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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Silanbeschichtungen fir Metalle. Insbesondere betrifft die vorliegen-
de Erfindung Beschichtungen, die ein Acyloxysilan enthalten und fir Korrosionsschutz und/oder eine verbes-
serte Haftung zwischen einem Metallsubstrat und einer auf das behandelte Metallsubstrat aufgebrachten Po-
lymerschicht besonders geeignet sind. Ldsungen zum Aufbringen derartiger Beschichtungen, Zusammenset-
zungen und auch Verfahren zur Behandlung von Metalloberflachen werden auch bereitgestellt.

Beschreibung der im Zusammenhang stehenden Technik

[0002] Die meisten Metalle sind korrosionsanfallig, was die Bildung verschiedener Arten von Rost einschlief3t.
Diese Korrosion beeintrachtigt die Qualitat derartiger Metalle ebenso wie daraus hergestellter Produkte merk-
lich. Obwohl Rost und dgl. haufig entfernt werden kdnnen, sind diese Schritte kostspielig und kdnnen ferner
die Festigkeit des Metalls schwachen. Wenn Polymerbeschichtungen wie Lacke, Klebstoffe oder Gummis auf
die Metalle aufgebracht werden, kann die Korrosion aulRerdem zu einem Verlust der Haftung zwischen der Po-
lymerbeschichtung und dem Metall fuhren.

[0003] Beispielsweise werden metallliiberzogene Stahlbleche, wie verzinkter Stahl, in vielen Industrieberei-
chen verwendet, einschliellich der Automobil-, Bau- und Gerateindustrie. In den meisten Fallen wird verzinkter
Stahl lackiert oder auf andere Weise mit einer Polymerschicht beschichtet, um ein haltbares und optisch gefal-
liges Produkt zu erhalten. Verzinkter Stahl, insbesondere feuerverzinkter Stahl, bildet aber haufig "Weilrost"
bei der Lagerung und dem Transport.

[0004] Weildrost (auch als "Feuchtlagerstellen" bezeichnet) wird typischerweise durch Feuchtigkeitskonden-
sation auf der Oberflache des verzinkten Stahls verursacht, der mit dem ZinkUberzug reagiert. Bei Produkten
wie GALVALUME® haben die Feuchtlagerstellen eine schwarze Farbe ("Zunder"). WeiRrost (ebenso wie Zun-
der) ist unansehnlich und beeintrachtigt die Mdglichkeit, verzinkten Stahl zu lackieren oder auf andere Weise
mit einem Polymer zu beschichten. Daher muss die Oberflache des verzinkten Stahls vor einer derartigen Be-
schichtung vorbehandelt werden, um den Weif3rost zu entfernen und seine erneute Bildung unterhalb der Po-
lymerschicht zu verhindern. Derzeit werden verschiedene Verfahren eingesetzt, um nicht nur die Bildung von
Weillrost wahrend des Transports und der Lagerung zu verhindern, sondern auch um die Bildung von Weif3rost
unterhalb einer Polymerbeschichtung (z.B. eines Lacks) zu verhindern.

[0005] Zur Vermeidung von Weildrost auf feuerverzinktem Stahl bei der Lagerung und dem Transport wird die
Stahloberflache haufig durch Bildung eines diinnen Chromatfilms auf der Stahloberflache passiviert. Zwar bie-
ten diese Chromatbeschichtungen Bestandigkeit gegentiber der Bildung von Weildrost, aber Chrom ist hoch-
giftig und aus Okologischer Sicht unerwiinscht. Es ist auch bekannt, eine Phosphatpassivierung in Verbindung
mit einer Chromatspulung einzusetzen, um die Lackhaftung zu verbessern und fiir Korrosionsschutz zu sor-
gen. Es wird angenommen, dass die Chromatspulung die Poren in der Phosphatbeschichtung bedeckt, wo-
durch die Korrosionsbestandigkeit und die Haftung verbessert werden. Es ist aber wiederum sehr wiinschens-
wert, den Einsatz von Chromat ganzlich zu vermeiden. Leider ist die Phosphatpassivierung aber im allgemei-
nen ohne eine Chromatspulung nicht sehr wirkungsvoll.

[0006] Kirzlich sind verschiedene Techniken zur Vermeidung des Einsatzes von Chromat vorgeschlagen
worden. Diese beinhalten die Beschichtung des verzinkten Stahls mit einem anorganischen Silicat, der sich
eine Behandlung der Silicatbeschichtung mit einem organofunktionellen Silan anschlief3t (US-Patent Nr.
5108793).

[0007] Das US-Patent Nr. 5292549 lehrt das Spulen von einem metalliberzogenen Stahlblech mit einer Lo-
sung, die ein organofunktionelles Silan und ein Vernetzungsmittel enthalt.

[0008] Das US-Patent Nr. 6071566 betrifft ein Verfahren zur Behandlung eines Metallsubstrats, um eine stan-
dige Korrosionsbestandigkeit bereitzustellen. Das Verfahren umfasst das Aufbringen einer Lésung, die ein
oder mehrere Vinylsilane in Mischung mit einem oder mehreren multisilylfunktionellen Silanen enthalt, auf ein
Metallsubstrat, um eine Beschichtung zu bilden.

[0009] Verschiedene andere Techniken zur Verhinderung der Bildung von Weildrost auf verzinktem Stahl
ebenso wie zur Verhinderung von Korrosion auf anderen Metallarten sind ebenfalls vorgeschlagen worden.

