12, insbesondere bevorzugt nicht grélRer
als 10, aber besonders bevorzugt grof3er als 4, insbe-
sondere bevorzugt grof3er als 6 ist.

[0030] Hinsichtlich des lipophilen Bestandteils der zu-
vor genannten Niotenside sind solche alkoxylierten Al-
kylalkohole und/oder alkoxylierten Fettamine als Nioten-
side in der Entfettungsstufe des erfindungsgemafen
Verfahrens bevorzugt, deren Alkyl-Gruppe gesattigt
und vorzugsweise unverzweigt ist, wobei die Anzahl
der Kohlenstoffatome in der Alkyl-Gruppe vorzugsweise
groRer als 6, besonders bevorzugt mindestens 10, ins-
besondere bevorzugt mindestens 12, aber vorzugsweise
nicht grofer als 20, besonders bevorzugt nicht groRRer als
18, insbesondere bevorzugt nicht grofer als 16 ist.
[0031] Insgesamt zeigt sich, dass langerkettige Nio-
tenside fur eine effektive Reinigung und Entfettung von
mit Ublichen Zieh-, Umform-, Walz- und Korrosions-
schutzélen sehr gut geeignet und zu bevorzugen sind,
so dass in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
des erfindungsgemafien Verfahrens als tensidischer Be-
standteil der alkalischen wéassrigen Zusammensetzung
(I)solche alkoxylierten Alkylalkohole und/oder alkoxylier-
ten Fettamine, insbesondere die alkoxylierten Alkylalko-
hole, bevorzugt sind, deren lipophile Alkyl-Gruppe min-
destens 10 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt min-
destens 12 Kohlenstoffatome umfasst, wobei die Iangste
Kohlenstoffkette in der Alkyl-Gruppe aus mindestens 8
Kohlenstoffatomen besteht und ein HLB-Wertim Bereich
von 12 bis 16 realisiert vorliegt.

[0032] Bevorzugte Vertreter der alkoxylierten Alkylal-
kole sind beispielsweise ausgewahlt aus

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

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

- sechs- bis vierzehnfach propoxylierten C12-C18
Fettalkoholen,

- sechs-bis zehnfach ethoxy-und propoxylierten C12-
C14 Fettalkoholen,

die wiederum methyl-, butyl- oder benzyl-endgruppen-
verschlossen vorliegen kénnen.

[0033] Als weiteres geeignetes Auswahlkriterium fiir
das in der Entfettungsstufe einzusetzende Niotensid,
das ausgewahlt ist aus alkoxylierten Alkylalkoholen, al-
koxylierten Fettaminen und/oder Alkylpolyglycosiden,
dient der Tribungspunkt bestimmt nach DIN 53 917
(1981), der vorzugsweise oberhalb von 20°C, aber be-
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sonders bevorzugt unterhalb der Applikationstemperatur
der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (I) in der
Entfettungsstufe liegt, insbesondere bevorzugt mehr als
5 °C, jedoch nicht mehr als 10 °C unterhalb der jeweils
gewahlten Applikationstemperatur alkalischen wassri-
gen Zusammensetzung (I) zur Entfettung.

[0034] Der Anteil der Tenside, insbesondere der Nio-
tenside, in der alkalischen wassrigen Zusammensetzung
() der Entfettungsstufe 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 alkalische wassrige
Zusammensetzung (1).

[0035] Weiterhin enthalt die alkalische wassrige Zu-
sammensetzung () zur Bereitstellung ihrer Alkalitat vor-
zugsweise alkalische Builder, die ausgewahlt sind aus
Phosphaten, Pyrophosphaten, Phosphorsaure, Silika-
ten, Carbonaten und Hydroxiden sowie Mischungen die-
ser BuilderSubstanzen.

[0036] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (I)
erfolgt vorzugsweise bei mindestens 30 °C, besonders
bevorzugt bei mindestens 40 °C, jedoch vorzugsweise
unterhalb von 60 °C. Die alkalische wéassrige Zusam-
mensetzung (l) der Entfettungsstufe kann mittels im
Stand der Technik etablierter Applikationsarten mit den
Bauteilen der Serie in Kontakt gebracht werden. Hierzu
gehoren insbesondere das Tauchen, Spilen, Spritzen
und/oder Sprihen, wobei das Eintauchen der Bauteile
der Serie in ein Systembecken der Entfettungsstufe ent-
haltend die entsprechende alkalische wassrige Zusam-
mensetzung (1) erfolgt und/oder durch Aufspritzen der in
einem Systembecken bevorrateten alkalischen wassri-
gen Zusammensetzung (1).

Konversionsstufe:

[0037] Die Konversionsbehandlung im Verfahrens-
schritt i) muss erfindungsgeman mit sauren wassrigen
Zusammensetzungen erfolgen, die mindestens 2,00
mmol/kg an freiem Fluorid erhalten, da anderenfalls re-
gelmaRig nicht gewahrleistet ist, dass die resultierende
Lackhaftung auf den schmelztauchverzinkten (ZM)
Oberflachen sich weitgehend indifferent gegeniber
den in der Entfettungsstufe angereicherten unpolaren
Kohlenwasserstoffen verhalt.

