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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur korrosionsschuitzenden und reinigenden Vorbehand-
lung metallischer Bauteile, die zumindest teilweise aus
metallischen Werkstoffen der Elemente Eisen, Zink
und/oder Aluminium gefertigt sind, unter Verwendung ei-
ner sauren wassrigen Zusammensetzung enthaltend ne-
ben den die Konversion der Metalloberflache bewirken-
den wasserldslichen Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti eine Mischung eines aliphatischen Diols und
einer aliphatischen gesattigten Polyhydroxy-Verbin-
dung. Umfasst ist ebenfalls eine chrom(VI)-freie wassri-
ge Zusammensetzung auf Basis der vorgenannten Be-
standteile, die hervorragende Ergebnisse in der Reini-
gung und gleichzeitigen korrosionsschiitzenden Konver-
sion technischer Metalloberflachen in einem Verfahrens-
schritt liefert.

[0002] Eine Konversionsbeschichtung wird oft vor dem
Aufbringen einer schiitzenden und/oder dekorativen Be-
schichtung, wie einem Lack, auf Metallsubstrate, insbe-
sondere metallische Bauteile enthaltend die Werkstoffe
Eisen, Zink und/oder Aluminium, aufgebracht. Die indus-
trielle Beschichtung einer Vielzahl von Bauteilen erfor-
dert eine Vorbehandlung in Serie, bei der jedes Bauteil
verschiedene Behandlungsstufen in vorgegebener Rei-
henfolge durchlauft. Eine solche Vorbehandlung in Serie
umfasst Ublicherweise die voneinander getrennten Ver-
fahrensstufen der Reinigung und der Vorbehandlung so-
wie ggf. der Lackierung, wobei auf jede Verfahrensstufe
regelmaRig ein Spulschritt zur Entfernung von Aktivkom-
ponenten aus der vorangegangenen Verfahrensstufe
folgt. Der Schritt der nasschemischen Reinigung der
Bauteile ist haufig in Abhangigkeit vom Substrat und der
Art der Verschmutzung zu konfektionieren, wobei eine
Vielzahl beizender alkalischer oder saurer Reiniger als
auch Neutralreiniger zur Verfigung steht, um die Bau-
teile von Ublichen Verunreinigungen wie Korrosions-
schutzdlen, Schneiddlen und Kiihlschmierstoffen zu be-
freien und deren metallische Oberflachen fir die nach-
folgende nasschemische Vorbehandlung zu konditionie-
ren. Mittlerweile im industriellen MaRstab haufig durch-
gefuhrte Konversionsbehandlungen, die auf einen tem-
poraren Korrosionsschutz und die Bereitstellung eines
geeigneten Lackhaftgrund abzielen, versehen die Metal-
loberflachen mit amorphen anorganischen Beschichtun-
gen auf Basis der Elemente Zr und/oder Ti. Derartige
Konversionsbehandlungen, die zu genannten Zweck
nasschemisch Schichtauflagen von 1-100 mg/m2 bezo-
gen auf die vorgenannten Elemente erzeugen kdnnen,
besitzen den Vorteil gegentiber konventionellen zum Teil
kristallinen Konversionsschichten auf Basis von Phos-
phaten, weniger Aktivkomponenten zu verbrauchen und
damit ressourcenschonender sowie anlagentechnisch
aufgrund einer geringeren Anzahl an Verfahrensstufen
effizienter zu sein und phosphatfrei formuliert werden zu
kénnen. Im Stand der Technik sind auch solche Verfah-
ren zur Konversionsbehandlung beschrieben, in denen
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in einem Schritt sowohl eine Reinigung des Bauteils als
auch die Konversion der Metalloberflachen des Bauteils
erfolgt.

[0003] Die WO 2012/178003 A2 beschreibteine fir die
Reinigung und Konversion von Metalloberflachen geeig-
nete saure wassrige Zusammensetzungen enthaltend
eine Quelle fiir in Wasser geldstes Zirkonium und eine
Mischung aus einem kationischen und nichtionischen
Tensid, wobei als nichtionisches Tensid vorzugsweise
Alkylpolyglykolether, ethoxylierte Fettamine und Fettal-
kohole sowie EO/PO Blockcopolymere und als Kation-
tenside quaternierte Alkylammoniumsalze eingesetzt
werden.

[0004] Gegenlber diesem Stand der Technik bestand
die Aufgabe ein alternative Konversionsbehandlungs-
stufe zu entwickeln, in der in einem Schritt gleichzeitig
mit der Konversion die Reinigung eines metallischen
Bauteils vorgenommen werden kann, wobei das Verfah-
ren insbesondere fur Bauteile enthaltend den Werkstoff
Eisen geeignet sein soll. Zusatzlich soll die Reinigung
und Konversion bei mdglichst niedrigen Temperaturen,
idealerweise deutlich unterhalb von 40 °C, mdéglich sein,
um auf den Oberflachen des Werkstoffes Eisen die Flug-
rostbildung zu vermeiden und insgesamt den Energie-
verbrauch im Verfahren deutlich zu senken.