2119



DE 600 24 094 T2 2006.08.03

WO-A-9920705 offenbart ein Verfahren zur Haftung eines Metallsubstrats an einem Gummisubstrat umfas-
send ein organofunktionelles Silan und ein nicht-organofunktionelles Silan, die beide teilweise hydrolysiert
sind. Die speziell beanspruchten nicht-organofunktionellen Silane werden ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Methyltrimethoxysilan, Propyltrimethoxysilan, 1,2-Bis(triethoxysilyl)ethan, Bis(methyldiethoxysi-
lyl)ethan, 1,2-Bis(trimethoxysilyl)ethan, 1,6-Bis(trialkoxysilyl)hexan und 1,2-Bis(trimethoxysilylpropyl)-amin.
Die speziell beanspruchten organofunktionellen Silane werden ausgewahlt aus Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriet-
hoxysilan und Vinyltriacetoxysilan. Sowohl WO-A-9819798 als auch US-A-5750197 offenbaren den Einsatz
von Vinyltriacetoxysilan zur Behandlung von Metalloberflachen. Viele der vorgeschlagenen Techniken, die im
Stand der Technik beschrieben werden, sind aber nicht wirkungsvoll oder erfordern zeitaufwendige, energe-
tisch ineffeziente Mehrstufenverfahren. Daher gibt es einen Bedarf nach einer einfachen, preiswerten Technik
zur Vermeidung von Korrosion auf der Oberflache von Metall.

[0010] Ein spezielles Problem, das mit den Silanbehandlungen nach dem Stand der Technik verbunden ist,
ist die Geschwindigkeit der Hydrolyse der Silanverbindungen. Derartige Verbindungen werden im allgemeinen
in Wasser bei einem bestimmten pH vor dem Auftrag der Lésung auf das zu behandelnde Substrat hydrolysiert.
Die Hydrolysegeschwindigkeit variiert zwischen den Silanen und der Hydrolysegrad ist a priori nicht bekannt.
Im allgemeinen muss geraten werden, wann die Losung fir den Auftrag fertig ist. Wenn die Lésung triibe ge-
worden ist, weist dies darauf hin, dass die Kondensation der Silane stattgefunden hat und die Wirksamkeit der
Behandlungslésung verringert ist.

[0011] Ein weiteres Problem bei den Techniken nach dem Stand der Technik ist die inharente Unléslichkeit in
wassrigen Medien von einigen der bei den Metallbehandlungen eingesetzten Silane. Um dieses Problem zu
Uberwinden, ist allgemein bekannt, das Silan mit Hilfe eines organischen Lésungsmittels, z.B. Alkoholen, zu
I6sen. Auf diese Weise enthalt eine Endbehandlungslésung gewohnlich bis zu 60% Alkohol. Der Einsatz von
vielen fliichtigen organischen Verbindungen (VOC), einschlieBlich Lésungsmitteln, ist in 6konomischer Hin-
sicht und auch unter Umweltaspekten sehr unerwiinscht. Abgesehen von den Kosten derartiger organischer
Lésungsmittel, einschliellich der Kosten der Entsorgung und der Verfahren zur Herstellung der Behandlungs-
I6sung stellen derartige Verbindungen eine Gefahr fiir die Umgebung und fiir Gebaude und fiir die mit der
Handhabung der Materialien betrauten Personen dar.

[0012] Ein weiteres Problem besteht darin, dass die Silansysteme, die in Behandlungsldsungen verwendet
werden, durch anfangliche und kontinuierliche Zugabe von Sauren oder Basen in bestimmten pH-Bereichen
gehalten werden missen.

[0013] Es ware daher zweckmalig, ein wirksames Behandlungsverfahren fir Metalloberflachen bereitzustel-
len, insbesondere zur Verhinderung von Korrosion und/oder zur Verbesserung der Haftung.

[0014] Es ware auch zweckmalig, eine Behandlungslésung bereitzustellen, die zur Verhinderung von Korro-
sion und/oder zur Férderung der Haftung von Metalloberflachen, z.B. Stahl, Aluminium, Aluminiumlegierungen,
Zink, Zinklegierungen, Magnesium, Magnesiumlegierungen, Kupfer, Kupferlegierungen, Zinn und Zinnlegie-
rungen, insbesondere Zink, Zinklegierungen und anderen Metallen mit einem zinkhaltigen Uberzug darauf, ge-
eignet ist.

[0015] Es ware auRerdem zweckmalig, eine Metalloberflache mit verbesserter Korrosionsbestandigkeit
und/oder verbessertem Haftungsverhalten bereitzustellen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0016] Die vorliegende Erfindung liefert ein Verfahren zur Behandlung einer Metalloberflache, umfassend die
Schritte:
(a) Bereitstellen eines Metallsubstrats und
(b) Aufbringen einer wassrigen Lésung auf das Metallsubstrat, wobei die Loésung umfasst
(i) mindestens ein Acyloxysilan, wobei das Acyloxysilan mindestens eine Acyloxygruppe umfasst, mindes-
tens teilweise hydrolysiert worden ist und entweder
(A) ein Silan mit einem einzelnen tetrasubstituierten Siliciumatom, wobei die Substituenten einzeln ausge-
wahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkaryl, Aralkyl, Vinyl, Amino, Ureido,
Glycidoxy, Epoxy, Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy und Acyloxy oder irgendeiner der Gruppen Alkyl, Alkenyl, Alki-
nyl, Aryl, Alkaryl und Aralkyl, die durch eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyl, Amin,
Ureido, Glycidoxy, Epoxy, Hydroxy und Alkoxy substituiert sind, mit der Maligabe, dass mindestens einer
der Substituenten am Siliciumatom eine Acyloxygruppe ist,
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(B) oder ein Multisilylacyloxysilan ist, und
(ii) mindestens eine basische Silanverbindung, die ausgewahlt ist aus
(C) Verbindungen mit der allgemeinen Struktur

?R”
tN—x‘—SI—OR2
R e

worin R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl, bevorzugt C,-C,-Al-
kyl, und jedes R gleich oder verschieden sein kann; X' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer
Bindung, einer substituierten oder unsubstituierten aliphatischen oder aromatischen Gruppe; und R® eine
Gruppe ist, die einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C,-C-Alkyl, C,-C,-Alke-
nyl, C,-C4-Alkyl substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, C,-Cq-Alkenyl substituiert mit mindestens
einer Aminogruppe, Arylen und Alkylarylen; oder

