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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine mehr-
stufiges Verfahren, bei dem eine Serie von Bauteilen,
die jeweils Oberflachen von Stahl aufweisen, zunachst
eine Konversionsschicht auf Basis der Elemente Zr un-
d/oder Ti erhalt und anschliel®end tauchlackiert wird,
wobei der Konversionsbehandlungsstufe eine Kondi-
tionierungsstufe nachfolgt, in der ein In-Kontakt-Bringen
zumindest der Oberflachen von Stahl eines jeden Bau-
teils mit einer alkalischen wassrigen Zusammensetzung
enthaltend Kalzium- und/oder Magnesium-lonen vorge-
nommen wird. Im erfindungsgemafRen Verfahren wird
auch bei solchen Verfahrensbedingungen, die Ublicher-
weise Korrosionsdefekte auf den Stahloberflachen be-
gunstigen, ein dennoch hervorragender Korrosions-
schutz auf den Oberflachen von Stahl erzielt, so dass
auf einem der Konversionsstufe nachfolgenden Trock-
nungsschritt verzichtet werden kann.

[0002] In der korrosionsschiitzenden Vorbehandlung
von Bauteilen die Oberflachen der Werkstoffe Stahl, ver-
zinkter Stahl und/oder Aluminium aufweisen hat sich als
Alternative zur Phosphatierung, in deren Zuge kristalline
Uberziige ausgebildet werden, die Diinnschichtpassivie-
rung auf Basis amorpher Konversionsschichten basie-
rend auf Oxiden und Hydroxiden der Elemente Zr und/o-
der Ti weitestgehend etabliert. Die Bemuhungen zur
Weiterentwicklung dieser Art von Konversionsbeschich-
tung zielen im Wesentlichen darauf ab ressourcenscho-
nende und chromfreie Passivierungen zu etablieren, die
einen hervorragenden Haftgrund fir nachfolgend aufge-
brachte Lacksysteme, insbesondere Tauchlackierun-
gen, bereitstellen, wobei ein mit der Trikation-Zinkpho-
sphatierung vergleichbarer Korrosionsschutz angestrebt
wird. Gerade bei amorphen Diinnschichten wie sie aus
der Konversionsbehandlung aus sauren wassrigen L6-
sungen enthaltend wasserldsliche Verbindungen der
Elemente Zr und/oder Tihervorgehen, ist ein kontrollierte
Schichtbildung und das Aufwachsen mdglichst defekif-
reier Uberziige von groRer Bedeutung. Hierfiir wird im
Stand der Technik zum einen Einfluss auf die Kinetik der
Schichtausbildung, wie in der WO 2023/275270 darge-
legt, abgestellt und dort beispielsweise eine sequentielle
Ausbildung der Konversionsschicht in mehreren nas-
schemischen Verfahrensschritten vorgeschlagen, um
die Schichtauflagen auf Basis der Hydroxide und Oxide
der Elemente Zr und/oder Ti zu erzeugen, die eine mog-
lichst vollstandige Konversion der auf Fluorokomplexen
der Elemente Zr und/oder Ti beruhenden Konversions-
behandlung herbeizufihren. Auf diese Weise soll ver-
hindert werden, dass Fluoride in der Dinnschicht ver-
bleiben, die lokale Schichtdefekte bei Kontakt mit kor-
rosiven Medien verursachen kénnen. Eine andere Ver-
fahrensfiihrung bei der Konversionsschichtbildung, die
exemplarisch in der EP 1 455 002 A1 beschrieben wird,
zielt hingegen auf die Reduktion des Anteils der Fluoride
in der Konversionsbeschichtung und die damit einher-
gehende Verbesserung im Korrosionsverhalten und der
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Lackhaftung zu einer nachfolgend aufgebrachten Tauch-
lackierung. Die EP 1 455 002 A1 schlagt hierfir die
Additivierung der Konversionslésung mit Magnesium,
Kalzium, einer Si-haltigen Verbindung, Zink, oder Kupfer
vor und alternativ, oder in Kombination, die Trocknung
der Konversionsbeschichtung oder eine Nachsplle mit
einer alkalischen wassrigen Zusammensetzung vor.
[0003] Speziellaufden Oberflachen von Stahl kann bei
der seriellen Vorbehandlung von Bauteilen mittels Kon-
versionsschichtbildung auf Basis komplexer Fluoride der
Elemente Zr und/oder Ti die Bildung von Flugrost beo-
bachtet werden, wenn der aus der Konversionsstufe
stammende und auf den Oberflachen der Bauteile beim
Transport in die Lackierstufe noch unmittelbar anhaften-
de Nassfilm nicht vollstandig entfernt wird, bspw. durch
Abblasenim Luftstrom, oder eine vollstandige Trocknung
der Konversionsbeschichtung mittels thermischer Nach-
behandlung erfolgt. Letzterer Verfahrensschritt wird wie-
derum auch von der EP 1 455 002 A1 zur Verbesserung
des Korrosionsschutzes der Konversionsbeschichtung
vorgeschlagen. Derartige Prozessschritte sind aber ver-
fahrenstechnisch aufwandig und mit einem hohen Ener-
gieverbrauch verbunden. Daherist der Konversionsstufe
im Stand der Technik haufig eine intensive Spulstufe mit
Frischwasser nachgeschaltet, in der der aus der Konver-
sionsstufe stammende und auf den Oberflachen der
Bauteile noch unmittelbar anhaftende Nassfilm vollstan-
dig entfernt wird, ehe das Bauteil in die Lackierstufe
Uberfihrtwird. Auch die Nachspiile mit alkalischen wass-
rigen Spullésungen wird in der EP 1 455 002 A1 zur
Verbesserung des Korrosionsschutzes der Konversions-
beschichtung vorgeschlagen. Aber auch bei derartiger
die Flugrostbildung minimierender Verfahrensweise mit-
tels intensiver Spulstufe kann eine im Vergleich zu Ver-
fahren mit thermischer Trocknung der Konversionsbe-
schichtung abfallender Korrosionsschutz nach der
Tauchlackierung auf den Stahloberflachen bisher nicht
vermieden werden, wobei zudem in Anwesenheit der
Spiilstufe haufig UnregelmaRigkeiten im Erscheinungs-
bild der Tauchlackierung, das sogenannte "Mapping",
auftreten und dies auch auf den Ubrigen metallischen
Oberflachen der Bauteile, bspw. auf verzinkten Stahl-
oberflachen.

[0004] Die vorliegende Erfindung stellt sich demnach
die Aufgabe, ein Verfahren fir die Bereitstellung mog-
lichst defektfreier Konversionsbeschichtungen auf Me-
talloberflachen, insbesondere Oberflachen von Stahl, zu
etablieren, das bei industrieller Vorbehandlung und
Tauchlackierung einer Vielzahl von Bauteilen eine hohe
Robustheit gegenuber korrosiver Beeintrachtigung in der
Phase der Uberfilhrung der Bauteile von der Konver-
sionsbehandlungsstufe in die Stufe der Tauchlackierung
vermittelt und zudem qualitative hochwertige tauchlack-
ierte Bauteile mit verbesserten Korrosionsschutzeigen-
schaften liefert. Im Verfahren soll speziell auf Stahl die
Qualitat der Konversionsbeschichtung nicht durch nach-
gelagerte Spllschritte negativ beeinflusst werden und
dennoch ein Verfahren etabliert werden, bei dem die
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Bauteile nach einer Splle direkt, d.h. ohne thermische
Nachbehandlungen, in die Lackierstral3e Uiberfihrt und
ohne Verlust an Korrosionsschutz tauchlackiert werden
kdnnen. Idealerwiese werden zudem Schwankungen in
der Performanz, vor Korrosion zu schiitzen, und Unregel-
mafigkeiten im Erscheinungsbild der tauchlackierten
Bauteile, das sogenannte "Mapping", verhindert. Das
Verfahren muss geeignet sein, auch Bauteile bestehend
aus einem Materialmix verschiedener Metalle, insbeson-
dere der Metalle Stahl, Zink und Aluminium, effektiv vor
Korrosion zu schiitzen.