[0005] Diese Aufgabe wird geldst in einem Verfahren
zur reinigenden und korrosionsschiitzenden Vorbehand-
lung eines metallischen Bauteils, das zumindest teilwei-
se aus einem Werkstoff zusammengesetzt ist, der tber-
wiegend aus einen oder mehreren der Metalle Eisen,
Zink und/oder Aluminium besteht, durch In-Kontakt-Brin-
gen des Bauteils miteiner sauren wassrigen Zusammen-
setzung enthaltend

a) mindestens 0,003 Gew.-% an aliphatischen Dio-
len, die mindestens 4 Kohlenstoffatome, jedoch
nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisen;

b) mindestens 0,01 Gew.-% an aliphatischen gesat-
tigten Polyhydroxy-Verbindungen, die mindestens
4, aber nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome aufwei-
sen;

c) mindestens eine wasserldsliche Verbindung der
Elemente Zr und/oder Ti;

d) mindestens eine wasserldsliche Quelle fir Fluo-
rid-lonen.

[0006] Die gemaR vorliegender Erfindung behandel-
ten Bauteile kénnen alle beliebig geformten und ausge-
stalteten rdumlichen Gebilde sein, die einem Fabrikati-
onsprozess entstammen, insbesondere auch Halbzeuge
wie Bander, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und Verbund-
konstruktionen zusammengefiigt aus vorgenannten
Halbzeugen, wobei die Halbzeuge vorzugsweise durch
Kleben, Schweilten und/oder Bordeln zur Verbundkon-
struktion miteinander verbunden sind.
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[0007] Ein metallischer Werkstoff besteht lberwie-
gend aus den Elementen Eisen, Zink und/oder Alumini-
um, wenn der atomare Anteil dieser Elemente im Werk-
stoff insgesamt groRer als 50 at.-% ist.

[0008] Der metallische Werkstoff kann auch ein metal-
lisch beschichtetes Substrat sein, insofern die metalli-
sche Beschichtung eine Schichtdicke von zumindest 1
wm aufweist und zu mehr als 50 at.-% aus den zuvor
definierten konstituierenden Elementen besteht. Derar-
tige Werkstoffe sind alle plattierten Eisenwerkstoffe wie
elektrolytisch- oder schmelztauchverzinkter Stahl, vor-
zugsweise Plattierungen in Form von Zink (Z), Alumini-
um-Silizium (AS), Zink-Magnesium (ZM), Zink-Alumini-
um (ZA), Aluminium-Zink (AZ) oder Zink-Eisen (ZF).
[0009] Imerfindungsgemalen Verfahren wird erreicht,
dass die Metalloberflachen in einem Verfahrensschritt
sowohl von Verunreinigungen aus vorgelagerten Ferti-
gungsstufen wie Korrosionsschutzdlen, Schneiddlen
und Kuhlschmierstoffen befreit werden als auch ein vor
Korrosion schiitzender Lackhaftgrund in Form einer Kon-
versionsbeschichtung aufgebracht wird. Insbesondere
kann im erfindungsgemaRen Verfahren bereits bei ver-
gleichsweise niedrigen Arbeitstemperaturen eine ausrei-
chende Reinigung und korrosionsschiitzenden Konver-
sion der Metalloberflachen erzielt werden. Insgesamt er-
moglicht das erfindungsgemaRe Verfahren die Vorbe-
handlung von Bauteilen auch in Anlagen, in denen nur
wenige Behandlungsstufen vorgesehen sind, wobei zur
Prozesstkonomie zusatzlich beitragt, dass das Verfah-
ren auch bei niedrigen Arbeitstemperaturen betrieben
werden kann.

[0010] Fir das erfindungsgemafie Verfahren hat sich
insbesondere die Behandlung solcher Bauteile als vor-
teilhaft herausgestellt, die zumindest teilweise aus Ei-
senwerkstoffen bestehen. Auf den Oberflachen der Ei-
senwerkstoffe kann im Vergleich zu den Ubrigen metal-
lischen Werkstoffen eine weitergehende Verbesserung
der Reinigungswirkung und der Vermittlung eines vor
Korrosion schitzenden Lackhaftgrundes festgestellt
werden. Ein Eisenwerkstoff ist dadurch gekennzeichnet,
dass sein Gehalt an Eisen mehr als 50 at.-% betragt.
Bevorzugte Eisenwerkstoffe sind Stahl, wobei als Stahl
metallische Werkstoffe umfasst sind, deren Massenan-
teil an Eisen groRer ist als der jedes anderen Elementes,
und deren Kohlenstoffgehalt ohne Berlicksichtigung von
Carbiden kleiner als 2,06 Gew.-% ist.