(D) einem oder mehreren Bissilylaminosilan(en) mit der Struktur

TR4 OR4
RO Ti RS ¥X2——R5 e Sj=—OR*
OR* OR*

worin R* einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl; R® einzeln
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten aliphatischen Gruppen, unsubstituierten ali-
phatischen Gruppen, substituierten aromatischen Gruppen; und unsubstituierten aromatischen Gruppen
und —-X? entweder

R® R® R®
I

—N— oder —N—R’"—N—

ist, worin jedes R® einzeln ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, substituierten und
unsubstituierten aliphatischen Gruppen und substituierten und unsubstituierten aromatischen Gruppen;
und R’ ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten und unsubstituierten aliphatischen
Gruppen und substituierten und unsubstituierten aromatischen Gruppen,

[0017] wobei das Acyloxysilan und die basische Silanverbindung in Konzentrationen vorliegen, um einen pH
der Lésung zwischen 3 und 10, bevorzugter zwischen 4 und 8 und am meisten bevorzugt 4 bis 5 bereitzustel-
len, und wobei die Lésung im wesentlichen frei von Saure ist, die von der Saure verschieden ist, die durch Hy-
drolyse des Acyloxysilans gebildet wird.

[0018] Die vorliegende Erfindung stellt auch eine wassrige Losung wie in Anspruch 26 definiert bereit, die
mindestens ein Acyloxysilan und mindestens eine basische Silanverbindung umfasst, wobei das mindestens
eine Acyloxysilan zumindest teilweise hydrolysiert ist.

[0019] Das oder die Acyloxysilane, die in der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden, kénnen eine oder
mehrere Silylgruppen enthalten und die Lésung kann eine Mischung von Acyloxysilanen enthalten.

[0020] Wenn das Acyloxysilan eine einzelne Silylgruppe umfasst, ist das Siliciumatom tetrasubstituiert, wobei
die Substituenten einzeln ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkaryl,
Aralkyl, Vinyl, Amino, Ureido, Glycidoxy, Epoxy, Hydroxy, Alkoxy, Aryloxy und Acyloxy oder irgendeiner der
Gruppen Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkaryl und Aralkyl substituiert durch eine Gruppe ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Vinyl, Amin, Ureido, Glycidoxy, Epoxy, Hydroxy und Alkoxy, mit der Ma3gabe, dass
mindestens einer der Substituenten am Siliciumatom eine Acyloxygruppe ist.

[0021] Wenn mehr als eine Acyloxygruppe an dem Siliciumatom der Silylgruppe gebunden ist, sind die Acy-
loxygruppen vorzugsweise alle gleich. Das oder die Acyloxygruppen werden vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus C,_,,-Alkanoyloxy, C, ,,-Alkenoyloxy, C, ,,-Alkinoyloxy und C,_,-Arenoyloxy, vorzugs-
weise C, s-Alkanoyloxy, C, ;-Alkenoyloxy, C, c-Alkinoyloxy und C,_,,-Arenoyloxy. Am meisten bevorzugt sind die
Acyloxygruppe alle gleich und Ethanoyloxy- (Acetoxy-) oder Methanoyloxygruppen.
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[0022] Wenn das Acyloxysilan eine einzelne Silylgruppe umfasst, sind vorzugsweise drei der Substituenten
an der Silylgruppe Acyloxygruppen und der vierte Substituent wird vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Vinyl oder einer mit Vinyl substituierten Gruppe, Amin oder einer mit Amin substituierten Grup-
pe, Ureido oder einer mit Ureido substituierten Gruppe und Glycidoxy oder einer mit Glycidoxy substituierten
Gruppe.

[0023] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform wird das Acyloxysilan ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus

H OCOR ?COR
N x—$-000R HN—Y~Si-OCOR
H OCOR OCOR
9 OCOR o OCOR
rhw)ku—z—$—ocoa £ > W-Si~OCOR
OCOR OCOR

worin W, X, Y und Z ausgewabhlt sind aus der Gruppe bestehend aus einer C-Si-Bindung, substituierten alipha-
tischen Gruppen, unsubstituierten aliphatischen Gruppen, substituierten aromatischen Gruppen und unsubs-
tituierten aromatischen Gruppen, und R ausgewahlt ist aus Methyl, Ethyl und Propyl, vorzugsweise Ethyl.

[0024] Das Acyloxysilan kann mehr als eine Silylgruppe umfassen. Obwohl der Ausdruck Acyloxysilan im all-
gemeinen sich auf eine derartige Verbindung bezieht, kann es sich auf ein Multisilylacyloxysilan beziehen.
Mehr als ein Multisilylacyloxysilan kann in einer Mischung mit einem oder mehreren anderen Multisilylacyloxy-
silanen oder einem oder mehreren Acyloxysilanen enthaltend eine einzelne Silylgruppe wie vorstehend be-
schrieben eingesetzt werden.

[0025] Die Acyloxygruppen, die an die Siliciumatome der Silylgruppen des Multisilylacyloxysilans gebunden
sind, sind vorzugsweise alle gleich und werden vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
C,.,-Alkanoyloxy, C,,,-Alkenoyloxy, C,,-Alkinoyloxy und C,_,-Arenoyloxy, vorzugsweise C,-Alkanoyloxy,
C,s-Alkenoyloxy, C, ,-Alkinoyloxy und C,_,,-Arenoyloxy. Am meisten bevorzugt sind die Acyloxygruppen alle
gleich und Ethanoyloxy- oder Methanoyloxygruppen.

[0026] Das Multisilylacyloxysilan, das in der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird, hat vorzugsweise die
Struktur

[ OcoORr? ]
Q——Si—o0CcoR?
OCOR*
_ Jd7

worin Q ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus entweder einer Bindung oder einer aliphatischen oder
aromatischen Gruppe; und R" ausgewahlt ist aus Methyl, Ethyl und Propyl.