[0005] Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren
zur korrosionsschutzenden Vorbehandlung von Bautei-
len in Serie umfassend Oberflachen von Stahl, bei dem
jedes Bauteil die aufeinander folgenden Behandlungs-
stufen i) - iii) durchlauft:

i) Konversionsbehandlungsstufe umfassend das In-
Kontakt-Bringen mit einer sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (l) enthaltend

a) mindestens 0,05 mmol/kg an Fluorokomple-
xen der Elemente Zr und/oder Ti berechnet als
Menge der Elemente Zr und/oder Ti, sowie

b) eine Menge an freiem Fluorid;

ii) Konditionierungsstufe umfassend das In-Kontakt-
Bringen mit einer alkalischen wassrigen Zusammen-
setzung (Il) miteinem pH-Wert von mindestens 7,50,
aber vorzugsweise unterhalb von 12,00, enthaltend
in Wasser geldste Magnesium-lonen und/oder Kal-
zium-lonen in einer solchen Menge, dass zumindest
eine der beiden folgenden Bedingungen erfilllt vor-
liegt:

(1) Menge an geldsten Magnesium-lonen be-
rechnet als mg/kg ist groRer als 20 dividiert
durch den um den Wert 7 erniedrigten pH-Wert
der Zusammensetzung (ll), und/oder

(2) Menge an geldsten Kalzium-lonen berech-
netals mg/kgistgréRerals 50 dividiertdurch den
umden Wert 7 erniedrigten pH-Wertder Zusam-
mensetzung (l1);

iii) Beschichtungsstufe umfassend eine Tauchla-
ckierung durch In-Kontakt-Bringen mit einer wassri-
gen Dispersion (1) eines organischen Bindemittels,

wobei der Verfahrensschritt i) dem Verfahrensschritt i)
unmittelbar nachfolgt.

[0006] Eine korrosionsschiitzende Behandlung der
Bauteile in Serie liegt vor, wenn eine Vielzahl von Bau-
teilen mitin derin den jeweiligen Behandlungsstufeni)-iii)
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-
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tank ist dabei das Behaltnis, in dem sich die jeweilige
Behandlungslésung, sprich die saure wassrige Zusam-
mensetzung (l) der Konversionsbehandlungsstufe, die
alkalische wassrige Zusammensetzung (1) der Konditio-
nierung und die wassrige Dispersion (Ill) enthaltend das
organische Bindemittel der Beschichtungsstufe, zum
Zwecke der korrosionsschutzenden Behandlungin Serie
geman der vorliegenden Erfindung befindet.

[0007] Wenn im Rahmen der vorliegenden Erfindung
auf die Behandlung eines Bauteils zusammengesetzt
aus einem metallischen Material, insbesondere auf die
im erfindungsgemafien Verfahren zu behandelnden
Oberflachen des Materials Stahl abgestellt wird, so sind
damit alle Werkstoffe umfasst, die das jeweilige Element,
also Eisen im Falle des Stahls, zu mehr als 50 At.-%,
vorzugsweise zu mehr als 80 At.-%, besonders bevor-
zugt zu mehr als 90 At.-% enthalten. Eine korrosions-
schitzende Behandlung betrifft stets die Oberflachen
des Bauteils, die von metallischen Materialien gebildet
werden. Das Material kann dabei ein einheitlicher Werk-
stoff oder ein Uberzug sein. So bestehen verzinkte Stahl-
sorten erfindungsgeman sowohl aus dem Material Stahl
als auch aus dem Material Zink, wobei an den Schnitt-
kanten und Durchschliffstellen beispielsweise einer Au-
tomobilkarosse, die aus verzinktem Stahl gefertigt ist,
Oberflachen von Stahl freigelegt sein kdnnen und erfin-
dungsgemaf dann eine Vorbehandlung des Materials
Stahl vorliegt.

[0008] Das erfindungsgemafe Verfahren ist nicht auf
die Anwendung auf den Stahloberfldchen der Bauteile
der Serie beschrankt, so dass neben Stahl, insbesonde-
re kaltgewalztem Stahl (CRS), auch die géngigen von der
Stahlindustrie bereitgestellten Substrate wie elektroly-
tisch verzinkter (ZE) oder feuerverzinkter (Z), legierungs-
verzinkter, insbesondere (ZM), (ZF), (ZA), oder mit Alu-
minium Uberzogener (AZ), (AS) Stahl als weitere Be-
standteile der Bauteile in Frage kommen. Auch Leicht-
metalle wie Aluminium und Magnesium sowie deren
Legierungen kdénnen im erfindungsgemalen Verfahren
zusammen mit dem Oberflachen von Stahl korrosions-
schitzend vorbehandelt werden. Das erfindungsgema-
3e Verfahren zeichnet sich gerade dadurch aus, dass es
geeignet ist, die gangigen metallischen Materialien zu-
sammengesetzt aus Eisen, Zink, Aluminium und Magne-
sium korrosionsschiitzend vorzubehandeln, also mit ei-
ner einen guten Lackhaftgrund vermittelnden Konver-
sionsbeschichtung zu versehen.

[0009] Insbesondere bevorzugt ist eine Ausfiihrungs-
form, bei der die Bauteile der Serie nicht nur aus Stahl,
sondern auch aus schmelztauchverzinktem Stahl und/o-
der Aluminium zusammengesetzt sind. Die Eignung des
erfindungsgemaRen Verfahrens fiir diesen Materialmix
eine gute korrosionsschitzende Vorbehandlung beste-
hend aus Konversionsschichtbildung und Lackierung
bereitzustellen ist insbesondere fir solche Bauteile vor-
teilhaft, die in Verbundkonstruktion gefertigt und aus
unterschiedlichen Halbzeugen zusammengefiigt sind.
Erfindungsgeman bevorzugt ist also ein Verfahren bei
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dem die Bauteile der Serie Verbundkonstruktionen, vor-
zugsweise Automobilkarosserien, darstellen, die aus
Halbzeugen von Stahl sowie aus Halbzeugen von ver-
zinktem Stahl und Aluminium zusammengesetzt sind,
besonders bevorzugt aus Halbzeugen von Stahl sowie
aus Halbzeugen von verzinktem Stahl und Aluminium
zusammengeflgt sind.

[0010] 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 zusammengefligt aus vorgenann-
ten Halbzeugen. Die aus unterschiedlichen Werkstoffen
zusammengefiigten Verbundkonstruktionen liegen re-
gelmaBig in Form zugeschnittener, umgeformter und
durch Schweif3en, 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.

[0011] Insoweitim Kontext der vorliegenden Erfindung
die Konzentration einer Aktivkomponente oder Verbin-
dung angegeben wird als Stoffmenge pro Kilogramm, so
handelt es sich um die Stoffmenge bezogen auf das
Gewicht der jeweiligen Gesamtzusammensetzung.
[0012] Die erfindungsgemafe Implementierung einer
Konditionierungsstufe auf Basis einer alkalischen, wass-
rigen Zusammensetzung enthaltend Kalzium- und/oder
Magnesium-lonen in der angegebenen Mindestmenge
bringt eine deutliche Verbesserung sowohl des Korro-
sionsschutzes auf Stahl als auch des Beschichtungser-
gebnisses auf den metallischen Oberflachen der Bau-
teile in einem ansonsten konventionellen Verfahren zur
korrosionsschitzenden Vorbehandlung umfassend eine
Konversionsbehandlungsstufe auf Basis der Elemente
Zr und/oder Ti und eine Beschichtungsstufe auf Basis
einer Tauchlackierung. Zudem gelingen diese Verbesse-
rungen ohne weitere prozesstechnisch und energetisch
aufwandigen Verfahrensschritte, insbesondere ohne ei-
nen der Tauchlackierung vorgelagertem Trocknungs-
schritt.