[0038] Es zeigt sich allerdings, dass héhere Anteile an
freiem Fluorid fiir die Lackhaftung auf den schmelztauch-
verzinkten (ZM) Oberflachen der Bauteile, die im erfin-
dungsgemaly Verfahren behandelt werden, sich nicht
nachteilig auf den Korrosionsschutz auswirken, gleich-
zeitig aber bereits moderate Erh6hungen des freien
Fluorid-Gehaltes die Zuverlassigkeit des erfindungsge-
mafRen Verfahrens weiter steigern, indem auch deutliche
Erhéhungen des Anteils an im Entfettungsbad angerei-
cherten unpolaren Kohlenwasserstoffen ohne EinbuRen
an Performanz toleriert werden. In bevorzugten Ausfiih-
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rungsformen enthalt die saure wassrige Zusammenset-
zung (II) der Konversionsstufe im Verfahrensschritt ii)
daher mindestens 2,40 mmol/kg, besonders bevorzugt
mindestens 2,60 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt
mindestens 2,80 mmol/kg und insbesondere bevorzugt
mindestens 3,00 mmol/kg an freiem Fluorid. Jedoch ist
aus Griinden der Kompatibilitat des erfindungsgemalen
Verfahrens mit anderen metallischen Werkstoffen, ins-
besondere Stahl, bevorzugt, wenn der Anteil an freiem
Fluorid in der sauren wassrigen Zusammensetzung (I1)
kleiner als 7,50 mmol/kg, besonders bevorzugt kleiner
als 6,00 mmol/kg und ganz besonders bevorzugt kleiner
als 5,00 mmol/kg ist.

[0039] Die Menge an freiem Fluorid in den jeweiligen
Stufen der erfindungsgemafRen Vorbehandlung ist nach
Kalibrierung mit Fluorid-haltigen Pufferldsungen ohne
pH-Pufferung mittels einer fluoridsensitiven Messelekt-
rode potentiometrisch bei 20°C in der jeweiligen bereit-
gestellten Lésung zu bestimmen.

[0040] Weiterhin bedeutsam ist der pH-Wert der sau-
ren wassrigen Zusammensetzung (Il) in der Konver-
sionsstufe und generell vorteilhaft fir eine zuverlassig
gute Lackhaftung auf den schmelztauchverzinktem (ZM)
Oberflachen, wenn bei niedrigeren pH-Werten etwas
héherer freie Fluoridgehalte vorliegen und vorzugsweise
eine Mindestmenge an freiem Fluorid in mmol/kg ent-
halten ist, die sich mit steigender Praferenz fir das
erfindungsgemafe Verfahren nach dem folgenden Ter-
men berechnet:

2,4
44 — y (pH — 3,5),

44 — 22 (pH - 35),

1,8

4,4 — E (pH - 3,5),
16 . —_

44 — I (pH - 3,5),
14 . —_

44 - 2 (PH-35),

wobei jeweils fiir den "pH" der pH-Wert der sauren wass-
rigen Zusammensetzung (Il) einzusetzen ist.

[0041] Alternativ kann in Abhangigkeit vom pH-Wert
der sauren wassrigen Zusammensetzung (ll) eine be-
vorzugte Mindestmenge an freiem Fluorid eingesetzt
werden, die sich nach dem folgenden Term berechnet:

2+1,85 - /52— pH,

wobei wiederum jeweils fir den "pH" der pH-Wert der
sauren wassrigen Zusammensetzung (Il) einzusetzen
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ist.

[0042] Als Quelle fir freies Fluorid fur die saure wass-
rige Zusammensetzung (Il) sind wasserlosliche Kom-
plexfluoride der Elemente Zr, Ti und/oder Si, vorzugs-
weise der Elemente Zr und/oder Ti, besonders bevorzugt
des Elements Zr, und/oder FluRsaure, Ammoniumbifluo-
rid und/oder wasserlosliche Alkalimetallfluoride geeig-
net.

[0043] Beim pH-Wert der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung der Konversionsstufe ist zunachst zu be-
achten, dass die in Wasser geldsten Verbindungen der
Elemente Zr und/oder Ti aufgrund von Hydrolyse keine
Sole bilden, die fur die Konversionsschichtbildung nicht
mehr zur Verfugung stehen. Gleichzeit sollte Beizrate fur
die gangigen metallischen Werkstoffe hinreichend groR
sein, um homogene geschlossene Konversionsschich-
ten auszubilden, dies gilt insbesondere fiir das Substrat
schmelztauchverzinkter (ZM) Stahl. Erfindungsgeman
erforderlich ist daher, dass die sauren wassrigen Zusam-
mensetzungen (IlI) keinen pH-Wert oberhalb von 5,20
aufweisen und der pH-Wert vorzugsweise kleiner als
5,10, besonders bevorzugt kleiner als 5,00, ganz beson-
ders bevorzugt keiner als 4,90 und insbesondere bevor-
zugt unterhalb von 4,80 liegt. Gleichzeitig kann eine
erhdhte Beize und schnelle Schichtbildungskinetik nach-
teilig fur die Ausbildung geeigneter Konversionsbe-
schichtungen sein. Insbesondere auf den schmelztauch-
verzinkten (ZM) Stahl werden im erfindungsgemafen
unteren pH-Bereich vergleichsweise hohe Schichtge-
wichte bezogen auf die Elemente Zr und/oder Ti erzielt,
die wiederum weniger kompakt sind und bei niedrigen
pH-Werten dazu neigen, selbst zu korrodieren, so dass
Punktdefekte in der Konversionsbeschichtung ausgebil-
det werden kdnnen. ErfindungsgemaR bevorzugt ist es
daher, wenn der pH-Wert der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (ll) gréRer als 4,00, besonders bevorzugt
groRer als 4,20, ganz besonders bevorzugt gréfRer als
4,40 ist.

[0044] Der pH-Wert entspricht im Kontext der Konver-
sionsstufe erfindungsgemalt dem negativen dekadi-
schen Logarithmus der Hydronium-lonen Aktivitat ge-
messen in der sauren wassrigen Zusammensetzung
(1) bei einer Temperatur von 20 °C mittels pH-sensitiver
Glaselektrode nach Zweipunkt-Kalibrierung gegeniber
technischer Pufferldsungen von Essigsaure/Acetat (pH =
4,0) und Phosphat (pH = 7,0).