[0027] Q wird vorzugsweise ausgewdahlt aus der Gruppe bestehend aus einer Bindung, C,-C,-Alkylen,
C,-Cq-Alkenylen, C,-C,-Alkylen substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, C,-Cg-Alkenylen substituiert
mit mindestens einer Aminogruppe, C,-C,-Alkylen substituiert mit mindestens einer Sulfidgruppe enthaltend 1
bis 6 Schwefelatome, C,-C,-Alkenylen substituiert mit mindestens einer Sulfidgruppe enthaltend 1 bis 6
Schwefelatome, Arylen und Alkylarylen. Wenn Q eine Bindung ist, umfasst das multifunktionelle Silan zwei tri-
substituierte Silylgruppen, die direkt aneinander gebunden sind. Bevorzugte Multisilylacyloxysilane sind Bis(tri-
acetoxysilyl)alkan, Bis(triacetoxysilylalkyl)Jamin und Bis(triacetoxysilylalkyl)tetrasulfid, am bevorzugtesten
Bis(triacetoxysilyl)ethan, Bis(triacetoxysilylpropyl)amin und Bis(triacetoxysilylpropyl)tetrasulfid.

[0028] In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist das in der vorliegenden Erfindung eingesetzte
Acyloxysilan Vinyltriacetoxysilan.
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[0029] Die in der vorliegenden Erfindung eingesetzten Acyloxysilane I8sen sich und hydrolysieren im allge-
meinen rasch und vollstandig in Wasser unter Bildung von organischen Sduren. Wenn z.B. ein Acetoxysilan
eingesetzt wird, wird Essigsaure gebildet. Anders als die analogen Alkoxysilane, die gewdhnlich nach dem
Stand der Technik eingesetzt werden, die bei der Hydrolyse Alkohole bilden, bilden die in der vorliegenden Er-
findung eingesetzten Acyloxysilane im wesentlichen keine oder geringe Mengen an VOC in Abhangigkeit vom
Substitutionsgrad an Nicht-Acyloxygruppen in den Silanen.

[0030] In Abhangigkeit vom Substitutionsgrad der Acyloxygruppen in den Silanen, die in der vorliegenden Er-
findung eingesetzt werden, kann der pH der sich ergebenden Lésung vorbestimmt und manipuliert werden.
Gewohnlich ist ein hoher Substitutionsgrad an Acyloxygruppen vorhanden, z.B. ~ 100% Substitution, und dies
kann zu einem pH von so wenig wie 1 oder 2 fiihren. Bei diesen niedrigen pH-Werten neigen die hydrolysierten
Acyloxysilane zur Kondensation, weswegen ihre Wirksamkeit verringert wird. Es ist daher notwendig, eine ba-
sische Silanverbindung wie in Anspruch 1 definiert hinzuzugeben, um den pH in einem optimalen Bereich zu
halten.

[0031] Wenn ein eine einzelne Silylgruppe enthaltendes Silan als Acyloxysilan verwendet wird, sind bevor-
zugt drei der Gruppen, die an das Siliciumatom der Silylgruppe gebunden sind, Acyloxygruppen, vorzugsweise
Methanoyloxy oder Acetoxy.

[0032] Wenn ein Multisilylacyloxysilan eingesetzt wird, sind vorzugsweise drei der Gruppen, die an jedes Si-
liciumatom jeder Silylgruppe gebunden sind, Acyloxygruppen, vorzugsweise Methanoyloxy oder Acetoxy.

[0033] Der pH der Silanmischung liegt zwischen 3 und 10, bevorzugter zwischen 4 und 8 und am meisten
bevorzugt von 4 bis 5 und sollte gehalten werden. Der pH kann durch Zugabe von einer oder mehreren basi-
schen Verbindungen oder durch Zugabe von einem oder mehreren Acyloxysilanen eingestellt werden.

[0034] Wahrend der Herstellung der Behandlungslosung sollte ein pH Uber 2, bevorzugter tber 3 und am
meisten bevorzugt zwischen 4 und 5 gehalten werden.

[0035] Zur Aufrechterhaltung eines optimalen pH wahrend der Herstellung der Behandlungslésung wird eine
basische Silanverbindung bei der Behandlungslésung angewendet.

[0036] Um den pH in dem bevorzugten Bereich zu halten, werden das Acyloxysilan und die basische Silan-
verbindung vorzugsweise vor der Zugabe von Wasser zusammengemischt und anschlielend in Wasser ge-
|6st.

[0037] Die in der vorliegenden Erfindung verwendeten basischen Silane haben die allgemeine Struktur

OR?
SN—-X'- S:I—OR"'
R’ OR?
worin R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl, vorzugsweise C,-C-Al-

kyl, und jedes R? gleich oder verschieden sein kann. R? wird vorzugsweise einzeln ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Wasserstoff, Ethyl, Methyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl.

[0038] X'ist eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einer Bindung, einer substituierten oder
unsubstituierten aliphatischen oder aromatischen Gruppe. X' wird vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus einer Bindung, C,-C4-Alkylen, C,-Cg-Alkenylen, C,-C4-Alkylen substituiert mit mindestens einer
Aminogruppe, C,-Cg-Alkenylen substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, Cg ,5-Arylen und C,-C,,-Alkyla-
rylen; R? ist eine Gruppe, die einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C,-C,-Alkyl,
C,-Cq-Alkenyl, C,-C,-Alkyl substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, C,-C,-Alkenyl substituiert mit min-
destens einer Aminogruppe, Arylen und Alkylarylen.