[0013] Im Folgenden werden die einzelnen Verfah-
rensschritte i)-iii) des erfindungsgemaflen Verfahrens
sowie bevorzugte Ausgestaltungen, auch hinsichtlich
der Verfahrensfiihrung, ausfihrlich dargelegt.

Konversionsbehandlungsstufe:

[0014] Inder Konversionsbehandlungsstufe des erfin-
dungsgemalfem Verfahrens soll eine amorphe oxidi-
sche/hydroxidische Beschichtung auf Basis der Elemen-
te Zr und/oder Ti, vorzugsweise des Elements Zr, herbei-
geflhrt werden und entsprechend sind die in Wasser
gelésten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti ent-
halten, wobei eine Mindestkonzentration von 0,05
mmol/kg an in Wasser geldsten Verbindungen der Ele-
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mente Zr und/oder Ti erforderlich ist, um in verfahrens-
Ublichen Kontaktzeiten von 10-300 Sekunden bei einer
bevorzugten Temperatur der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (I) im Bereich von 10-60 °C und verfahrens-
Ublichen Applikationsarten wie Tauchen oder Spritzen
eine ausreichende Konversionsschichtauflage erreichen
zu kénnen. Erfindungsgemal bevorzugt ist zu diesem
Zweck, wenn der Anteil an in Wasser geldsten Verbin-
dungen der Elemente Zr und/oder Ti in der sauren wass-
rigen Zusammensetzung (l) im Verfahrensschritt i) vor-
zugsweise mindestens 0,10 mmol/kg, besonders bevor-
zugt mindestens 0,30 mmol/kg, insbesondere bevorzugt
mindestens 0,40 mmol/kg betragt.

[0015] Aus prozessokonomischen Griinden sollten die
Gehalte an in Wasser geldsten Verbindungen der Ele-
mente 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.

[0016] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform erfolgt
das In-Kontakt-Bringen der Bauteile fir eine mdglichst
ausreichende Konversion der metallischen Oberflachen,
insbesondere der Stahloberflachen, mit der sauren
wassrigen Zusammensetzung () mindestens flr eine
solche Dauer, fur die auf den Oberflachen von Stahl eine
Schichtauflage von mindestens 20 mg/m2, besonders
bevorzugt von mindestens 40 mg/m2 herbeigefiihrt wird,
jedoch das In-Kontakt-Bringen vorzugsweise nicht so
lange fortwahrt, dass eine Schichtauflage von mehr als
200 mg/m?2, 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? jeweils bezogen
auf die Elemente Zr und/oder Ti auf den Oberflachen von
Stahl resultiert. Die Schichtauflagen lassen sich mittels
Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) bestimmen.

[0017] Wie bereits erwahnt soll in der Konversions-
behandlungsstufe eine amorphe oxidische/hydroxidi-
sche Beschichtung auf Basis der Elemente Zr und/oder
Tirealisiert werden und entsprechend sind die in Wasser
geldsten Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti ent-
halten. Der Terminus "in Wasser gel6st" umfasst mole-
kular geléste Spezies und Verbindungen, die in wassri-
ger Lésung dissoziieren und hydratisierte lonen bilden.
Typische fir die Konversionsschichtbildung aus sauren
wassrigen Losungen geeignete Vertreter dieser Verbin-
dungen sind Titanylsulfat (TiO(SO,)), Titanylnitrat
(TiIO(NO3),) und/oder Hexafluorotitansdure (H,TiFg)
und ihre Salze bzw. Ammoniumzirkoniumcarbonat
((NH4)»,ZrO(CO3),) und/oder Hexafluorozirkonséure
(HoZrFg) und ihre Salze. Bevorzugt sind die in Wasser
geldsten Verbindungen in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung (l) ausgewahlt aus Fluorosauren 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-
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te Lackhaftung vermitteln.

[0018] Die Konversionsbehandlung im Verfahrens-
schritt i) muss erfindungsgemafl mit sauren wassrigen
Zusammensetzungen (1) erfolgen, die mindestens auch
eine Menge an freiem Fluorid enthalten, da anderenfalls
eine ausreichende Beize des Stahlsubstrates und dari-
berinitiierte Schichtbildung regelmafig nicht gewahrleis-
tet ist. Ublicherweise bevorzugt betragt die Menge an
freiem Fluorid in der sauren wassrigen Zusammenset-
zung (I) mindestens 1,00 mmol/kg. Fir die Behandlung
von Bauteilen, die aus einem Mix verschiedener metall-
ischer Materialien gefertigt sind, und insbesondere ver-
zinkte Stahloberflachen aufweisen, kénnen héhere Geh-
alte an freiem Fluorid sinnvoll sein, um die Konversions-
schichtbildungskinetik zu erhéhen und ausreichend
Schichtauflage zu generieren, so dass fiir die Behand-
lung von Bauteilen, die auch Oberflachen von Zink, ins-
besondere verzinktem Stahl, ganz besonders bevorzugt
schmelztauchverzinktem (ZM) Stahl, aufweisen ein An-
teil von mindestens 2,00 mmol/kg, ganz besonders be-
vorzugt mindestens 3,00 mmol/kg an freiem Fluorid be-
vorzugt ist.

[0019] Es zeigt sich allerdings, dass hohe Anteile an
freiem Fluorid wiederum nachteilig fur die Lackhaftung
auf Stahl sein kénnen, so dass die saure wassrige Zu-
sammensetzung (l) der Konversionsbehandlungsstufe
im Verfahrensschritt i) daher 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.

[0020] Als Quelle fir freies Fluorid fir die saure wass-
rige Zusammensetzung () 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 wasserldsliche Alkalimetallfluoride geeig-
net.

[0021] Die Menge an freiem Fluorid ist nach Kalibrie-
rung mit Fluorid-haltigen Pufferldésungen ohne pH-Puf-
ferung mittels einer fluoridsensitiven Messelektrode po-
tentiometrisch bei 20°C in der jeweiligen bereitgestellten
sauren wassrigen Zusammensetzung (l) zu bestimmen.
[0022] Beim pH-Wert der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung der Konversionsbehandlungsstufe ist zu-
nachst zu beachten, dass die in Wasser gelésten Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti aufgrund von
Hydrolyse keine Sole bilden, die fir die Konversions-
schichtbildung nicht mehr zur Verfligung stehen. Gleich-
zeitig sollte Beizrate fur die gangigen metallischen Werk-
stoffe hinreichend grof3 sein, um homogene geschlosse-
ne Konversionsschichten auszubilden, dies gilt insbe-
sondere fiir das Substrat Stahl. Erfindungsgemaf be-
vorzugt ist hierfiir, dass die sauren wassrigen Zusam-
mensetzungen (l) 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
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erhohte Beize und schnelle Schichtbildungskinetik nach-
teilig fur die Ausbildung geeigneter Konversionsbe-
schichtungen sein. Insbesondere auf schmelztauchver-
zinktem Stahl werden im starker sauren Milieu recht hohe
Schichtgewichte bezogen auf die Elemente Zr und/oder
Ti erhalten, die aufgrund der héheren Schichtbildungs-
kinetik defektreicher sind. Erfindungsgeman bevorzugt
ist es daher, insbesondere fiir die Vorbehandlung von
Bauteilen, die neben Oberflachen von Stahl auch Ober-
flachen von Zink aufweisen, wenn der pH-Wert der sau-
ren wassrigen Zusammensetzung (l) gréRer als 3,50,
besonders bevorzugt grof3er als 4,00, insbesondere be-
sonders bevorzugt grofRer als 4,20, und ganz besonders
bevorzugt groer als 4,40 ist.