[0011] Ein bedeutender Vorteil des erfindungsgema-
Ren Verfahrens besteht darin, dass eine Reinigung der
metallischen Oberflachen des Bauteils von Hilfsmitteln
auf Basis organischer Verbindungen wie Korrosions-
schutzdlen, Schneiddlen und Kihlschmierstoffen aus
vorgelagerten Fertigungsstufen bereits bei relativ nied-
rigen Arbeitstemperaturen gelingt. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens
erfolgt das In-Kontakt-Bringen der sauren wassrigen Zu-
sammensetzung daher bei einer Temperatur der Zusam-
mensetzung von weniger als 40°C, besonders bevorzugt
von weniger als 35°C, insbesondere bevorzugt von we-
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niger als 30°C, jedoch vorzugsweise von mindestens
20°C. Weiterhin ist in diesem Zusammenhang bevor-
zugt, dass das In-Kontakt-Bringen der sauren wassrigen
Zusammensetzung im erfindungsgemafien Verfahren
durch Aufspriihen oder Aufspritzen erfolgt, besonders
bevorzugt durch Aufspritzen, insbesondere bevorzugt
bei einem Spritzdruck von mindestens 1 bar, um eine
optimale Reinigung und schnelle Konversion der Metal-
loberflachen zu erzielen.

[0012] Aufgrundderbeim In-Kontakt-Bringen des Bau-
teils mit der sauren wassrigen Zusammensetzung ein-
tretenden Befreiung der Oberflachen von Hilfsmitteln auf
Basis organischer Verbindungen kann auf einen voraus-
gehenden Reinigungsschritt ganzlich verzichtet werden.
In einer bevorzugten Ausfiihrung des erfindungsgema-
Ren Verfahrens erfolgt daher unmittelbar vor dem In-
Kontakt-Bringen des Bauteils mit der sauren wéassrigen
Zusammensetzung, vorzugsweise durch Aufsprihen
oder Aufspritzen, keine nasschemische Reinigung des
Bauteils.

[0013] Eine nasschemische Reinigung ist erfindungs-
geman eine Reinigung durch In-Kontakt-Bringen mit ei-
ner Wasser basierten Zusammensetzung, die insgesamt
zumindest 0,1 Gew.-% an Tensiden und/oder Netzmit-
teln enthalt, wobei Tenside und/oder Netzmittel alle or-
ganischen Verbindungen umfassen, die die Oberfla-
chenspannung von Wasser bei 20 °C und einem Anteil
von 0,1 Gew.-% bestimmt mit der Wilhelmy-Platten-Me-
thode erniedrigen.

[0014] Unmittelbar nach dem In-Kontakt-Bringen des
Bauteils mit der sauren wassrigen Zusammensetzung -
mit oder ohne dazwischenliegendem Spul- und/oder
Trocknungsschritt - erfolgt im erfindungsgemafen Ver-
fahren vorzugsweise eine zumindest teilweise Lackie-
rung der Bereiche des Bauteils, die zuvor mit der sauren
wassrigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht wur-
den, vorzugsweise eine Tauchlackierung, insbesondere
eine Elektrotauchlackierung, oder Pulverlackierung.
[0015] Ein "Spdlschritt" im Sinne der vorliegenden Er-
findung bezeichnet einen Vorgang, der allein dazu be-
stimmt ist, Aktivkomponenten aus einem unmittelbar vo-
rausgegangenem nasschemischen Behandlungsschritt,
die in einem dem Bauteil anhaftenden Nassfilm gel6st
vorliegen, mittels einer Spilldsung von der Oberflache
des Bauteils moéglichst weitgehend zu entfernen, ohne
dass die zu entfernenden Aktivkomponenten durch an-
dere ersetzt werden. Aktivkomponenten in diesem Zu-
sammenhang sind einer Flissigphase enthaltene Be-
standteile, die eine analytisch nachweisbare Belegung
der Metalloberflachen des Bauteils mit elementaren Be-
standteilen der Aktivkomponenten bewirken.