[0039] R®wird vorzugsweise einzeln ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Ethyl, Methyl,

Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl und Acetyl oder
die basische Silanverbindung ist ein Bissilylaminosilan umfassend:
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R0 TI RS x2 R5—Si—OR*
OR* OR*

worin R* jeweils einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl;

jedes R°® einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten aliphatischen Gruppen, unsub-
stituierten aliphatischen Gruppen, substituierten aromatischen Gruppen und unsubstituierten aromatischen
Gruppen; und X? entweder:

R® RS R®
l | |

—N— oder —N—R"—N—

ist, worin R® jeweils einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, substituierten und un-
substituierten aliphatischen Gruppen und substituierten und unsubstituierten aromatischen Gruppen; und

R’ ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten und unsubstituierten aliphatischen Gruppen
und substituierten und unsubstituierten aromatischen Gruppen.

[0040] Besonders bevorzugte Aminosilane, die in dem Verfahren der vorliegenden Erfindung eingesetzt wer-
den, sind y-Aminopropyltriethoxysilan und y-Aminopropyltrimethoxysilan. Besonders bevorzugte Bissilylami-
nosilane, die in der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kdnnen, beinhalten:
Bis(trimethoxysilylpropyl)amin (das unter der Handelsbezeichnung A-1170 von Witco vertrieben wird):

Ny

OCH3 'ﬁ' OCHs
CH30_S| i—C3 Hs—N ‘—'C3H5—S'i"'—'oc Hj
OCH3j; ) OCHg

Bis(triethoxysilylpropylyamin:
OCzHs  H QC2Hs
C2H50‘“"SI I—CaHa—N"‘C3H5‘—SII-OCQH5
OC2Hs OC2Hs
und Bis(triethoxysilylpropyl)ethylendiamin:

OCH; H H OCHs
CHao'—SI—C:gHs—N—‘CzH;;—N "-"C3H3—S| i—0C H3
OCH3 OCHs

[0041] Besonders bevorzugte Kombinationen von Acyloxysilanen und basischen Verbindungen sind:
Vinyltriacetoxysilan und Bis(trimethoxysilylpropyl)amin;

1,2-Bis(triethoxysilyl)ethan und Bis(trimethoxysilylpropyl)amin;

Vinyltriacetoxysilan und Aminopropyltriethoxysilan;

Vinyltriacetoxysilan und Bis(triethoxysilylpropyl)amin;

1,2-Bis(triethoxysilyl)ethan und Bis(triethoxysilylpropyl)amin;

Vinyltriacetoxysilan und Aminopropyltrimethoxysilan.

[0042] Wenn basische Silane verwendet werden, kdnnen zusatzliche basische Verbindungen eingesetzt wer-
den, z.B. die anorganischen Basen, auf die vorstehend Bezug genommen wurde.

[0043] Die Losungen und Verfahren der vorliegenden Erfindung kdnnen fur eine Vielfalt von Metallen verwen-
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det werden, einschlieBlich Stahl, Aluminium, Aluminiumlegierungen, Zink, Zinklegierungen, Magnesium, Mag-
nesiumlegierungen, Kupfer, Kupferlegierungen, Zinn und Zinnlegierung. Das vorliegende Verfahren ist insbe-
sondere besonders geeignet auf Zink, Zinklegierung und Metallen mit einem zinkhaltigen Uberzug darauf und
auch Aluminium oder Aluminium enthaltenden Substraten. Die Behandlungslésungen und Verfahren der vor-
liegenden Erfindung sind z.B. geeignet zur Verhinderung von Korrosion von Stahl mit einem zinkhaltigen Uber-
zug, wie verzinktem Stahl (insbesondere feuerverzinktem Stahl), GALVALUME® (einem mit 55% Al/43,4%
Zn/1,6% Si-Legierung Uberzogenen Stahlblech, hergestellt und verrieben z.B. von Bethlehem Steel Corp.),
GALFAN® (einem mit 5% Al/95% Zn-Legierung liberzogenen Stahlblech, hergestellt und vertrieben von Weir-
ton Steel Corp., Weirton, WV), feuerverzinkten Erzeugnissen mit thermischer Nachbehandlung (warmebehan-
deltem feuerverzinktem Stahl) und &hnlichen Arten von Uberzogenem Stahl. Zink und Zinklegierungen sind
ebenfalls fir den Auftrag der Behandlungslésungen und flir die Verfahren der vorliegenden Erfindung beson-
ders geeignet. Beispielhafte Zink- und Zinklegierungsmaterialien beinhalten Titan-Zink (Zink, das eine sehr ge-
ringe Menge an hinzugefugtem Titan aufweist), Zink-Nickel-Legierung (typischerweise etwa 5% bis etwa 13%
Nickelgehalt) und Zink-Cobalt-Legierung (typischerweise etwa 1% Cobalt).

[0044] Die Loésungen der vorliegenden Erfindung kénnen vor der Lieferung an den Endverbraucher auf das
Metall aufgebracht werden und liefern Korrosionsschutz wahrend der Lieferung und Lagerung (einschlie3lich
der Vermeidung von Feuchtlagerstellen wie Weirost). Wenn ein Lack oder eine andere Polymerbeschichtung
gewinscht ist, braucht der Endverbraucher nur den Lack oder das Polymer (wie z.B. Klebstoffe, Kunststoffe
oder Gummibeschichtungen) direkt auf die durch die vorliegende Erfindung bereitgestellte Silanbeschichtung
aufzubringen. Die Silanbeschichtungen der vorliegenden Erfindung liefern nicht nur einen ausgezeichneten
Korrosionsschutz selbst ohne Lackierung, sondern auch eine tberlegene Haftung von Lack, Gummi (Kaut-
schuk) oder anderen Polymerschichten. Anders als viele der derzeit eingesetzten Behandlungstechniken brau-
chen die Silanbeschichtungen der vorliegenden Erfindung daher nicht vor der Lackierung (oder der Aufbrin-
gung anderer Arten von Polymerbeschichtungen wie Gummi) entfernt werden.