[0023] Der pH-Wert entspricht im Kontext der Konver-
sionsbehandlungsstufe erfindungsgemall dem negati-
ven dekadischen Logarithmus der Hydronium-lonen Ak-
tivitdt gemessen in der sauren wassrigen Zusammen-
setzung (I) bei einer Temperatur von 20 °C mittels pH-
sensitiver Glaselektrode nach Zweipunkt-Kalibrierung
gegeniber technischer Pufferldsungen von Essigsau-
re/Acetat (pH = 4,00) und Phosphat (pH = 7,00).
[0024] Um Defekte in der im Verfahrensschritt i) auf
den Oberflachen von Stahl, aber auch insbesondere auf
den Oberflachen von schmelztauchverzinktem Stahl auf-
wachsenden Konversionsschicht auszuheilen, kann die
Anwesenheit von Kupfer-lonen vorteilhaft sein, deren
lokale Zementation im Bereich der Schichtdefekte einen
dann wiederum verbesserten Korrosionsschutz liefert.
Bevorzugt istin diesem Zusammenhang, dass die saure
wassrige Zusammensetzung (l) der Konversionsbe-
handlungsstufe im Verfahrensschritt i) zusatzlich in Was-
ser geloste Kupfer-lonen enthalt, vorzugsweise mindes-
tens 0,05 mmol/kg, jedoch wiederum bevorzugt weniger
als 4,0 mmol/kg, besonders bevorzugt weniger als 2,0
mmol/kg anin Wasser geldsten Kupfer-lonen. Geeignete
Quellen firin Wasser geléste Kupfer-lonen sind wasser-
I6sliche Salze wie Kupfernitrat (Cu(NO3),), Kupfersulfat
(CuSQ,) und Kupferacetat (Cu(CH;COO),).

[0025] 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
schiitzenden Eigenschaften in der sauren wassrigen
Zusammensetzung (I) enthalten sein. Fir ein ressour-
censchonendes Verfahren und aus Griinden der Wirt-
schaftlichkeit kann auf organische Siliziumverbindungen
jedoch weitgehend verzichtet werden. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Ver-
fahrens ist die saure wassrige Zusammensetzung (l) in
der Konversionsbehandlungsstufe daher im Wesentli-
chen frei von hydrolysierbaren organischen Silanen/Si-
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loxanen und enthalt vorzugsweise weniger als 10 mg/kg
an hydrolysierbaren organischen Silanen/Siloxanen be-
rechnet als Si(OCH,CH;),.

[0026] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der sauren wassrigen Zusammensetzung (l) im Ver-
fahrensschritt i) zur Konversionsschichtbildung 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, Spilen, Spritzen und/oder
Sprihen, 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 (l)
bevorzugt ist.

Konditionierungsstufe:

[0027] Malgeblich fiir den Erfolg des erfindungsge-
mafRen Verfahren ist zunachst, dass zumindest eine der
folgenden Bedingungen hinsichtlich der alkalischen
wassrigen Zusammensetzung (Il) im Verfahrensschritt
erflllt vorliegt:

(1) Menge an geldsten Magnesium-lonen berechnet
als mg/kgistgroRerals 20 dividiertdurchdenum den
Wert 7 erniedrigten pH-Wert der Zusammensetzung
(1), und/oder

(2) Menge an geldsten Kalzium-lonen berechnet als
mg/kg ist groRer als 50 dividiert durch den um den
Wert 7 erniedrigten pH-Wert der Zusammensetzung

(.

[0028] Bedingung (1) ist gleichbedeutend mit der Aus-
sage, dass der zu Uberschreitende Schwellenwert an
Magnesium-lonen in Milligramm pro Kilogramm, vor-
zugsweise auf die ganze Zahl gerundet, bezogen auf
die alkalisch wassrige Zusammensetzung (1) folgendem
Term entspricht:

20
pH-7

[0029] Bedingung (2)ist gleichbedeutend mit der Aus-
sage, dass der zu Uberschreitende Schwellenwert an
Kalzium-lonen in Milligramm pro Kilogramm, vorzugs-
weise auf die ganze Zahl gerundet, bezogen auf die
alkalisch wassrige Zusammensetzung (ll) folgendem
Term entspricht:

pH -7

wobei jeweils fur die Variable "pH" der pH-Wert der
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alkalisch wassrigen Zusammensetzung (ll) einzusetzen
ist.

[0030] Sobald eine Menge an Kalzium- und/oder Mag-
nesium-lonen oberhalb des Schwellenwertes eingestellt
ist, wird eine signifikante Verbesserung der Korrosions-
schutzeigenschaften der frisch abgeschiedenen amor-
phen Konversionsbeschichtung auf Basis der Elemente
Zr und/oder Ti fUr nach erfolgter Tauchlackierung erzielt.
In einer bevorzugten Ausgestaltung, fir die oftmals eine
weitere Verbesserung der besagten Korrosionsschutz-
performanz eintritt, liegt fir die alkalische wéassrige Zu-
sammensetzung (Il) zumindest eine der beiden folgen-
den Bedingungen im Verfahrensschritt erflllt vor:

(1) Menge an geldsten Magnesium-lonen berechnet
als mg/kg ist groRer als 40, besonders bevorzugt
gréRer als 50, ganz besonders bevorzugt grofer als
60 dividiert durch den um den Wert 7 erniedrigten
pH-Wert der Zusammensetzung (ll), und/oder

(2) Menge an geldsten Kalzium-lonen berechnet als
mg/kg ist gréRer als 70, besonders bevorzugt grofRer
als 90 und ganz besonders bevorzugt gréfRer als 100
dividiert durch den um den Wert 7 erniedrigten pH-
Wert der Zusammensetzung (1l).

[0031] Allerdings tritt hinsichtlich der Eigenschaft der
alkalischen wassrigen Zusammensetzung (l1), die Korro-
sionsschutzperformanz frisch abgeschiedener amor-
pher Konversionsbeschichtungen auf Basis der Elemen-
te Zrund/oder Tizu verbessern, oberhalb einer gewissen
Menge an Kalzium- und/oder Magnesium-lonen eine
Sattigung ein. Insofern ist auch aus wirtschaftlichen
Griinden und fiir die Reduktion der Verschleppung dieser
lonen in die nachfolgende Beschichtungsstufe des Ver-
fahrensschrittes (iii) sinnvoll und daher bevorzugt, wenn
die Menge an in Wasser gelosten Magnesium-lonen und
an in Wasser geldsten Kalzium-lonen in der alkalischen
wassrigen Zusammensetzung (Il) jeweils 200 mg/kg
nicht Uberschreiten und besonders bevorzugt die Ge-
samtmenge an in Wasser gelésten Magnesium- und
Kalzium-lonen den Wert 200 mg/kg nicht Uberschreitet.
[0032] Typische und geeignete Quellen fir die in der
alkalischen wassrigen Zusammensetzung (Il) enthalten-
den Magnesium- und Kalzium-lonen sind die jeweiligen
Nitrate und Hydroxide, vorzugsweise Hydroxide, sowie
die entsprechenden Salze von a-Hydroxycarbonsauren
wie Milchsaure, Zitronensaure, Weinsaure und Glucon-
saure.

[0033] DerpH-Wertderalkalischen wassrigen Zusam-
mensetzung liegt fiir eine ausreichende Konditionierung
der auf den Oberflachen von Stahl im Schritt i) erfolgten
Konversionsbeschichtung bei zumindest 7,50, jedoch
vorzugsweise unterhalb von 12,00. Bei einer héheren
Alkalitat ist zwar die gewilinschte Konditionierung der
Konversionsbeschichtung auf den Oberflachen von
Stahl méglich, jedoch eignet sich ein solches Verfahren
weniger gut fur die Konditionierung der Konversionsbe-
schichtung auf den Substraten verzinkter Stahl und Alu-
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minium, da bei Substrate an Defekten in der Konver-
sionsbeschichtung stark gebeizt werden, was auf diesen
Substraten haufig mit einer Verschlechterung des Korro-
sionsschutzes einhergeht. Daher ist besonderem Mal3e
fur die Vorbehandlung von Bauteilen umfassend neben
den Oberflachen von Stahl auch solche von Zink und/o-
der Aluminium bevorzugt, wenn der pH-Wert unterhalb
von 12,00 und besonders bevorzugt unterhalb von 11,50,
ganz besonders bevorzugt unterhalb von 10,50 und ins-
besondere bevorzugt unterhalb von 10,00 liegt. Gleich-
zeitig kdnnen regelmaRig verbesserte Korrosionswerte
erzielt werden, wenn der pH-Wert der alkalischen wass-
rigen Zusammensetzung (II) moderat Gber den Wert von
7,50 angehoben wird. Die dabei eintretende Verbesse-
rung ist haufig signifikant, erfordert dennoch auch die
Anwesenheit von Kalzium- und/oder Magnesium-lonen
wie erfindungsgemal vorgegeben, jedoch sinken eben-
so moderat wie der pH-Wert angehoben ist, die flr die
Konditionierung erforderlichen Mindestmengen. Als er-
findungsgemaR fur das Erzielen eines optimalen Korro-
sionsschutzes auf den Oberflachen von Stahl und eben-
so fur die Vermeidung von Mapping hat sich als bevor-
zugt herausgestellt, wenn der pH-Wert der alkalischen
wassrigen Zusammensetzung (llI) oberhalb von 8,00,
besonders bevorzugt oberhalb von 8,50 und insbeson-
dere bevorzugt oberhalb von 9,00 eingestellt ist.