[0016] Ein"Trocknungsschritt"im Sinne der vorliegen-
den Erfindung bezeichnet einen Vorgang, bei dem die
einen Nassfilm aufweisenden Oberflachen des metalli-
schen Bauteils unter Zuhilfenahme technischer Mafnah-
men getrocknet werden sollen, bspw. Zufiihrung thermi-
scher Energie oder Uberleiten eines Luftstromes.
[0017] Das in einem erfindungsgemaRen Verfahren
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einzusetzende aliphatische Diol gemafR Komponente a)
ist vorzugsweise ausgewahlt aus Diolen deren Hydroxyl-
gruppen Uber nicht mehr als 3 Kohlenstoffatome mitein-
ander verbunden sind, und besonders bevorzugt ausge-
wahlt ist aus acyclischen Alkandiolen, die nicht mehr als
8 Kohlenstoffatome, jedoch vorzugsweise mindestens 5
Kohlenstoffatome aufweisen, und insbesondere bevor-
zugt 2-Methylpentan-2,4-diol ist.

[0018] Die in einem erfindungsgemalen Verfahren
einzusetzende aliphatische Polyhydroxy-Verbindung
gemal Komponente b) ist eine aliphatische Verbindung
mit mehr als zwei Hydroxyl-Gruppen, vorzugsweise
mehr als drei Hydroxyl-Gruppen, wobei vorzugsweise
zumindest zwei Hydroxyl-Gruppen uber nicht mehr als
zwei Kohlenstoffatome miteinander verbunden sind ("vi-
cinale Hydroxyl-Gruppen"). Besonders bevorzugt ist die
Polyhydroxy-Verbindungen gemal Komponente b) ein
Alditol, das wiederum vorzugsweise nicht mehr als 6
Kohlenstoffatome aufweist und besonders bevorzugt
ausgewahlt ist aus Erythrit, Threit, Xylit, Arabit, Ribit,
Mannit oder Sorbit, und insbesondere bevorzugt Sorbit
ist.

[0019] Eine hervorragende Reinigungsleistung wird
erzielt, wenn das massenbezogene Verhéltnis von Po-
lyhydroxy-Verbindungen gemaf Komponente b) zu Di-
olengemal Komponente a) mindestens 0,4 betragt. Eine
solche relative Mindestmenge an Polyhydroxy-Verbin-
dungen gemafl Komponente b) ist daher im erfindungs-
gemalen Verfahren bevorzugt. Besonders bevorzugt
betragt das vorgenannte Verhaltnis mindestens 1,0, ins-
besondere bevorzugt mindestens 2,0. Bei zu hohen re-
lativen Anteilen an Polyhydroxy-Verbindungen geman
Komponente b) kann bei ansonsten gleichbleibender
Gesamtmenge an Aktivkomponenten a) und b) die gute
Reinigungsleistung nicht aufrechterhalten werden und
auch die gleichzeitige Konversion der Metalloberflache
blRt an Homogenitat ein. Dementsprechend ist im erfin-
dungsgemalien Verfahren bevorzugt, dass das massen-
bezogene Verhaltnis von Polyhydroxy-Verbindungen
gemal Komponente b) zu Diolen gemaR Komponente
a) nicht gréRer als 20,0, besonders bevorzugt nicht gro-
Rer als 10,0, ganz besonders bevorzugt nicht gréRer als
6,0 ist.

[0020] Fir eine ausreichende Konversion der Metallo-
berflachen des Bauteils ist es vorteilhaft, wenn der Anteil
an wasserldslichen Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Ti gemafl Komponente c) in einer sauren wass-
rigen Zusammensetzung des erfindungsgemafen Ver-
fahrens insgesamt mindestens 0,002 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 0,005 Gew.-%, berechnet als
Menge Zr betragt, wobei aus wirtschaftlichen Griinden
und zur Vermeidung des Uberbeizens der Konversions-
schichtvorzugsweise insgesamt nichtmehrals 0,2 Gew.-
% an wasserlosliche Verbindungen der Elemente Zr
und/oder Tiberechnetals Menge Zrin einer sauren wass-
rigen Zusammensetzung des erfindungsgemafen Ver-
fahrens enthalten sind.

[0021] Geeignete Vertreter der wasserldslichen Ver-
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bindungen der Elemente Zr und/oder Ti gemaR Kompo-
nente c) sind Verbindungen, die in wassriger Losung in
Anionen von Fluorokomplexen dissoziieren. Solche be-
vorzugten Verbindungen sind beispielsweise H,ZrFg,
KyZrFg, NayZrFgund (NH,),ZrFg und die analogen Titan-
Verbindungen. Auch fluorfreie Verbindungen der Ele-
mente Zr oder Ti, insbesondere des Elements Zr, kbnnen
als wasserl6sliche Verbindungen erfindungsgeman ein-
gesetzt werden, beispielsweise (NH,4),Zr(OH),(CO3),
oder TiO(SQO,). In einer bevorzugten Ausflihrungsform
des erfindungsgemafien Verfahrens sind Fluorometalla-
te der Elemente Zr und/oder Ti sowie deren Fluorosau-
ren, besonders bevorzugt Hexafluorozirkonate und/oder
Hexafluorotitanate sowie deren freie Sauren, in der sau-
ren wassrigen Zusammensetzung enthalten.