[0045] Geeignete Polymerbeschichtungen beinhalten verschiedene Arten von Lacken, Klebstoffen (wie Au-
tomobil-Epoxyklebstoffen) und mit Peroxid vulkanisierten Kautschuken (z.B. mit Peroxid vulkanisierte Natur-,
NBR-, SBR-, Nitril- oder Silicon-Kautschuken). Geeignete Lacke beinhalten Polyester, Polyurethane und Lacke
auf Epoxybasis. Kunststoffbeschichtungen sind auch geeignet, einschlief3lich Acryl-, Polyester-, Polyurethan-,
Polyethylen-, Polyimid-, Polyphenylenoxid-, Polycarbonat-, Polyamid-, Epoxy-, Phenol-, Acrylnitril-, Butadi-
en-Styrol- und Acetalkunststoffen. Auf diese Weise verhindern die Beschichtungen der vorliegenden Erfindung
nicht nur Korrosion, sondern sie kénnen auch als Primer und/oder Klebstoffbeschichtungen flir andere Poly-
merschichten eingesetzt werden.

[0046] Die Losungen der vorliegenden Erfindung erfordern keinen Einsatz oder keine Zugabe von Silicaten.

[0047] Die Zusammensetzungen kénnen gegebenenfalls andere Silanverbindungen mit den hier offenbarten
Acyloxysilanen oder den basischen Silanen umfassen.

[0048] Die Behandlungslésung ist wassrig und kann gegebenenfalls ein oder mehrere vertragliche Lésungs-
mittel (wie Ethanol, Methanol, Propanol oder Isopropanol) enthalten, obwohl ihre Anwesenheit normalerweise
nicht erforderlich ist. Wenn ein organisches Losungsmittel erforderlich ist, ist Ethanol bevorzugt. Die Lésungen
der vorliegenden Erfindung sind bevorzugt im wesentlichen frei von organischen Lésungsmitteln und VOC.

[0049] Wie vorstehend ausgefuhrt, sind das oder die Silane in der Lésung der vorliegenden Erfindung zumin-
dest teilweise und vorzugsweise im wesentlichen vollstadndig hydrolysiert, um die Bindung der Silane an die
Metalloberflache und aneinander zu erleichtern. Wahrend der Hydrolyse werden im Fall der Nicht-Acyloxysila-
ne die Alkoxygruppen und im Fall der Acyloxysilane Acyloxy durch Hydroxylgruppen ersetzt. Die Hydrolyse der
Silane kann z.B. durch blofzes Mischen der Silane in Wasser und gegebenenfalls einschliellich eines Lésungs-
mittels (wie eines Alkohols) zur Verbesserung der Silanldslichkeit und der LOsungsstabilitat bewerkstelligt wer-
den.

[0050] Um die Silanhydrolyse zu beschleunigen und Silankondensation wahrend der Hydrolyse zu vermei-
den, kann der pH unter etwa 8, bevorzugter zwischen etwa 4 und etwa 6 und sogar noch bevorzugter zwischen
etwa 4 und etwa 5 gehalten werden.

[0051] Es sollte erwahnt werden, dass die verschiedenen Silankonzentrationen, die hier erértert und bean-

sprucht werden, alle im Hinblick auf das Verhaltnis zwischen der Menge (bezogen auf das Volumen) von einem
oder mehreren nicht hydrolysierten Silanen eingesetzt zur Herstellung der Behandlungslésung (d.h. vor der
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Hydrolyse) und dem Gesamtvolumen der Behandlungslésungskomponenten (d.h. Acyloxysilane, basische Si-
lanverbindung, Wasser und gegebenenfalls Lésungsmittel) definiert sind. Im Fall des oder der Acyloxysilane
beziehen sich die Konzentrationen hier (sofern nicht anders angegeben) auf die Gesamtmenge von eingesetz-
ten nicht hydrolysierten Acyloxysilanen, da mehrfache Acyloxysilane gegebenenfalls vorhanden sein kénnen.
Die Konzentrationen der basischen Silanverbindungen werden hier auf die gleiche Weise definiert.

[0052] Bezlglich der Konzentration der hydrolysierten Silane in der Behandlungslésung werden vorteilhafte
Ergebnisse uber einen weiten Bereich von Silankonzentrationen und Verhaltnissen erhalten. Es ist jedoch be-
vorzugt, dass die L6sung mindestens 0,1 Vol.-% Acyloxysilane, bevorzugter mindestens 1 Vol.-% Acyloxysila-
ne und am meisten bevorzugt zwischen 2 und 5 Vol.-% aufweist. Geringere Vinylsilankonzentrationen liefern
im allgemeinen einen geringeren Korrosionsschutz. Hohere Konzentrationen von Acyloxysilanen (mehr als
etwa 10%) sollten aus wirtschaftlichen Griinden und zur Vermeidung von Silankondensation (was die Lager-
stabilitat begrenzen kann) ebenfalls vermieden werden.

[0053] Die erforderliche Konzentration der basischen Silanverbindung in der Behandlungsldsung variiert stark
mit der eingesetzten Art Acyloxysilan und der Art der basischen Silanverbindung. Offensichtlich erfordert eine
stark saure Losung, die durch ein Acyloxysilan gebildet wird, das mit vielen Acyloxygruppen substituiert ist,
eine angemessene Menge an basischer Silanverbindung, um eine Behandlungslésung mit einem pH im vor-
gegebenen Bereich zu ergeben. Sobald der pH des Acyloxysilans in Lésung bekannt ist, kann eine geeignete
Menge einer basischen Silanverbindung (mit einem bekannten pH-Wert in Losung) zur Lésung gegeben wer-
den. Die relative Aciditat und Basizitat des Acyloxysilans und der basischen Silanverbindung kénnen ermittelt
werden, bevor die Lésung hergestellt wird, und sie sind gewdhnlich in Standardtabellen dargestellt, welche die
physikalischen Eigenschaften bekannter Verbindungen angeben. Die Konzentration der basischen Silanver-
bindung liegt aber im allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 10 Vol.-%.