[0034] Der pH-Wert entspricht im Kontext der Kondi-
tionierungsstufe erfindungsgeman dem negativen deka-
dischen Logarithmus der Hydronium-lonen Aktivitat ge-
messen in der alkalischen wassrigen Zusammensetzung
(1) bei einer Temperatur von 20 °C mittels pH-sensitiver
Glaselektrode nach Zweipunkt-Kalibrierung gegeniber
technischer Pufferlésungen von Essigsaure/Acetat (pH =
4,00) und Borsaure/Borat (pH = 9,00).

[0035] Gegenstand des Verfahrensschrittes ii) soll le-
diglich eine Konditionierung der frisch abgeschiedenen
Konversionsbeschichtung sein und als solche Schicht-
defekte in der amorphen Passivschicht bestehend aus
Oxiden, Hydroxiden der Elemente Zr und/oder Ti sowie
aus fluorid-haltigen Hydrolyseprodukten der die Konver-
sion der Stahloberflache herbeifiihrenden Verbindungen
der Elemente Zr und/oder Ti vorbeugen oder ausheilen.
Es ist nicht wiinschenswert, dass eine weitere signifikan-
te Abscheidung weiterer Aktivkomponenten in der Kon-
ditionierungsstufe stattfindet und zudem verfahrenstech-
nisch auch nachteilig, wenn signifikante Mengen anderer
Aktivkomponenten als diejenigen, die dem Aufbau der
Mindestmenge an Magnesium- und/oder Kalzium-lonen
dienen, enthalten sind, deren Verschleppung in die wass-
rige Dispersion (lll) der nachfolgende Tauchlackierung
zu unterbinden ware. Insofern ist erfindungsgeman be-
vorzugt, dass die alkalische wassrige Zusammenset-
zung (Il) in der Konditionierungsstufe

(a) jeweils weniger als 50 mg/kg, vorzugsweise ins-
gesamt weniger als 100 mg/kg, besonders bevor-
zugt insgesamt weniger als 50 mg/kg an in Wasser
gelésten Verbindungen von Metallelementen, deren
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Standardreduktionspotential (Me%/Me"*) gréRer ist
als dasjenige von Eisen (Fe%/Fe2*), berechnet als
Menge des jeweiligen Elements in der Zusammen-
setzung (ll),

(b) jeweils weniger als 50 pmol/kg, vorzugsweise
jeweils weniger als 20 pwmol/kg, besonders bevor-
zugt jeweils weniger als 10 pmol/kg an in Wasser
geldsten Verbindungen der Elemente Cu, Ni, Co, Bi
oder Ag berechnet als Menge des jeweiligen Ele-
ments in der Zusammensetzung (l1),

(c) insgesamt jeweils weniger als 100 mg/kg, vor-
zugsweise jeweils weniger als 50 mg/kg, besonders
bevorzugt jeweils weniger als 10 mg/kg an Tensiden
oder vorzugsweise an oberflachenaktiven organi-
schen Verbindungen oder besonders bevorzugt an
organischen Verbindungen, die keine polymeren
organischen Verbindungen mit einem Molekularge-
wicht oberhalb von 500 g/mol sind,
(d)insgesamtjeweils weniger als 50 mg/kg, vorzugs-
weise jeweils weniger als 10 mg/kg, besonders be-
vorzugt jeweils weniger als 5 mg/kg, insbesondere
bevorzugt weniger als 1 mg/kg an organischen poly-
meren Verbindungen mit einen Molekulargewicht
oberhalb von 500 g/mol oder vorzugsweise an or-
ganischen Verbindungen,

(e) insgesamt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise
insgesamt weniger als 10 mg/kg, besonders bevor-
zugt weniger als 5 mg/kg, insbesondere bevorzugt
weniger als 1 mg/kg an Organosilanen und/oder
Siloxanen berechnet als Si(OCH,CH,3), oder insge-
samt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise insge-
samt weniger als 10 mg/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen des Elements Silizium,

(f) insgesamt weniger als 50 pmol/kg, vorzugsweise
weniger als 20 pmol/kg, insbesondere bevorzugt
weniger als 10 pmol/kg an in Wasser geldsten Ver-
bindungen der Elemente Zr und/oder Ti,

(g9) insgesamt weniger als 50 mg/kg, vorzugsweise
weniger als 10 mg/kg, an Zink-lonen, und/oder

(h) insgesamt jeweils weniger als 100 mg/kg, vor-
zugsweise jeweils weniger als 10 mg/kg an in Was-
ser gelésten Phosphaten oder vorzugsweise an in
Wasser geldsten Phosphorenthaltenden Verbindun-
gen,

enthalt.

[0036] Das Standardreduktionspotential ist das gegen
die Normal-Wasserstoffelektrode H,/H* (pH=0) be-
stimmte Reduktionspotential der elektrochemischen
Halbzelle Me/Me"* bei einer Metallionenaktivitat von 1
mol/l und einer Temperatur von 20 °C.

[0037] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (Il) im
Verfahrensschritt ii) der Konditionierungsstufe erfolgt
vorzugsweise bei mindestens 20 °C, besonders bevor-
zugt bei mindestens 30 °C, jedoch vorzugsweise unter-
halb von 60 °C. Die alkalische wassrige Zusammenset-
zung (1) der Konditionierungsstufe kann mittels im Stand
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der Technik etablierter Applikationsarten mit den Bau-
teilen der Serie in Kontakt gebracht werden. Hierzu ge-
horen insbesondere das Eintauchen, Bespriihen, Ab-
spulen durch Beschwallen oder Abspritzen der Bauteile,
wobei die Applikation der entsprechenden sauren wass-
rigen Zusammensetzung (l) im Tauch-, Spritz-, und/oder
Sprihverfahren bevorzugt ist.

Verfahrensfiihrung:

[0038] Im Folgenden sind bevorzugte Ausfiihrungsfor-
men des erfindungsgemafRen Verfahrens beziglich der
einzelnen Behandlungsstufen und der Verfahrensfiih-
rung ausgelobt und erlautert, die im Hinblick auf die
der Erfindung zugrunde liegenden Aufgabe besonders
vorteilhaft sind.

[0039] DieBehandlungsstufen i)-iii) des erfindungsge-
maRen Verfahrens umfassen jeweils zumindest einen
Behandlungsschritt, der das In-Kontakt-Bringen der
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 auf3erhalb
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.

[0040] Die Verfahrensschritte i)-iii) folgen im erfin-
dungsgemalen 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.