[0022] Weiterhin enthalt eine saure Zusammenset-
zung des erfindungsgemaRen Verfahrens als Kompo-
nente d) eine Quelle fiir Fluorid-lonen, die erforderlich ist
fur eine homogene und reproduzierbare vor Korrosion
schitzende Konversionsbeschichtung auf den Metallo-
berflachen des Bauteils. Als Quelle fir Fluorid-lonen ist
jede anorganische Verbindung geeignet, die in Wasser
gelost oder dispergiert Fluorid-lonen freizusetzen ver-
mag. Eine bevorzugte Quelle fur Fluorid-lonen sind kom-
plexe oder einfache Fluoriden. Unter einfachen Fluoriden
versteht der Fachmann Fluorwasserstoffsdure sowie de-
ren Salze wie Alkalifluoride, Ammoniumfluorid oder Am-
moniumbifluorid, wéahrend komplexe Fluoride erfin-
dungsgemal Koordinationsverbindungen darstellen, in
denen Fluoride als Liganden eines oder mehrerer Zen-
tralatome koordiniert vorliegen. Demgemaf sind bevor-
zugte Vertreter der komplexen Fluoride, die zuvor ge-
nannten Fluor-haltigen Komplexverbindungen der Ele-
mente Zr, Ti oder Si.

[0023] Der Anteil an Verbindungen, die eine Quelle flr
Fluorid-lonen darstellen, ist in einer sauren wassrigen
Zusammensetzung des erfindungsgemalen Verfahrens
bevorzugt mindestens so grofR3, dass eine Menge an frei-
em Fluorid von mindestens 0,01 g/kg, jedoch vorzugs-
weise von nicht mehr als 0,6 g/kg, besonders bevorzugt
von nicht mehr 0,2 g/kg in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung resultiert. Der freie Fluorid-Gehalt wird mit-
tels kalibrierter Fluorid-sensitiver Elektrode direkt in der
sauren wassrigen Zusammensetzung bei 20 °C be-
stimmt.

[0024] Weiterhin ist fir eine optimale Konversion ins-
besondere der Oberflachen des Werkstoffes Eisen,
durch das erfindungsgemafie In-Kontakt-Bringen mit ei-
ner sauren wassrigen Zusammensetzung bevorzugt,
wenn das molare Verhaltnis von Gesamtfluorid-Gehalt
zur Gesamtmenge der Elemente Zr und/oder Ti geman
Komponente c) grof3er als 4,5, vorzugsweise gréRer als
5,0, besonders bevorzugt gréRer als 5,5 ist. Der Gesamt-
fluorid-Anteil wird mit einer Fluorid-sensitiven Elektrode
in einem TISAB gepufferten aliquoten Teil einer sauren
wassrigen Zusammensetzung des erfindungsgemafen
Verfahrens bei 20 °C bestimmt (TISAB: "Total lonic
Strength Adjustment Buffer"), wobei das volumenbezo-
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gene Mischungsverhaltnis von Puffer zum aliquoten Teil
der sauren wassrigen Zusammensetzung 1 : 1 ist. Der
TISAB Puffer wird hergestellt durch Auflésung von 58 g
NaCl, 1 g Natriumcitrat und 50 ml Eisessig in 500 ml
entionisiertem Wasser (k < 1uScm-1) und Einstellen ei-
nes pH-Wertes von 5,3 mittels 5 N NaOH sowie Auffiillen
auf ein Gesamtvolumen von 1000 ml wiederum mit en-
tionisiertem Wasser (x < 1uScm1).

[0025] Die erfindungsgemafe Reinigung und gleich-
zeitige Konversion der Metalloberflachen des Bauteils
zu einer korrosionsschiitzenden Beschichtung auf Basis
der Elemente Zr und/oder Ti erfolgt in einer sauren wass-
rigen Zusammensetzung. Hier ist flr optimale Prozess-
ergebnisse erforderlich, dass eine Balance zwischen
Beizrate und Reinigungsleistung einerseits und Stabilitat
der Aktivkomponenten andererseits eingestellt ist. Hier-
bei hat sich herausgestellt, dass der pH-Wert der sauren
wassrigen Zusammensetzung vorzugsweise oberhalb
von 2,0, besonders bevorzugt oberhalb von 3,0, insbe-
sondere bevorzugt oberhalb von 4,0 liegt, da bereits ge-
ringe Beizraten ausreichen, um eine gute Reinigung der
Metalloberflachen herbeizufiihren. Allerdings ist fir die
Bereitstellung homogener Konversionsbeschichtungen
eine gewisse Beizrate zum Aufbau einer alkalischen Dif-
fusionsschicht auf den Metalloberflachen erforderlich, in-
nerhalb der die Prazipitation der Schichtbestandteile
stattfindet. In diesem Zusammenhang sind erfindungs-
gemal solche Verfahren bevorzugt, in denen die saure
wassrige Zusammensetzung einen pH-Wert unterhalb
von 6,0, besonders bevorzugtunterhalb von 5,5 aufweist,
wobei die saure wassrige Zusammensetzung vorzugs-
weise einen freien Sduregehalt von mindestens 1 Punkt
aufweist. Die freie Saure wird dadurch bestimmt, dass
man 2 ml der sauren wassrigen Zusammensetzung auf
50 ml mit entionisiertem Wasser (x<1p.Scm-1) verdiinnt,
mit 0,1 N Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 5,5 tit-
riert. Der Verbrauch an Saurelésung in ml gibt die Punkt-
zahl der freien Saure an.