[0054] Die LOsung sollte mindestens 0,1 Vol.-% basischer Silane, bevorzugter mindestens 1 Vol.-% basi-
sches Silan, bevorzugter zwischen 2 und 10% und am meisten bevorzugt zwischen 2 und 5 Vol.-% aufweisen.

[0055] Bezlglich des Verhaltnisses von Acyloxysilanen zur basischen Silanverbindung kann ein weiter Be-
reich an Verhaltnissen eingesetzt werden und die vorliegende Erfindung ist nicht auf irgendeinen besonderen
Bereich an Silanverhaltnissen beschrankt.

[0056] Das Behandlungsverfahren selbst ist sehr einfach. Wenn die Lésung aus den separat vorhandenen
Komponenten gebildet werden soll, werden das nicht hydrolysierte Acyloxysilan, Wasser, die basische Silan-
verbindung, Lésungsmittel (falls gewiinscht) miteinander gemischt. Die Lésung wird dann bei Raumtemperatur
geruhrt, um die Silane zu hydrolysieren. Die L6sung wird im allgemeinen klar, wenn die Hydrolyse vollstandig
ist. In dieser Ausfiihrungsform ist es vorteilhaft, den pH der Lésung Uber 2 zu halten, um Kondensation der
Silane in Lésung, insbesondere der Acyloxysilane, zu begrenzen.

[0057] Die Metalloberflache, die mit der Losung der vorliegenden Erfindung zu beschichten ist, kann vor dem
Auftrag der Behandlungslésung der vorliegenden Erfindung durch den Fachleuten wohlbekannte Techniken
mit Lésungsmittel und/ oder alkalisch gereinigt werden. Die Silanlésung wird dann z.B. durch Tauchen des Me-
talls in die Lésung (auch als "Spulen" bezeichnet), Sprihen der Losung auf die Oberflache des Metalls oder
sogar Aufstreichen oder Wischen der Losung auf die Metalloberflache auf die Metalloberflache aufgebracht
(d.h. das Blech wird mit der Silanldsung beschichtet). Verschiedene andere Auftragsverfahren, die den Fach-
leuten wohlbekannt sind, kbnnen auch verwendet werden. Wenn das bevorzugte Auftragverfahren des Tau-
chens eingesetzt wird, ist die Tauchdauer nicht wichtig, da sie im allgemeinen die sich ergebende Filmdicke
nicht merklich beeinflusst. Es ist nur bevorzugt, dass, egal welches Auftragsverfahren verwendet wird, die Kon-
taktzeit ausreichend sein sollte, um eine vollstdndige Beschichtung des Metalls zu gewahrleisten. Bei den
meisten Auftragverfahren hilft eine Kontaktzeit von mindestens etwa 2 s und bevorzugter mindestens etwa 5
s, eine vollstandige Beschichtung des Metalls zu gewahrleisten.

[0058] Wenn die Behandlungslésung verbraucht ist, ist die Acyloxysilankonzentration verringert und verbleibt
die Essigsaurekonzentration annahernd konstant, sofern kein weiteres Acyloxysilan zur L6sung gegeben wird.
Wenn weiteres Acyloxysilan zur Aufrechterhaltung der Konzentration hinzugegeben wird, wird Essigsaure in
der LOsung gebildet. Um den pH im bevorzugten Bereich zu halten, kénnen pH-Einstellmittel hinzugegeben
werden, wie z.B. basische Silanverbindungen wie vorstehend beschrieben, Puffer usw. In einer Ausflihrungs-
form kann eine basische Silanverbindung zusammen mit dem zusatzlichen Acyloxysilan, das ein Salz mit der
Saure in Lésung bildet, hinzugegeben werden. Dies kann ein unlésliches Salz bilden, das aus dem Verfahren
entfernt werden kann.
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[0059] Die Behandlungslésung kann auch beim Auftragen der Behandlungslésung erwarmt werden. Wenn
die Behandlungslésung erwarmt wird, liegt die Temperatur der Behandlungslésung im allgemeinen im Bereich
von 20 bis 80°C, vorzugsweise 30 bis 50°C.

[0060] Nach der Beschichtung mit der Behandlungslésung der vorliegenden Erfindung kann das Metallblech
bei Raumtemperatur luftgetrocknet werden oder bevorzugter in einem Ofen zur Warmetrocknung gegeben
werden. Warmetrocknungsbedingungen beinhalten bevorzugt Temperaturen zwischen etwa 20 und etwa
200°C mit Trocknungszeiten zwischen etwa 30 s und etwa 60 min (hdhere Temperaturen erlauben kirzere
Trocknungszeiten). Warmetrocknung wird bevorzugter bei einer Temperatur von mindestens etwa 90°C Uber
einen ausreichenden Zeitraum, um die Trocknung der Silanbeschichtung zu ermdglichen, durchgeflihrt. Ob-
wohl eine Warmetrocknung nicht notwendig ist, um zufriedenstellende Ergebnisse zu erreichen, verringert sich
die Trocknungszeit, wodurch die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Weif3rost wahrend der Trocknung verrin-
gert wird. Nach der Trocknung kann das behandelte Metall an den Endverbraucher geliefert oder fur den spa-
teren Einsatz gelagert werden.

[0061] Die nachstehenden Beispiele zeigen einige der tUberlegenen und unerwarteten Ergebnisse, die durch
Einsatz der Verfahren der vorliegenden Erfindung erhalten werden.

BEISPIELE
Beispiel 1

[0062] Ein Salzsprihtest (SST) (Lakebluff) wurde an mit A1170/Vinyltriacetoxysilan (1/1, 5%, Eigen-pH = 4)
behandelten Tafeln AA5005 durchgefiihrt. Alkalisch gereinigte, unbehandelte und verchromte Tafeln AA5005
wurden als Kontrollen ausgewahlt. Die behandelten Tafeln wurden 10 min bei 100°C gehértet und dann zu-
sammen mit den Kontrolltafeln 29 Tage dem SST ausgesetzt. Fur jede Behandlung wurden vier Wiederho-
lungsversuche durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt.