[0045] In der Konversionsstufe gilt es also eine mog-
lichst homogene und kompakte Konversionsbeschich-
tung auf Basis oxidischer/hydroxidischer Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti, vorzugsweise des Ele-
ments Zr, aufzubauen. In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform erfolgt daher das In-Kontakt-Bringen mindes-
tens fir eine solche Dauer erfolgt, fir die auf den Ober-
flachen des schmelztauchverzinkten (ZM) Stahls eine
Schichtauflage von mindestens 20 mg/m2, besonders
bevorzugt von mindestens 40 mg/m?2 herbeigefiihrt wird,
jedoch das In-Kontakt-Bringen vorzugsweise nicht so
lange fortwahrt, dass eine Schichtauflage von mehr als
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250 mg/m2, besonders bevorzugt mehr als 150 mg/m?2,
ganz besonders bevorzugt mehr als 100 mg/m?2, insbe-
sondere bevorzugt mehr als 80 mg/m?2 jeweils bezogen
auf die Elemente Zr und/oder Ti auf den schmelztauch-
verzinkten (ZM) Oberflachen resultiert. Die Schichtaufla-
gen lassen sich mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) bestimmen. Die fiir die bevorzugten Schichtaufla-
gen erforderliche Behandlungszeit, also Dauer des In-
Kontakt-Bringens mit der sauren wassrigen Zusammen-
setzung (1) bei einer bevorzugten Temperaturim Bereich
von 10-60 °C, sollte im Bereich von 10 Sekunden bis 300
Sekunden liegen. Um dies zu gewabhrleisten, ist ein Ver-
fahren erfindungsgeman bevorzugt, bei dem in der sau-
ren wassrigen Zusammensetzung (Il) im Verfahrens-
schritt ii) der Anteil an in Wasser gel6sten Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti vorzugsweise mindestens
0,10 mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,30
mmol/kg, insbesondere bevorzugt mindestens 0,40
mmol/kg betragt. Aus prozessdkonomischen Griinden
sollten die Gehalte an in Wasser geldsten Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti vorzugsweise unterhalb von
5,0 mmol/kg, besonders bevorzugt unterhalb von 3,0
mmol/kg und ganz besonders bevorzugt unterhalb von
2,0 mmol/kg bezogen auf die Elemente Zr und/oder Ti
liegen.

[0046] In der Konversionsstufe des erfindungsgema-
Rem Verfahrens soll eine amorphe oxidische/hydroxidi-
sche Beschichtung auf Basis der Elemente Zr und/oder
Ti, vorzugsweise des Elements Zr, herbeigeflihrt werden
und entsprechend sind die in Wasser geldsten Verbin-
dungen der Elemente Zr und/oder Ti enthalten. Der Ter-
minus "in Wasser gelost" umfasst molekular gel6ste
Spezies und Verbindungen, die in wassriger Losung
dissoziieren und hydratisierte lonen bilden. Typische
Vertreter dieser Verbindungen sind Titanylsulfat
(TiIO(SQy,)), Titanylnitrat (TiIO(NOs),) und/oder Hexafluo-
rotitansaure (H,TiFg) und ihre Salze bzw. Ammonium-
zirkoniumcarbonat ((NH,),ZrO(CO3),) und/oder Hexa-
fluorozirkonséure (H,ZrFg) und ihre Salze. Bevorzugt
sind die in Wasser gel6sten Verbindungen in der Kon-
versionsstufe ausgewahlt aus Fluorosduren und/oder
Fluorokomplexen der Elemente Zr und/oder Ti sowie
deren wasserloslichen Salze. Die Konversionsschicht-
bildung auf Basis der Fluorosauren und/oder Fluorokom-
plexen des Elements Zr ist in besonderen Male bevor-
zugt, da derartige Konversionsschichten eine verbesser-
te Lackhaftung vermitteln.

[0047] Um Punktdefekte in der im Verfahrensschritt ii)
aufden Oberflachen von verzinktem Stahl, insbesondere
auf den Oberflachen von schmelztauchverzinktem (ZM)
Stahl, bei dem eine insgesamt schnelle Schichtbildung
erfolgt, aufwachsenden Konversionsbeschichtung aus-
zuheilen, kann die Anwesenheit von Kupfer-lonen vor-
teilhaft sein, deren lokale Zementation in den Punktde-
fekten eine verbesserten Korrosionsschutz liefert. Be-
vorzugt ist demnach, dass die saure wassrige Zusam-
mensetzung (II) der Konversionsstufe im Verfahrens-
schritt ii) zusatzlich in Wasser gel6ste Kupfer-lonen ent-
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halt, vorzugsweise mindestens 0,05 mmol/kg, jedoch
wiederum bevorzugt weniger als 4,0 mmol/kg, beson-
ders bevorzugt weniger als 2,0 mmol/kg an in Wasser
gelésten Kupfer-lonen. Geeignete Quellen fir in Wasser
geldste Kupfer-lonen sind wasserl6sliche Salze wie Kup-
fernitrat (Cu(NOs),), Kupfersulfat (CuSO,) und Kupfer-
acetat (Cu(CH;COO),).