[0041] Der Verfahrensschritt ii), also die Konditionie-
rungsstufe, folgt dem Verfahrensschritt i) der Konver-
sionsstufe erfindungsgeman unmittelbar. Dies bedeutet,
dass die Verfahrensschritte derart aufeinanderfolgen,
dass die Bauteile mit dem aus dem Verfahrensschritt i)
der Konversionsstufe anhaftenden Nassfilm der sauren
wassrigen Zusammensetzung () in die Konditionie-
rungsstufe zum In-Kontakt-Bringen mit der alkalischen
wassrigen Zusammensetzung (Il) Gberfiihrt werden, also
ohne dazwischenliegendem nasschemischen Behand-
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lungs- oder Spiilschritt und ohne dazwischenliegendem
Trocknungsschritt. Ein Trocknungsschritt im Sinne der
vorliegendem Erfindung ist ein Verfahrensschritt, der auf
eine Trocknung der Bauteiloberflachen durch Zuflihrung
thermischer Energie und/oder eines Luftstromes unter
Bereitstellung und Anwendung technischer Mittel abzielt,
bspw. mittels eines Geblases oder eines Heilluftofens.
[0042] Ineinem bevorzugten erfindungsgemafen Ver-
fahren ist der Konditionierungsstufe eine sogenannte
Spllstufe umfassend zumindest einen Spllschritt oder
eine Kaskade von Spiilschritten nachgelagert. Innerhalb
der Spulstufe werden die Bauteile der Serie von dem aus
der Konditionierungsstufe anhaftenden Nassfilm der al-
kalischen wassrigen Zusammensetzung (ll) befreit, um
die Uberschleppung von Alkalitét in die Lackierstufe zu
unterbinden. Die Splilstufe besteht zu diesem Zweck aus
einem oder mehreren unmittelbar aufeinanderfolgenden
Spllschritten, einer sogenannten Kaskade von Spil-
schritten. Innerhalb der Kaskade sind die Spllschritte
dann unmittelbar aufeinanderfolgend, wenn die Bauteile
zwischenzeitlich nicht einem anderen nasschemischen
Behandlungsschritt, der kein Spulschritt ist, oder einem
Trocknungsschritt unterworfen werden. Fir die eigent-
liche Funktion einer Spiilstufe, die darin besteht, Uber-
schleppung von Alkalitat in die nachfolgende Lackier-
stufe zu unterbinden, ist es férderlich und daher auch im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, wenn
die Spulstufe, wie bereits geschildert, mehrere unmittel-
bar aufeinanderfolgende Spulschritte, also eine Kaskade
von Spulschritten, zum In-Kontakt-Bringen der Bauteile
der Serie mit jeweils einer im Systemtank des jeweiligen
Spllschrittes bevorrateten Spulldsung umfasst.

[0043] Innerhalb der auf die Konditionierungsstufe fol-
genden Spulstufe soll der Nassfilm der alkalischen wass-
rigen Zusammensetzung (Il) weitestgehend entfernt
werden. Die Spulschritte innerhalb der Splulstufe erfol-
gen daher mit einem Frischwasser-basiertem Spulme-
dium, das vorzugsweise selbst keine Aktivkomponenten
nach Art und Menge enthélt, deren Verschleppung ihrer-
seits in die nachfolgende Lackierstufe problematisch und
zu unterbinden ware. Im Bedarfsfall kann das Spulme-
dium jedoch geringe Mengen an redoxaktiven Verbin-
dungen ("Depolarisatoren"), wie Wasserstoffperoxid,
oder zur Verbesserung der Benetzbarkeit der Oberfla-
chen fir die Tauchlackierung zusatzlich oberflachenak-
tive Verbindungen wie Niotenside enthalten. Jedoch soll-
te eine Additivierung nicht dazu fuhren, dass die bevor-
zugte maximale spezifische Leitfahigkeit von 40 uScm-"
im einzigen oder letzten Spllschritt der Spilstufe Gber-
schritten wird. Insbesondere ist zu vermeiden, dass sol-
che Elemente und Verbindungen im Spilmedium ent-
halten sind, die sich nachteilig auf die Korrosionsschutz-
performanz auswirken koénnen. Daher ist bevorzugt,
wenn das Spulmedium des einzigen oder letzten Spil-
schrittes einer Spllstufe in einem erfindungsgemafen
Verfahren, vorzugsweise jedes Spulmedium aller Spuil-
schritte einer Spllstufe
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(a) jeweils weniger als 50 mg/kg, vorzugsweise ins-
gesamt weniger als 100 mg/kg, besonders bevor-
zugt insgesamt weniger als 50 mg/kg an in Wasser
gelésten Verbindungen von Metallelementen, deren
Standardreduktionspotential (Me%/Men+) groRer ist
als dasjenige von Eisen (Fe0/Fe2*), berechnet als
Menge des jeweiligen Elements im Spilmedium,
(b) jeweils weniger als 50 pmol/kg, vorzugsweise
jeweils weniger als 20 pmol/kg, besonders bevor-
zugt jeweils weniger als 10 pmol/kg an in Wasser
gelésten Verbindungen der Elemente Cu, Ni, Co, Bi
oder Ag berechnet als Menge des jeweiligen Ele-
ments im Spulmedium,

(c) insgesamt jeweils weniger als 100 mg/kg, vor-
zugsweise jeweils weniger als 50 mg/kg, besonders
bevorzugt jeweils weniger als 10 mg/kg an Tensiden
oder vorzugsweise an oberflachenaktiven organi-
schen Verbindungen oder besonders bevorzugt an
organischen Verbindungen, die keine polymeren
organischen Verbundungen mit einem Molekularge-
wicht oberhalb von 500 g/mol sind,
(d)insgesamtjeweils weniger als 50 mg/kg, vorzugs-
weise jeweils weniger als 10 mg/kg, besonders be-
vorzugt jeweils weniger als 5 mg/kg, insbesondere
bevorzugt weniger als 1 mg/kg an organischen poly-
meren Verbindungen mit einen Molekulargewicht
oberhalb von 500 g/mol oder vorzugsweise an or-
ganischen Verbindungen,

(e) insgesamt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise
insgesamt weniger als 10 mg/kg, besonders bevor-
zugt weniger als 5 mg/kg, insbesondere bevorzugt
weniger als 1 mg/kg an Organosilanen und/oder
Siloxanen berechnet als Si(OCH,CH,3), oder insge-
samt weniger als 100 mg/kg, vorzugsweise insge-
samt weniger als 10 mg/kg an in Wasser geldsten
Verbindungen des Elements Silizium,

(f) insgesamt weniger als 20 pmol/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,

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

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

(i) insgesamt jeweils weniger als 100 mg/kg, vor-
zugsweise jeweils weniger als 10 mg/kg an in Was-
ser geldsten Phosphaten oder vorzugsweise an in
Wasser geldsten Phosphorenthaltenden Verbindun-
gen, enthalt,

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

[0044] Das Standardreduktionspotential ist das gegen
die Normal-Wasserstoffelektrode H,/H* (pH=0) be-
stimmte Reduktionspotential der elektrochemischen
Halbzelle Me/MeM* bei einer Metallionenaktivitat von 1
mol/l und einer Temperatur von 20 °C.
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[0045] Fir eine Spulstufe, die der Konditionierungs-
stufe nachfolgt und der Beschichtungsstufe vorgelagert
ist, ist bevorzugt, wenn die spezifische Leitfahigkeit des
Spllmediums im Systemtank des einzigen Splilschrittes
oder im Systemtank des letzten Spllschrittes der Kas-
kade, also des Spllmediums im Systemtank des dem
Verfahrensschritt i) unmittelbar vorausgehenden Spiil-
schrittes, nicht oberhalb von 40 uScm-1 liegt.

[0046] Zu Erfullung dieses Zweckes kann die Spil-
stufe bzw. der Systemtank des einzigen Spllschrittes
oder zumindest ein Systemtank der Kaskade von Spil-
schritten mit Frischwasser einer spezifischen Leitfahig-
keit von vorzugsweise weniger als 10 uScm-! gespeist
werden, wobei der Volumenstrom an eingespeisten
Frischwasser gro genug sein sollte, um die fur die Spul-
stufe bevorzugte maximale spezifische Leitfahigkeit von
40 uScm-! wahrend der Behandlung der Serie an Bau-
teilen nicht zu Uberschreiten.