[0026] Weiterhin hat sich als vorteilhaft fir die Reini-
gungsleistung herausgestellt, dass eine saure wassrige
Zusammensetzung im erfindungsgemafen Verfahren
zuséatzlich Kalzium- und/oder Magnesium-lonen enthalt,
besonders bevorzugt insgesamt mindestens 0,01 Gew.-
% an Kalzium- und Magnesium-lonen, insbesondere be-
vorzugt mindestens 0,01 Gew.-% an Magnesium-lonen.
Als bevorzugte Quellen fir Magnesium- und/oder Kalzi-
um-lonen kommen deren Nitrate in Betracht.

[0027] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des er-
findungsgemaRen Verfahrens enthalt die saure wassrige
Zusammensetzung zur Beschleunigung der Konversion
der Metalloberflachen, die mit der sauren Zusammen-
setzung in Kontakt gebracht werden, zusétzlich mindes-
tens eine wasserldsliche Verbindung, die eine Quelle fiir
Kupfer-lonen darstellt, vorzugsweise in Form eines was-
serldslichen Salzes, beispielsweise Kupfersulfat, Kup-
fernitrat und Kupferacetat. Die Anwesenheit von Kupfer-
lonen ist auch vorteilhaft fur die korrosionsschiitzenden
Eigenschaften der im Zuge der Konversion auf den me-
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tallischen Oberflachen der Bauteile entstehenden Kon-
versionsbeschichtung. Der Gehalt an Kupfer-lonen aus
wasserléslichen Verbindungen betragt in der sauren
wassrigen Zusammensetzung hierflr vorzugsweise min-
destens 0,001 g/kg, besonders bevorzugt mindestens
0,005 g/kg. Jedoch liegt der Gehalt an Kupfer-lonen vor-
zugsweise nicht oberhalb von 0,1 g/kg, besonders be-
vorzugt nicht oberhalb von 0,05 g/kg, da anderenfalls die
Abscheidung elementaren Kupfers gegentiber der Kon-
versionsschichtbildung zu dominieren beginnt.

[0028] Weiterhinisterfindungsgemaf fireine schnelle
und reproduzierbare Konversion der Metalloberflachen
bevorzugt, wenn die saure wassrige Zusammensetzung
in erfindungsgemaRen Verfahren zusatzlich mindestens
eine wasserlosliche Verbindung enthalt, die ein Stan-
dardreduktionspotential bei pH 0 oberhalb von +0,6 V
(SHE) aufweist, und vorzugsweise ausgewahlt ist aus
anorganischen Stickstoffverbindungen, besonders be-
vorzugt aus Salpetersdure und/oder Salpetriger Saure
sowie deren Salze. Der Anteil an wasserl6slichen Ver-
bindungen zur Beschleunigung der Konversionsschicht-
bildung liegt vorzugsweise bei zumindest 0,001 mol/L,
vorzugsweise bei zumindest 0,01 mol/L, jedoch aus
Griinden der Wirtschaftlichkeit vorzugsweise bei weniger
als 0,2 mol/L.

[0029] Imerfindungsgemalen Verfahren soll eine Rei-
nigung und gleichzeitige Konversion der Metalloberfla-
chen mit einer temporéar vor Korrosion schiitzenden Be-
schichtung erfolgen, die ihrerseits lediglich eine diinne
amorphe nahezu vollstdndig anorganische Beschich-
tung auf Basis der Elemente Zr und/oder Ti darstellt. Ei-
genschaften eines Lackprimers sollen im Zuge der erfin-
dungsgemalen Reinigung und Beschichtung nicht mit-
verliehen werden. Daher ist in einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform der Gewichtsanteil an organischen Verbin-
dungen mit einem Siedepunkt oder Zersetzungspunkt
oberhalb von 150 °C in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung, die keine Verbindungen der Komponenten
a) und b) darstellen, bezogen auf den Gesamtanteil an
organischen Verbindungen kleiner als 50 %, besonders
bevorzugtkleiner als 20 %, insbesondere bevorzugt klei-
ner als 10 %.