[0048] Weitere dem Fachmann der Oberflachenbe-
handlung bekannte Additive wie Beschleuniger, wie Nit-
rat-lonen, Nitrit-lonen, Nitroguanidin, N-Methylmorpho-
lin-N-oxid, Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener
Form, Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,
reduzierenden Zuckern, und/oder Netzmittel, wie Nioten-
side, und/oder Polymere, wie Polyamidoamine, und/oder
Kationen/Verbindungen der Elemente Mg, Ca, Al, Si, Sn,
Bi und/oder Mo kénnen zur Verbesserung des Schicht-
bildungskinetik, der Benetzbarkeit und der vor Korrosion
schitzenden Eigenschaften enthalten sein. Fir ein res-
sourcenschonendes Verfahren und aus Grinden der
Wirtschaftlichkeit kann auf organische Siliziumverbin-
dungen jedoch weitgehend verzichtet werden. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen
Verfahrens ist die saure wassrige Zusammensetzung (1)
in der Konversionsstufe daher im Wesentlichen frei von
hydrolysierbaren organischen Silanen/Siloxanen und
enthalt vorzugsweise weniger als 10 mg/kg an hydroly-
sierbaren organischen Silanen/Siloxanen berechnet als
Si(OCH,CHg),.

[0049] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der sauren wassrigen Zusammensetzung (ll) erfolgt
vorzugsweise bei mindestens 30 °C, besonders bevor-
zugt bei mindestens 40 °C, jedoch vorzugsweise unter-
halb von 60 °C. Die saure wassrige Zusammensetzung
() der Konversionsstufe kann mittels im Stand der Tech-
nik etablierter Applikationsarten mit den Bauteilen der
Serie in Kontakt gebracht werden. Hierzu gehéren ins-
besondere das Tauchen, Spulen, Spritzen und/oder
Spruhen, wobei die Applikation im Tauch- und/oder
Spritzverfahren und insbesondere das Eintauchen der
Bauteile der Serie in ein Systembecken enthaltend die
entsprechende saure wassrige Zusammensetzung (Il)
bevorzugt ist.

Lackierstufe:

[0050] In der Lackierstufe werden zumindest die von
den schmelztauchverzinkten (ZM) Stahl gebildeten und
im Verfahrensschritt i) konversionsbeschichteten Ober-
flachen der Bauteile, vorzugweise samtliche von metal-
lischen Materialien gebildeten Oberflachen mit einem
ersten Lacksystem durch In-Kontakt-Bringen des Bau-
teils oder zumindest der besagten Oberflachen des kon-
versionsbeschichteten schmelztauchverzinkten (ZM)
Stahls mit der wassrigen Dispersion (lll) enthaltend
das organische Bindemittel. Die Abscheidung des Lack-
systems erfolgt demnach unmittelbar aus der wassrigen
Phase als auf den besagten Oberflachen prazipitierte
Beschichtung des organischen Bindemittels der wassri-
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gen Dispersion (l11), die Ublicherweise zur Verfilmung und
Aushartung einer thermischen Nachbehandlung unter-
zogen wird. Die Beschichtung in der Lackierstufe erfolgt
vorzugsweise als Tauchlackierung, insbesondere bevor-
zugt als Elektrotauchlackierung, wiederum bevorzugt als
kathodische Elektrotauchlackierung. Zu diesem Zweck
basiert das organische Bindemittel der wassrigen Dis-
persion (IlI) vorzugsweise auf Aminmodifizierten filmbild-
enden Polyepoxiden, die vorzugsweise zusatzlich block-
ierte und/oder unblockierte Isocyanat-Gruppen enthal-
tende organische Verbindungen als Harter umfasst.
Auch anorganische Pigmente sind oftmals Bestandteil
der wassrigen Dispersion und ein bevorzugtes Additiv
zur Verbesserung des Korrosionsschutzes. In der wass-
rigen Phase sind zudem vorzugsweise geringe Mengen
an in Wasser geldsten oder dispergierten Verbindungen
der Elemente Yttrium und/oder Bismut enthalten, die sich
positiv auf die Vernetzung und Filmbildung auswirken.
[0051] Derbevorzugte pH-Wert der wassrigen Disper-
sion (Ill) der Lackierstufe liegt im Bereich von 5,0 bis 6,0,
besonders bevorzugtim Bereich von 5,4 bis 5,8. Der pH-
Wert entspricht im Kontext der Lackierstufe erfindungs-
gemal dem negativen dekadischen Logarithmus der
Hydronium-lonen Aktivitdt gemessen in einer im den
Faktor 10 mit entionisiertem Wasser (kx<1u.Scm-1) ver-
dinnten wassrigen Dispersion (lll) bei einer Temperatur
von 20 °C mittels pH-sensitiver Glaselektrode nach Zwei-
punkt-Kalibrierung gegentber technischer Pufferldsun-
gen von Essigsaure/Acetat (pH = 4,0) und Borséure/Bo-
rat (pH = 9,0).

[0052] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der Bauteile oder zumindest der besagten Ober-
flachen des konversionsbeschichteten schmelztauch-
verzinkten (ZM) Stahls mit der wassrigen Dispersion
(1) erfolgt vorzugsweise bei mindestens 30 °C, beson-
ders bevorzugt bei mindestens 40 °C, jedoch vorzugs-
weise unterhalb von 60 °C. Die wéassrige Dispersion (ll1)
der Lackierstufe kann mittels im Stand der Technik etab-
lierter Applikationsarten mit den Bauteilen der Serie in
Kontakt gebracht werden. Hierzu gehéren insbesondere
das Tauchen, das Beschwallen und der Walzenauftrag,
wobei die Applikation im Tauchverfahren und insbeson-
dere das Eintauchen der Bauteile der Serie in ein Sys-
tembecken enthaltend die entsprechende wassrige Dis-
persion (lll) bevorzugt und im Falle der Tauchlacke be-
reits durch die Art der Lacksystems vorgegeben.

Verfahrensfiuhrung:

[0053] ImFolgenden sind bevorzugte Ausfiihrungsfor-
men des erfindungsgemafRen Verfahrens beziiglich der
einzelnen Behandlungsstufen und der Verfahrensfiih-
rung ausgelobt und erldutert, die im Hinblick auf die
der Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe besonders
vorteilhaft sind.