[0047] Weiterhin ist aus verfahrens6konomischen
Grunden bevorzugt, wenn sich der der Konditionierungs-
stufe geman Verfahrensschritt ii) und ggf. der dem Ver-
fahrensschritt ii) unmittelbar nachfolgenden Spilstufe,
die wie bereits dargelegt vorzugsweise zumindest einen
Spiilschritt oder eine Kaskade von Spilschritten jeweils
mit einem Frischwasser-basiertem Spilmedium um-
fasst, wiederum unmittelbar der Verfahrensschritt iii) an-
schlief3t, und zwar vorzugsweise derart, dass die Bau-
teile mit dem aus der Konditionierungsstufe oder ggf. mit
dem aus dem einzigen oder letzten Spulschritt der Spiil-
stufe anhaftenden Nassfilm in die Beschichtungsstufe
zum In-Kontakt-Bringen mit der wassrigen Dispersion
(1) Gberfihrt werden, also ohne dazwischenliegenden
Trocknungsschritt, und auf diese Weise fiir die Bauteile
der Serie Uber alle Verfahrensschritte i)-iii) des erfin-
dungsgemalen Verfahrens eine "Nass-in-Nass" Fahr-
weise etabliert ist.

[0048] Weiterhin sei angemerkt, dass die Bauteile im
erfindungsgemaRen Verfahren vor dem Verfahrens-
schritt i) und damit vor der Konversionsschichtbildung
zunachstin einer Entfettungsstufe gereinigt und entfettet
werden.

[0049] In der Entfettungsstufe kann eine alkalische
wassrige Zusammensetzung mit einem pH-Wert ober-
halb von 9,00 und vorzugsweise enthaltend mindestens
eine oberflachenaktive Verbindung ausgewahlt aus
Aniontensiden, Kationtensiden, zwitterionischen Tensi-
den und/oder Niotensiden, zur Reinigung und Entfettung
der Bauteile der Serie bereitgestellt werden. Ziel der
Entfettungsstufe ist es, dass fur die nachfolgende Kon-
versionsbehandlungsstufe eine weitgehend von anorga-
nischen Salzen und organischen Anschmutzungen, ins-
besondere Zieh-, Umform-, Walz- und Korrosionsschutz-
olen, befreite Bauteiloberflache vorliegt und die amorphe
oxidische/hydroxidische Beschichtung auf Basis der Ele-
mente Zr und/oder Ti mdglichst homogen erzeugt wer-
den kann. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ver-
bleibt unmittelbar nach dem Durchlaufen der Entfet-
tungsstufe, also vor der Konversionsbehandlungsstufe,



17 EP 4 570 947 A1 18

aber nach einem Splschritt mit entionisiertem Wasser (x
< 1uScm-1), auf den von den metallischen Materialien
gebildeten Oberflachen der Bauteile der Serie eine Koh-
lenstoff-Auflage von weniger als 0,20 g/m2, besonders
bevorzugt von wenigerals 0,10 g/m2. Die aufden von den
metallischen Materialien gebildeten Oberflache der Bau-
teile verbleibende Schichtauflage an Kohlenstoff kann
mittels pyrolytischer Zersetzung bestimmt werden. Hier-
flr wird ein reprasentativer Bauteilabschnitt definierter
Flache in einer Sauerstoffatmosphére auf 550°C Sub-
strattemperatur (PMT) gebracht und die Menge des frei-
gesetzten Kohlendioxids mittels Infrarot-Sensor quanti-
tativ als Menge an Kohlenstoff erfasst, beispielsweise
mittels des Analysegerates LECO® RC-412 Multiphase
Carbon Determinator (Leco Corp.).

[0050] Der pH-Wert einer optionalen Entfettungsstufe
entspricht erfindungsgemal® 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 Pufferldésungen von Essigsaure/Acetat (pH =
4,00) und Borsaure/Borat (pH = 9,00).

[0051] Zur Verfahrensfiihrung im Kontext der vorlie-
genden Erfindung gehdrt auch, dass Bauteile korro-
sionsschitzend beschichtet, also konversionsbehandelt
und tauchlackiert werden kdénnen, die neben den Stahl
auch weitere metallische Materialien umfassen, bevor-
zugt Bauteile, die insbesondere in Verbundkonstruktion
zusammengeflgt sind, beispielsweise Automobilkaros-
serien, und die neben den genannten Oberflachen von
Stahl auch Oberflachen von Zink, besonders bevorzugt
von Zink und Aluminium aufweisen. Geeignete metal-
lische Materialien, deren Oberflachen im erfindungsge-
mafRen Verfahren korrosionsschiitzende vorbehandelt
werden kdnnen, sind neben Stahl: Zink, elektrolytischer
(ZE), feuerverzinkter (Z) sowie legierungsverzinkter
(ZA), (ZF) und (ZM) und mit Aluminium Uberzogener
(AZ), (AS) Bandstahl, ebenso die Leichtmetalle Alumi-
nium und Magnesium sowie deren Legierungen.

Beschichtungsstufe:

[0052] In der Beschichtungsstufe werden zumindest
die von den Stahl gebildeten und im Verfahrensschritt ii)
konversionsbeschichteten Oberflachen der Bauteile,
vorzugweise sdmtliche von metallischen Materialien ge-
bildeten Oberflachen miteinem ersten Lacksystem durch
In-Kontakt-Bringen des Bauteils oder zumindest der be-
sagten konversionsbeschichteten Stahloberflachen mit
der wassrigen Dispersion (l1l) enthaltend das organische
Bindemittel. Die Abscheidung des Lacksystems erfolgt
demnach unmittelbar aus der wassrigen Phase als auf
den besagten Oberflachen prazipitierte Beschichtung
des organischen Bindemittels der wassrigen Dispersion
(1), die ublicherweise zur Verfilmung und Aushartung
einer thermischen Nachbehandlung unterzogen wird.
Die Beschichtung in der Beschichtungsstufe erfolgt als
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Tauchlackierung, vorzugsweise als Elektrotauchlackie-
rung, wiederum bevorzugt als kathodische Elektrotauch-
lackierung. Zu diesem Zweck basiert das organische
Bindemittel der wéassrigen Dispersion (lll) vorzugsweise
auf Amin-modifizierten filmbildenden Polyepoxiden, die
vorzugsweise zusatzlich blockierte und/oder unblockier-
te Isocyanat-Gruppen enthaltende organische Verbin-
dungen als Harter umfasst. Auch anorganische Pigmen-
te sind oftmals Bestandteil der wassrigen Dispersion und
ein bevorzugtes Additiv zur Verbesserung des Korro-
sionsschutzes. In der wassrigen Phase sind zudem vor-
zugsweise geringe Mengen an in Wasser geldsten oder
dispergierten Verbindungen der Elemente Yttrium und/o-
der Bismut enthalten, die sich positiv auf die Vernetzung
und Filmbildung auswirken.

[0053] Derbevorzugte pH-Wert der wassrigen Disper-
sion (ll1) der Beschichtungsstufe liegt im Bereich von 5,0
bis 6,0, besonders bevorzugt im Bereich von 5,4 bis 5,8.
Der pH-Wert entspricht im Kontext der Beschichtungs-
stufe erfindungsgeman dem negativen dekadischen Lo-
garithmus der Hydronium-lonen Aktivitdt gemessen in
einer im den Faktor 10 mit entionisiertem Wasser
(k<1Scm-1) verdiinnten wéssrigen Dispersion (1) bei
einer Temperatur von 20 °C mittels pH-sensitiver Glas-
elektrode nach Zweipunkt-Kalibrierung gegenuiber tech-
nischer Pufferldésungen von Essigsaure/Acetat (pH=4,0)
und Borsaure/Borat (pH = 9,0).