[0030] Die vorliegende Erfindung umfasst ferner eine
saure wassrige chrom(VI)- und phosphatfreie Zusam-
mensetzung zur Reinigung und gleichzeitigen Konversi-
on der Metalloberflachen eines entsprechenden Bauteils
enthaltend

a) 0,003 - 2 Gew.-% an aliphatischen Diolen, die
mindestens 4 Kohlenstoffatome, jedoch nicht mehr
als 10 Kohlenstoffatome aufweisen;

b) 0,01 - 5 Gew.-% an aliphatischen geséttigten Po-
lyhydroxy-Verbindungen, die mindestens 4, aber
nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome aufweisen;

c) 0,002 - 0,2 Gew.-% an wasserldslichen Verbin-
dungen des Elements Zr berechnet als Menge Zr;
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d) mindestens 10 mg/kg an freien Fluorid-lonen; und

e) vorzugsweise 0,01 - 1 Gew.-% an Kalzium-
und/oder Magnesium-lonen.

[0031] Erfindungsgemal ist eine Zusammensetzung
"phosphatfrei", wenn der Anteil an in Wasser geldsten
Phosphaten kleiner als 100 mg/kg, vorzugsweise kleiner
als 20 mg/kg berechnet als Menge an Phosphor ist.
[0032] Erfindungsgemal ist eine Zusammensetzung
"chrom(VI)-frei", wenn der Anteil an in Wasser geldsten
Verbindungen des Elements Chrom in der Oxidations-
stufe +VI kleiner als 100 mg/kg, vorzugsweise kleiner als
20 ppmiist.

[0033] Bevorzugte Ausfihrungsformen der sauren
wassrigen chrom(VI)- und phosphatfreie Zusammenset-
zung sind analog zu denjenigen, die zuvor im Rahmen
des erfindungsgemalen Verfahrens zur reinigenden und
korrosionsschiitzenden Vorbehandlung eines metalli-
schen Bauteils bezlglich der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung beschrieben wurden.

Ausfiihrungsbeispiel:

[0034] Bedlte Stahlbleche (Gardobond® MBS 30, Fa.
Chemetall GmbH) wurden einer reinigenden Konversi-
onsbehandlung unterzogen. Die Behandlung erfolgte in
einer Spritzkammer bei einem Spritzdruck von 1-2 bar
fiir 60 Sekunden bei 25 °C und einem pH-Wert der wass-
rigen Konversionslésung von 4,6.

[0035] Die Konversionsldsung enthielt
0,16 g/L Hexafluorozirkonsaure
0,32 g/L  Magnesiumnitrat-Hexahydrat
0,3g/L Sorbit
0,1g/L 2-Methylpentan-2,4-diol
[0036] Im Wasserbruchtest unmittelbar nach der Be-

handlung wurde kein AufreiRen des ablaufenden Was-
serfilms nach Benetzung mit Stadtwasser festgestellt
und auch nach zehn Minuten der Auslagerung der Bleche
in der Spritzkammer nach erfolgter reinigender Konver-
sionsbehandlung war kein Flugrost feststellbar.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur reinigenden und korrosionsschutzen-
denVorbehandlung eines metallischen Bauteils, das
zumindest teilweise aus einem Werkstoff zusam-
mengesetzt ist, der Uberwiegend aus einen oder
mehreren der Metalle Eisen, Zink und/oder Alumini-
um besteht, durch In-Kontakt-Bringen des Bauteils
mit einer sauren wassrigen Zusammensetzung ent-
haltend

a) mindestens 0,003 Gew.-% an aliphatischen

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Diolen, die mindestens 4 Kohlenstoffatome, je-
doch nicht mehr als 10 Kohlenstoffatome auf-
weisen;

b) mindestens 0,01 Gew.-% an aliphatischen
gesattigten Polyhydroxy-Verbindungen, die
mindestens 4, aber nicht mehr als 8 Kohlenstoff-
atome aufweisen;

c) mindestens eine wasserldsliche Verbindung
der Elemente Zr und/oder Ti;

d) mindestens eine wasserldsliche Quelle fir
Fluorid-lonen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das massenbezogene Verhaltnis
von Polyhydroxy-Verbindungen gemal Komponen-
te b) zu Diolen gemaR Komponente a) mindestens
0,4, vorzugsweise mindestens 1,0, besonders be-
vorzugt mindestens 2,0, jedoch vorzugsweise nicht
groRer als 20,0, besonders bevorzugt nicht gréRer
als 10,0, ganz besonders bevorzugt nicht grof3er als
6,0 ist.

Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das
aliphatische Diol gemaR Komponente a) ausgewahlt
ist aus Diolen deren Hydroxylgruppen uber nicht
mehr als 3 Kohlenstoffatome miteinander verbunden
sind.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das aliphatische Diol gemal Kom-
ponente a) ausgewahlt ist aus acyclischen Alkandi-
olen, die nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome, jedoch
vorzugsweise mindestens 5 Kohlenstoffatome auf-
weisen, und insbesondere 2-Methylpentan-2,4-diol
ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polyhydroxy-Verbindungen gemaf Komponente
b) mehr als drei Hydroxyl-Gruppen aufweist, wobei
vorzugsweise zumindest zwei Hydroxyl-Gruppen
Uber nicht mehr als zwei Kohlenstoffatome mitein-
ander verbunden sind, und besonders bevorzugt ein
Alditol ist, das wiederum vorzugsweise nicht mehr
als 6 Kohlenstoffatome aufweist und besonders be-
vorzugt ausgewabhltist aus Erythrit, Threit, Xylit, Ara-
bit, Ribit, Mannit oder Sorbit, und insbesondere be-
vorzugt Sorbit ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
insgesamt mindestens 0,002 Gew.-%, vorzugswei-
se mindestens 0,005 Gew.-%, an wasserl6slichen
Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti berech-
net als Menge Zr in der sauren wassrigen Zusam-
mensetzung enthalten sind, jedoch vorzugsweise
insgesamt nicht mehr als 0,2 Gew.-% an wasserlos-
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lichen Verbindungen der Elemente Zr und/oder Ti
berechnet als Menge Zr.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung einen pH-
Wert unterhalb von 6,0, vorzugsweise unterhalb von
5,5, jedoch vorzugsweise oberhalb von 2,0, beson-
ders bevorzugt oberhalb von 3,0, insbesondere be-
vorzugt oberhalb von 4,0 aufweist, wobei die sauren
wassrige Zusammensetzung vorzugsweise einen
freien Sduregehaltvon mindestens 1 Punkt aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung die wasser-
I6sliche Quelle fir Fluorid-lonen in einer solchen
Menge enthalt, dass der freie Fluorid-Anteil bei min-
destens 10 mg/kg liegt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung zusatzlich
Kalzium- und/oder Magnesium-lonen enthalt, vor-
zugsweise insgesamt mindestens 0,01 Gew.-% an
Kalzium- und Magnesium-lonen, besonders bevor-
zugt mindestens 0,01 Gew.-% an Magnesium-lo-
nen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das Bauteil zumindest teilweise aus einem Eisen-
werkstoff besteht.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
das In-Kontakt-Bringen durch Aufspriihen oder Auf-
spritzen erfolgt, vorzugsweise durch Aufspritzen, be-
sonders bevorzugt bei einem Spritzdruck von min-
destens 1 bar.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die saure wassrige Zusammensetzung beim In-Kon-
takt-Bringen eine Temperatur von weniger als 40°C,
vorzugsweise von weniger als 35°C, besonders be-
vorzugt von weniger als 30°C, jedoch vorzugsweise
von mindestens 20°C aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
unmittelbar nach dem In-Kontakt-Bringen des Bau-
teils mit der sauren wassrigen Zusammensetzung -
mit oder ohne dazwischenliegendem Spiil- und/oder
Trocknungsschritt - eine zumindest teilweise Lackie-
rung der Bereiche des Bauteils erfolgt, die zuvor mit
der sauren wassrigen Zusammensetzung in Kontakt
gebracht wurden, vorzugsweise eine Tauchla-
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14.

15.

ckierung oder Pulverlackierung.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorheri-
gen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
unmittelbar vor dem In-Kontakt-Bringen des Bauteils
mit der sauren wassrigen Zusammensetzung im
Spritzen keine nasschemische Reinigung des Bau-
teils erfolgt.

Saure wassrige chrom(VI)- und phosphatfreie Zu-
sammensetzung enthaltend

a) 0,003 -2 Gew.-% an aliphatischen Diolen, die
mindestens 4 Kohlenstoffatome, jedoch nicht
mehr als 10 Kohlenstoffatome aufweisen;

b) 0,01 - 5 Gew.-% an aliphatischen gesattigten
Polyhydroxy-Verbindungen, die mindestens 4,
aber nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome aufwei-
sen;

c) 0,002 - 0,2 Gew.-% an wasserldslichen Ver-
bindungen des Elements Zr berechnet als Men-
ge Zr;

d) mindestens 10 mg/kg an freien Fluorid-lonen;
und

e) vorzugsweise 0,01 - 1 Gew.-% an Kalzium-
und/oder Magnesium-lonen.
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