[0054] Die Behandlungsstufen i)-iii) des erfindungsge-
mafRen Verfahrens umfassen jeweils zumindest einen
Behandlungsschritt, der das In-Kontakt-Bringen der
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Bauteile der Serie mit einer naher definierten fir die
Behandlungsstufe charakteristischen wassrigen Zusam-
mensetzung vorsieht. Zu dem Zweck des In-Kontakt-
Bringens werden diese charakteristischen Zusammen-
setzungen entweder in Systemtanks bevorratet oder vor-
gehalten wird, wobei das In-Kontakt-Bringen sowohl im
Systemtank, beispielsweise durch Eintauchen in eine
dort vorgehaltene Zusammensetzung, oder aufierhalb
des Systemtanks, beispielsweise durch Aufsprihen ei-
ner im Systemtank bevorrateten Zusammensetzung in
einer Sprihkammer, je nach spezifischem Erfordernis
oder Praferenz des jeweiligen Verfahrensschrittes erfol-
gen kann.

[0055] Die Verfahrensschritte i)-iii) folgen im erfin-
dungsgemafen Verfahren aufeinander, d.h. in der ange-
gebenen Reihenfolge, und vorzugsweise derart, dass
die Bauteile keinem anderen nasschemischen Behand-
lungsschritt, als einen solchen, der ein Spulschritt dar-
stellt, zwischen zwei Verfahrensschritten i)-iii) unterwor-
fen werden. Ein Spulschritt dient in diesem Zusammen-
hang vornehmlich, vorzugsweise ausschlief3lich, der
Entfernung des den Bauteilen aus dem jeweils voraus-
gegangenem nasschemischen Verfahrensschritt anhaf-
tenden Nassfilms und damit der vollstandigen oder teil-
weisen Entfernung l6slicher Rucksténde, Partikel und
Wirkkomponenten, die anderenfalls aus dem vorausge-
gangenem nasschemischen Verfahrensschritt auf dem
Bauteil anhaftend in die nachste Behandlungsstufe tber-
schleppt werden wirden.

[0056] Ineinem bevorzugten erfindungsgemafien Ver-
fahren ist sowohl der Entfettungsstufe als auch der Kon-
versionsstufe eine sogenannte Spulstufe umfassend zu-
mindest einen Spllschritt nachgelagert. Innerhalb der
Spllstufe werden die Bauteile der Serie von aus der
Entfettungsstufe und der

[0057] Konversionsstufe anhaftenden Nassfilm be-
freit, um die Uberschleppung von Aktivkomponenten in
die jeweils nachste Behandlungsstufe zu unterbinden.
Die Spiilstufe besteht zu diesem Zweck aus einem oder
mehreren unmittelbar aufeinanderfolgenden Spiilschrit-
ten. Auch hier sind Spilschritte dann unmittelbar auf-
einanderfolgend, wenn die Bauteile zwischenzeitlich
nicht einem anderen nasschemischen Behandlungs-
schritt, der kein Spllschritt ist, unterworfen werden.
Fir die eigentliche Funktion einer Spiilstufe, die darin
besteht, Uberschleppung von Aktivkomponenten in
nachgelagerte nasschemische Behandlungsstufen zu
unterbinden, ist es forderlich und daher auch im Rahmen
der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn die Spul-
stufe, wie bereits geschildert, mehrere unmittelbar auf-
einanderfolgende Splilschritte zum In-Kontakt-Bringen
der Bauteile der Serie mit jeweils einer im Systemtank
des jeweiligen Spllschrittes bevorrateten Spiillésung
umfasst.

[0058] Fir eine Spiilstufe, die der Entfettungsstufe
nachfolgt und der Konversionsstufe vorgelagert ist, ist
bevorzugt, wenn die spezifische Leitfahigkeitim System-
tank des einzigen oder letzten Spllschrittes unterhalb
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von 100 pnScm-! liegt.

[0059] Fir eine Spllstufe, die der Konversionsstufe
nachfolgt und der Lackierstufe vorgelagert ist, ist bevor-
zugt, wenn die spezifische Leitfahigkeit im Systemtank
des einzigen oder letzten Spiilschrittes unterhalb von 40
uwScm- liegt.

[0060] Zu Erflllung dieses Zweckes wird die jeweilige
Spllstufe mit Frischwasser einer spezifischen Leitfahig-
keit von vorzugsweise weniger als 10 pScm-1 gespeist,
wobei der Volumenstrom an eingespeisten Frischwasser
grol} genug ist, um die jeweils fur die Spulstufe vorge-
gebene maximalen spezifische Leitfahigkeit wahrend
der Behandlung der Serie an Bauteilen nicht zu Uber-
schreiten.

[0061] Innerhalb der Spiilstufe soll der Nassfilm der
vorausgegangenen nasschemischen Behandlungsstufe
weitestgehend entfernt werden. Die Spulstufe erfolgt
daher mit Spullésungen, die selbst keine Aktivkompo-
nenten nach Art und Menge enthalten, deren Verschlep-
pung ihrerseits in die jeweils nachfolgende Behand-
lungsstufe problematisch und zu unterbinden ware. Im
Bedarfsfall kann die Spullésung jedoch geringe Mengen
an redoxaktiven Verbindungen ("Depolarisatoren”), wie
Wasserstoffperoxid, oder zur Verbesserung der Benetz-
barkeit mit der Spullésung zusétzlich oberflachenaktive
Verbindungen wie Niotenside enthalten. Dies gilt insbe-
sondere fir die der Konversionsstufe und der Lackier-
stufe vorausgehende Splilstufe. Jedoch sollte eine Ad-
ditivierung nicht dazu fiihren, dass die vorgeschriebene
spezifische Leitfahigkeit im einzigen oder letzten Spil-
schritt der Spulstufe Uberschritten wird. Insbesondere ist
zu vermeiden, dass solche Elemente und Verbindungen
enthalten sind, die sich nachteilig auf die Korrosions-
schutzperformanz auswirken kénnen. Daher ist bevor-
zugt, wenn die Spllldsungen des einzigen oder letzten
Spiilschrittes einer Spulstufe in einem erfindungsgema-
Ren Verfahren, vorzugsweise jede Spuilldsung aller Spuil-
schritte einer Spulstufe