[0054] Die Applikation und damit das In-Kontakt-Brin-
gen der Bauteile oder zumindest der besagten konver-
sionsbeschichteten Stahloberflachen mit der wassrigen
Dispersion (lll) erfolgt vorzugsweise bei mindestens 30
°C, besonders bevorzugt bei mindestens 40 °C, jedoch
vorzugsweise unterhalb von 60 °C. Die wassrige Disper-
sion (Ill) der Beschichtungsstufe kann mittels im Stand
der Technik etablierter Tauchapplikationsarten mit den
Bauteilen der Serie in Kontakt gebracht werden, wobei
insbesondere das Eintauchen der Bauteile der Serie in
ein Systembecken enthaltend die entsprechende wass-
rige Dispersion (Ill) bevorzugt ist.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehand-
lung von Bauteilen in Serie umfassend Oberflachen
von Stahl, bei dem jedes Bauteil die aufeinander
folgenden Behandlungsstufen i) - iii) durchlauft:

i) Konversionsbehandlungsstufe umfassend
das In-Kontakt-Bringen mit einer sauren wass-
rigen Zusammensetzung (I) enthaltend

a) mindestens 0,05 mmol/kg an in Wasser
geldsten Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti berechnet als Menge der Ele-
mente Zr und/oder Ti, sowie

b) eine Menge an freiem Fluorid;
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i) Konditionierungsstufe umfassend das In-
Kontakt-Bringen mit einer alkalischen wassri-
gen Zusammensetzung (II) mit einem pH-Wert
von mindestens 7,50 enthaltend in Wasser ge-
I6ste Magnesium-lonen und/oder Kalzium-lo-
nen in einer solchen Menge, dass zumindest
eine der beiden folgenden Bedingungen erfiillt
vorliegt:

(1) Menge an gelésten Magnesium-lonen
berechnet als mg/kg ist grofer als 20 divi-
diert durch den um den Wert 7 erniedrigten
pH-Wert der Zusammensetzung (Il), und/o-
der

(2) Menge an gelésten Kalzium-lonen be-
rechnet als mg/kg ist groRer als 50 dividiert
durch den um den Wert 7 erniedrigten pH-
Wert der Zusammensetzung (Il);

i) Beschichtungsstufe umfassend eine Tauch-
lackierung durch In-Kontakt-Bringen mit einer
wassrigen Dispersion (lll) eines organischen
Bindemittels,

wobei der Verfahrensschrittii) dem Verfahrensschritt
i) unmittelbar nachfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass dem Verfahrensschritt ii) eine Spuil-
stufe umfassend zumindest einen Spllschritt oder
eine Kaskade von Splilschritten, vorzugsweise mit
einem Frischwasser-basiertem Spilmedium, unmit-
telbar nachfolgt und bevorzugt diesem Spulschritt
bzw. dieser Kaskade von Spiilschritten der Verfah-
rensschritt iii) unmittelbar nachfolgt, wobei die spe-
zifische Leitfahigkeit des Spllmediums im System-
tank des dem Verfahrensschritt iii) unmittelbar vo-
rausgehenden Spulschrittes vorzugsweise kleiner
als 40 p.Scm-!, besonders bevorzugt kleiner als 10
wScm1, ganz besonders bevorzugt kleiner als 10
wScm-1ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
der Verfahrensschritt iii) dem Verfahrensschritt ii)
ohne dazwischenliegendem Trocknungsschritt
nachfolgt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Bauteile der Serie vor der Konversionsbehand-
lungsstufe im Verfahrensschritt i) zunéchst gereinigt
und/oder entfettet werden.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die alkalische wassrige Zusammensetzung (Il) der
Konditionierung im Verfahrensschritt ii) einen pH-
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10.

Wert oberhalb von 8,00, vorzugsweise oberhalb
von 8,50, besonders bevorzugt oberhalb von 9,00,
jedoch vorzugsweise unterhalb von 12,00 und be-
sonders bevorzugtunterhalb von 11,50, ganz beson-
ders bevorzugt unterhalb von 10,50 und insbeson-
dere bevorzugt unterhalb von 10,00 aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge an in Wasser gelésten Magnesium-lonen
und an in Wasser geldsten Kalzium-lonen in der
alkalischen wassrigen Zusammensetzung (Il) der
Konditionierung im Verfahrensschritt i) jeweils 200
mg/kg nicht Uberschreiten und vorzugsweise die
Gesamtmenge an in Wasser geldsten Magnesium-
und Kalzium-lonen den Wert 200 mg/kg nicht tber-
schreitet.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Menge an in Wasser gelésten Verbindungen
der Element Zr und/oder Ti in der alkalischen wass-
rigen Zusammensetzung (II) der Konditionierung im
Verfahrensschritt ii) berechnet als Zr und/oder Ti
jeweils unterhalb von 50 wmol/kg, vorzugsweise
unterhalb von 20 pmol/kg, besonders bevorzugt
unterhalb von 10 pmol/kg liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (1)
der Konditionierung im Verfahrensschritt ii) insge-
samt weniger als 10 mg/kg, vorzugsweise weniger
als 5 mg/kg, besonders bevorzugt weniger als 1
mg/kg an polymeren organischen Verbindungen
mit einen Molekulargewicht oberhalb von 500
g/mol enthalten ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der alkalischen wéassrigen Zusammensetzung (ll)
der Konditionierung im Verfahrensschritt ii) insge-
samt weniger als 10 mg/kg, vorzugsweise weniger
als 5 mg/kg, besonders bevorzugt weniger als 1
mg/kg an Organosilanen und/oder Siloxanen be-
rechnet als Si(OCH,CHj5), enthalten sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (1)
der Konditionierung im Verfahrensschritt ii) jeweils
weniger als 50 mg/kg, vorzugsweise insgesamt we-
niger als 100 mg/kg, besonders bevorzugt insge-
samt weniger als 50 mg/kg an in Wasser gel6sten
Verbindungen von Metallelementen, deren Stan-
dardreduktionspotential (Me%/Men*) gréRer ist als
dasjenige von Eisen (Fe0/Fe2+) berechnet als Men-
ge des jeweiligen Elements enthalten sind.
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass in
der alkalischen wassrigen Zusammensetzung (Il)
der Konditionierung im Verfahrensschritt ii) jeweils
weniger als 50 pwmol/kg, vorzugsweise jeweils weni-
ger als 20 wmol/kg, besonders bevorzugt jeweils
weniger als 10 pmol/kg an in Wasser gel6sten Ver-
bindungen der Elemente Cu, Ni, Co, Bi oder Ag
berechnet als Menge des jeweiligen Elements ent-
halten sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung () im Ver-
fahrensschritt i) der Konversionsbehandlungsstufe
mindestens 0,10 mmol/kg, vorzugsweise mindes-
tens 0,30 mmol/kg, besonders bevorzugt mindes-
tens 0,40 mmol/kg, jedoch vorzugsweise nicht mehr
als 5,0 mmol/kg, besonders bevorzugt nicht mehrals
3,0 mmol/kg, ganz besonders bevorzugt nicht mehr
als 2,0 mmol/kg an Fluorokomplexen der Elemente
Zrund/oder Ti berechnet als Menge der Elemente Zr
und/oder Ti enthalt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung (I) im Ver-
fahrensschritt i) der Konversionsbehandlungsstufe
zusatzlich in Wasser geléste Kupfer-lonen enthalt,
vorzugsweise in einer Menge von mindestens 0,05
mmol/kg, jedoch bevorzugt weniger als 4,0 mmol/kg,
besonders bevorzugt weniger als 2,0 mmol/kg an in
Wasser geldsten Kupfer-lonen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Konversionsbehandlungsstufe (I)im Verfahrens-
schritt i) fir eine solche Dauer vorgenommen wird,
die ausreicht um eine Schichtauflage an Zr und/oder
Tivon mindestens 20 mg/m2, vorzugsweise mindes-
tens 40 mg/m2, jedoch vorzugsweise nicht mehr als
200 mg/mZ2 auf den Oberflachen von Stahl der Bau-
teile der Serie herbeizufuhren.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche 2 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass die Bauteile der Serie zusatzlich Oberflachen
von Zink, vorzugsweise zusatzlich Oberflachen von
Zink und Aluminium aufweisen.
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