(a) jeweils weniger als 10 mg/kg an in Wasser ge-
I6sten Verbindungen der Metalle Bi, Ni, Co und/oder
Cu berechnet als Menge des jeweiligen Elements in
der wassrigen Zusammensetzung, vorzugsweise
jeweils weniger als 10 mg/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen solcher Metalle, die ein Standardre-
duktionspotential gréRer als -0,40 V (SHE) aufwei-
sen, berechnet als Menge des jeweiligen Elements
in der wassrigen Zusammensetzung,

(b) insgesamt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise
weniger als 50 mg/kg, besonders bevorzugt weniger
als 10 mg/kg an Tensiden, vorzugsweise an ober-
flachenaktiven organischen Verbindungen, beson-
ders bevorzugt an organischen Verbindungen,

(c) insgesamt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise
insgesamt weniger als 10 mg/kg an Organosilanen
und/oder Siloxanen berechnet als Si(OCH,CH,),,
vorzugsweise an in Wasser geltsten Verbindungen
des Elements Silizium,
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(d)insgesamtweniger als 20 pumol/kg, vorzugsweise
weniger als 10 pmol/kg, insbesondere bevorzugt
weniger als 5 pmol/kg an in Wasser geldsten Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti,

(e) insgesamt weniger als 50 mg/kg, vorzugsweise
jeweils weniger als 10 mg/kg, an Natrium- und/oder
Kalium-lonen,

(f) insgesamt weniger als 50 mg/kg, vorzugsweise
weniger als 10 mg/kg, an Zink-lonen, und/oder

(9) insgesamt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise
weniger als 10 mg/kg an in Wasser geldsten Phos-
phaten, vorzugsweise an in Wasser geldsten Phos-
phor-enthaltenden Verbindungen, enthalt,

wobei der pH-Wert der Spulldsungen vorzugsweise im
Bereich von 5,0 bis 8,5 liegt.

[0062]

Das Standardreduktionspotential ist das gegen

die Normal-Wasserstoffelektrode H,/H* (pH=0) be-
stimmte Reduktionspotential der elektrochemischen
Halbzelle Me/Men* bei einer Metallionenaktivitat von 1
mol/l und 20 °C.

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur korrosionsschitzenden Vorbehand-
lung einer Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem
die Bauteile der Serie zumindest teilweise Oberfla-
chen von Zink-Magnesium-schmelztauchveredel-
tem Stahl aufweisen, und bei dem die Bauteile der
Serie jeweils die aufeinander folgenden Verfahrens-
schritte i) - iii) durchlaufen und zumindest die Ober-
flachen des Zink-Magnesium-schmelztauchvere-
delten Stahls mit den jeweils bereitgestellten wass-
rigen Lésungen (I)-(11l) nacheinander in Kontakt ge-
bracht werden:

i) Entfettungsstufe bereitstellend eine alkalische
wassrige Zusammensetzung (1) mit einem pH-
Wert oberhalb von 9,00;

i) Konversionsstufe bereitstellend eine saure
wassrige Zusammensetzung (ll), die einen
pH-Wert im Bereich von 3,50 bis 5,20 aufweist,
enthaltend mindestens 0,05 mmol/kg anin Was-
ser geldsten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti sowie mindestens 2,00 mmol/kg
an freiem Fluorid; und

ii) Lackierstufe bereitstellend eine wassrige
Dispersion (llIl) eines organischen Bindemittels.

Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
alkalische wassrige Zusammensetzung () der Ent-
fettungsstufe im Verfahrensschritt i) mehr als 0,05
kg/m3, vorzugsweise mehr als 0,10 kg/m3, beson-
ders bevorzugt mehr als 0,20 kg/m3 an unpolaren
Kohlenwasserstoffen enthalt.
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3.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (1) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) mindestens
2,40 mmol/kg, vorzugsweise mindestens 2,60
mmol/kg, ganz besonders bevorzugt mindestens
2,80 mmol/kg und insbesondere bevorzugt mindes-
tens 3,00 mmol/kg betragt, wobei der Anteil an frei-
em Fluorid in der sauren wassrigen Zusammenset-
zung (ll) vorzugsweise kleiner als 7,50 mmol/kg,
besonders bevorzugt kleiner als 6,00 mmol/kg und
ganz besonders bevorzugt kleiner als 5,00 mmol/kg
ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (l1) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) eine Mindest-
menge an freiem Fluorid in mmol/kg enthalt, die sich
nach dem folgenden Term berechnet:

2,4
4',4' - E (pH - 315)7
vorzugsweise nach demfolgendem Term berechnet:

2,0
44 — I (pH —3,5),

besonders bevorzugt nach dem folgendem Term
berechnet:

~ 2. (pH -3,5),

4,4

17

ganz besonders bevorzugt nach dem folgendem
Term berechnet:

16 _
44 — = (pH - 3,5),

und insbesondere bevorzugt nach dem folgendem
Term berechnet:

14
44 — Tl (pH - 3,5),

wobei jeweils flr den pH der pH-Wert der sauren
wassrigen Zusammensetzung (Il) einzusetzen ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (Il) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) als Quelle fir
die in Wasser geldsten Verbindungen der Elemente
Zr und/oder Ti die entsprechenden Fluorosauren
und/oder deren wasserldsliche Salze enthalt.
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (1) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) mindestens
0,10 mmol/kg, vorzugsweise mindestens 0,30
mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,40
mmol/kg, jedoch vorzugsweise weniger als 5,0
mmol/kg, besonders bevorzugt weniger als 3,0
mmol/kg, ganz besonders bevorzugt weniger als
2,0 mmol/kg an in Wasser geldsten Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti bezogen auf die Ele-
mente Zr und/oder Ti enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (1) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) einen pH-Wert
von gréRer als 4,00, vorzugsweise grofer als 4,20,
besonders bevorzugt grofier als 4,40, jedoch vor-
zugsweise kleiner als 5,10, besonders bevorzugt
kleiner als 5,00, ganz besonders bevorzugt kleiner
als 4,90, insbesondere bevorzugt kleiner als 4,80
aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (1) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) zusatzlich in
Wasser geldste Kupfer-lonen enthalt, vorzugsweise
mindestens 0,05 mmol/kg, jedoch bevorzugt weni-
ger als 4,0 mmol/kg, besonders bevorzugt weniger
als 2,0 mmol/kg anin Wasser geldsten Kupfer-lonen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (1) der Kon-
versionsstufe im Verfahrensschritt ii) im Wesentli-
chen frei von hydrolysierbaren organischen Sila-
nen/Siloxanen ist und vorzugsweise weniger als
10 mg/kg an hydrolysierbaren organischen Silanen/-
Siloxanen berechnet als Si(OCH,CHs), enthélt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das In-Kontakt-Bringen mit der Konversionslésung
(II) in der Konversionsstufe mindestens flr eine sol-
che Dauer erfolgt, fur die auf den Oberflachen des
Zink-Magnesium-schmelztauchveredelten  Stahls
eine Schichtauflage von mindestens 20 mg/m2, be-
sonders bevorzugt von mindestens 40 mg/m?2 her-
beigefiihrt wird, jedoch das In-Kontakt-Bringen vor-
zugsweise nicht so lange fortwahrt, dass eine
Schichtauflage von mehr als 250 mg/m?2, besonders
bevorzugt mehr als 150 mg/m2, ganz besonders
bevorzugt mehr als 100 mg/m2, insbesondere be-
vorzugt mehr als 80 mg jeweils bezogen auf die
Elemente Zr und/oder Ti auf diesen Oberflachen
resultiert.
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1.

12.

13.

22

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das In-Kontakt-Bringen die Lackierstufe im Verfah-
rensschritt iii) eine Tauchlackierung, vorzugsweise
eine Elektrotauchlackierung und besonders bevor-
zugt eine kathodische Elektrotauchlackierung dar-
stellt und als kathodische Elektrotauchlackierung
wiederum vorzugsweise als wassrige Dispersion
eines organisches Bindemittels (l11) ein Amin-modi-
fiziertes Polyepoxid umfasst, wobei die wassrige
Dispersion vorzugsweise zusatzlich wasserlosliche
oder wasserdispergierbare Salze von Yttrium und/o-
der Bismut enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
beim Transfer der Bauteile vom Verfahrensschritt
i) oder ii) zum nachsten eine Zwischensplile erfolgt
und die Verfahrensschritte i)-iii) ansonsten unmittel-
bar aufeinander folgen und vorzugsweise kein
Trocknungsschritt eingesetzt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Bauteile der Serie Verbundkonstruktionen, vor-
zugsweise Automobilkarosserien, darstellen, die
aus Halbzeugen von Zink-Magnesium-schmelz-
tauchveredeltem Stahl sowie aus Halbzeugen von
verzinktem Stahl und Aluminium zusammengesetzt
sind, besonders bevorzugt aus Halbzeugen von
Zink-Magnesium-schmelztauchveredeltem  Stahl
sowie aus Halbzeugen von verzinktem Stahl, Alumi-
nium und Stahl zusammengefiigt sind.
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|:| Keine der Anspruchsgebiihren wurde innerhalb der vorgeschriebenen Frist entrichtet. Der vorliegende
europdische Recherchenbericht wurde fir die Patentanspriiche erstellt, fir die keine Zahlung fallig war.

MANGELNDE EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG

Nach Auffassung der Recherchenabteilung entspricht die vorliegende europdische Patentanmeldung nicht den
Anforderungen an die Einheitlichkeit der Erfindung und enthélt mehrere Erfindungen oder
Gruppen von Erfindungen, namlich:

Siehe Ergdnzungsblatt B

Alle weiteren Recherchengebiihren wurden innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europaische Recherchenbericht wurde fiir alle Patentanspriiche erstellt.

[]

Da fir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgeflihrt werden
konnte, der eine zusatzliche Recherchengebihr gerechtfertigt hatte, hat die Recherchenabteilung
nicht zur Zahlung einer solchen Geblhr aufgefordert.

[]

Nur ein Teil der weiteren Recherchengebiihren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vor-
liegende européische Recherchenbericht wurde fir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf
Erfindungen beziehen, fiir die Recherchengebulhren entrichtet worden sind, namlich Patentanspriiche:

[]

Keine der weiteren Recherchengeblhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorliegende
europdische Recherchenbericht wurde fiir die Teile der Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den
Patentanspriichen erwahnte Erfindung beziehen, ndmlich Patentanspriiche:

2 (vollstédndig); 1l(teilweise)

|:| Der vorliegende ergénzende europdische Recherchenbericht wurde fiir die Teile der
Anmeldung erstellt, die sich auf die zuerst in den Patentanspriichen erwahnte Erfindung
beziehen (Regel 164 (1) EPU).
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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: 2(vollsténdig); 1l(teilweise)

Erfinderische Idee I betrifft ein Verfahren zur
korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer Vielzahl von
Bauteilen in Serie, bei dem die Bauteile der Serie zumindest
teilweise Oberfldchen von
Zink-Magnesium-schmelztauchveredeltem Stahl aufweisen, und
bei dem die Bauteile der Serie jeweils die aufeinander
folgenden Verfahrensschritte i) - iii) durchlaufen und
zumindest die Oberflé&dchen des
Zink-Magnesium-schmelztauchveredelten Stahls mit den jeweils
bereitgestellten wdssrigen Lédsungen (I)-(III) nacheinander
in Kontakt gebracht werden:i) Entfettungsstufe
bereitstellend eine alkalische wadssrige Zusammensetzung (I)
mit einem pH-Wert oberhalb von 9,00;ii) Konversionsstufe
bereitstellend eine saure wdssrige Zusammensetzung (II), die
einen pH-Wert im Bereich von 3,50 bis 5,20 aufweist,
enthaltend mindestens 0,05 mmol/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti sowie mindestens
2,00 mmol/kg an freiem Fluorid; und iii) Lackierstufe
bereitstellend eine wdssrige Dispersion (III) eines
organischen Bindemittels, wobei die alkalische wédssrige
Zusammensetzung (I) der Entfettungsstufe im
Verfahrensschritt i) mehr als 0,05 kg/m3 , vorzugsweise mehr
als 0,10 kg/m3 , besonders bevorzugt mehr als 0,20 kg/m3 an
unpolaren Kohlenwasserstoffen enthdlt.

2. Anspriche: 3-10(vollstdndig); 1l(teilweise)

Erfinderische Idee II betrifft ein Verfahren zur
korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer Vielzahl von
Bauteilen in Serie, bei dem die Bauteile der Serie zumindest
teilweise Oberfldchen von
Zink-Magnesium-schmelztauchveredeltem Stahl aufweisen, und
bei dem die Bauteile der Serie jeweils die aufeinander
folgenden Verfahrensschritte i) - iii) durchlaufen und
zumindest die Oberfldchen des
Zink-Magnesium-schmelztauchveredelten Stahls mit den jeweils
bereitgestellten wadssrigen Lésungen (I)-(III) nacheinander
in Kontakt gebracht werden:i) Entfettungsstufe
bereitstellend eine alkalische wdssrige Zusammensetzung (I)
mit einem pH-Wert oberhalb von 9,00;ii) Konversionsstufe
bereitstellend eine saure wdssrige Zusammensetzung (II), die
einen pH-Wert im Bereich von 3,50 bis 5,20 aufweist,
enthaltend mindestens 0,05 mmol/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti sowie mindestens
2,00 mmol/kg an freiem Fluorid; und iii) Lackierstufe
bereitstellend eine wéssrige Dispersion (III) eines
organischen Bindemittels, wobei die saure wassrige
Zusammensetzung (II) der Konversionsstufe im
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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:

Verfahrensschritt ii) mindestens 2,40 mmol/kg, vorzugsweise
mindestens 2,60 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt mindestens
2,80 mmol/kg und insbesondere bevorzugt mindestens 3,00

mmol /kg betrdgt, wobei der Anteil an freiem Fluorid in der
sauren wassrigen Zusammensetzung (II) vorzugsweise kleiner
als 7,50 mmol/kg, besonders bevorzugt kleiner als 6,00
mmol/kg und ganz besonders bevorzugt kleiner als 5,00
mmol/kg ist.

3. Anspriiche: 11-13(vollsténdig); 1l(teilweise)

Erfinderische Idee III betrifft ein Verfahren zur
korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer Vielzahl von
Bauteilen in Serie, bei dem die Bauteile der Serie zumindest
teilweise Oberfldchen von
Zink-Magnesium-schmelztauchveredeltem Stahl aufweisen, und
bei dem die Bauteile der Serie jeweils die aufeinander
folgenden Verfahrensschritte i) - iii) durchlaufen und
zumindest die Oberflédchen des
Zink-Magnesium-schmelztauchveredelten Stahls mit den jeweils
bereitgestellten wadssrigen Lésungen (I)-(III) nacheinander
in Kontakt gebracht werden:i) Entfettungsstufe
bereitstellend eine alkalische wassrige Zusammensetzung (I)
mit einem pH-Wert oberhalb von 9,00;ii) Konversionsstufe
bereitstellend eine saure wdssrige Zusammensetzung (II), die
einen pH-Wert im Bereich von 3,50 bis 5,20 aufweist,
enthaltend mindestens 0,05 mmol/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti sowie mindestens
2,00 mmol/kg an freiem Fluorid; und iii) Lackierstufe
bereitstellend eine wdssrige Dispersion (III) eines
organischen Bindemittels, wobei das In-Kontakt-Bringen die
Lackierstufe im Verfahrensschritt iii) eine Tauchlackierung,
vorzugsweise eine Elektrotauchlackierung und besonders
bevorzugt eine kathodische Elektrotauchlackierung darstellt
und als kathodische Elektrotauchlackierung wiederum
vorzugsweise als wdssrige Dispersion eines organisches
Bindemittels (III) ein Amin-modifiziertes Polyepoxid
umfasst, wobei die wdssrige Dispersion vorzugsweise
zusdtzlich wasserldsliche oder wasserdispergierbare Salze
von Yttrium und/oder Bismut enthdlt.
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Fir nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : sieche Amtsblatt des Europdischen Patentamts, Nr.12/82

17




EP 4 563 721 A1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlief3lich zur Information des Lesers aufgenommen

und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA (ibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

* US 20160010216 A1 [0004] WO 2023036889 A1 [0005]

18



	Bibliographie
	Zusammenfassung
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht
	Aufgeführte Dokumente