1. Mit A1170/VTAS behandelte Tafeln zeigten die urspriingliche Oberflache nach 29 Tagen Salzsprihtest, d.h.
es trat keine Korrosion wahrend der Prufung auf.

2. Die unbehandelten Tafeln korrodierten stark, wahrend die chromatierten sichtbar Griibchen zeigten.

BEISPIEL 2

[0063] Es wurde ein Salzsprihtest (Lakebluff) an mit A1170/BTAS (1,5/1,5%, EigenpH = 4) behandelten Ta-
feln A12024-T3 durchgeflhrt. Alkalisch gereinigte unbehandelte und verchromte Tafeln A12024-T3 wurden als
Kontrollen ausgewahlt. Die behandelten Tafeln wurden 10 min bei 100°C gehartet und dann zusammen mit
den Kontrolltafeln 7 Tage dem SST ausgesetzt. Fur jede Behandlung wurden drei Wiederholungsversuche
durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt.

3. Mit A1170/VTAS behandelte Tafeln zeigten fast die urspriingliche Oberflache nach 7 Tagen SST, d.h. wah-
rend der Prifung trat nur eine leichte Kantenkorrosion auf.

4. Die unbehandelten Tafeln korrodierten start, wahrend die chromatierten in geringem Mal} Gribchen bilde-
ten.

BEISPIEL 3

[0064] Zur Untersuchung der Lackierbarkeit von einer Silanschicht auf A1170/VTAS-Wasserbasis wurden auf
Wasser basierende A1170A/VTAS (1,5/1,2%, pH = 5) Silanschichten auf A12023-T3 bzw. HDG aufgetragen.
Die behandelten Tafeln wurden dann bei Lakebluff mit Polyester- und Polyurethan-Pulverlacken pulverlackiert.
Danach wurden die Tafeln zusammen mit den Kontrolltafeln, den unbehandelten und den chromatierten fur ei-
nige Zeit in eine Salzsprihkammer gelegt. Fur jede Behandlung erfolgten drei Wiederholungsversuche. Die
Ergebnisse sind in Fig. 3 gezeigt.

1. Fir A12024-T3, das mit beiden Pulverlacken lackiert war (1.000 h im SST) verbesserten sich das Korrosi-
onsverhalten und die Lackhaftung deutlich, was den chromatierten entsprach und sehr viel besser als bei den
unbehandelten war.

2. Fur pulverlackiertes HDG (336 h im SST) verbesserte sich das Korrosionsverhalten im Vergleich mit dem
chromatierten und unbehandelten sichtbar. Die Lackhaftung, die besser als die der Kontrolltafeln war, verbes-
serte sich etwas.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behandlung einer Metalloberflache, umfassend die Schritte:
(a) Bereitstellen eines Metallsubstrats und
(b) Aufbringen einer wassrigen Lésung auf das Metallsubstrat, wobei die LOsung umfasst
(i) mindestens ein Acyloxysilan, wobei das Acyloxysilan mindestens eine Acyloxygruppe umfasst, mindestens
teilweise hydrolysiert worden ist und entweder
(A) ein einzelnes tetrasubstituiertes Siliciumatom, wobei die Substituenten einzeln ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkaryl, Aralkyl, Vinyl, Amino, Ureido, Glycidoxy, Epoxy, Hy-
droxy, Alkoxy, Aryloxy und Acyloxy oder irgendeiner der Gruppen Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Alkaryl und Aral-
kyl, die durch eine Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyl, Amin, Ureido, Glycidoxy, Epoxy,
Hydroxy und Alkoxy substituiert sind, mit der MalRgabe, dass mindestens einer der Substituenten am Silicium-
atom eine Acyloxygruppe ist,
(B) oder ein Multisilylacyloxysilan ist, und
(ii) mindestens eine basische Silanverbindung, die ausgewahlt ist aus
(C) Verbindungen mit der allgemeinen Struktur

=g ()F?
\’N—x‘-s'l—OR2
R’ OR?

worin R? ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl, bevorzugt C,-C-Alkyl,
und jedes R gleich oder verschieden sein kann; X' ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer Bin-
dung, einer substituierten oder unsubstituierten aliphatischen oder aromatischen Gruppe; und R® eine Gruppe
ist, die einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, C,-C4-Alkyl, C,-C.-Alkenyl, C,-C4-Al-
kyl substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, C,-C,-Alkenyl substituiert mit mindestens einer Aminogrup-
pe, Arylen und Alkylarylen; oder

(D) einem oder mehreren Bissilylaminosilan(en) mit der Struktur

OR* OR*
RYO—Si R ——x? Rs—Sli——OR4
OR* OR4

worin R* einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff und C,-C,,-Alkyl; R® einzeln aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten aliphatischen Gruppen, unsubstituierten aliphati-
schen Gruppen, substituierten aromatischen Gruppen; und unsubstituierten aromatischen Gruppen und —X?
entweder

R® R® R®
I

—N— oder —N—R —N—

ist, worin jedes R® einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, substituierten und un-
substituierten aliphatischen Gruppen und substituierten und unsubstituierten aromatischen Gruppen; und R’
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus substituierten und unsubstituierten aliphatischen Gruppen und
substituierten und unsubstituierten aromatischen Gruppen,

wobei das Acyloxysilan und die basische Silanverbindung in Konzentrationen vorliegen, um einen pH der L6-
sung zwischen 3 und 10 bereitzustellen, und wobei die Lésung im wesentlichen frei von Saure ist, die von der
Saure verschieden ist, die durch Hydrolyse von dem Acyloxysilan gebildet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der pH der Lésung zwischen 4 und 8 ist.
3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der pH der Ldsung zwischen 4 und 5 ist.
4. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Metalloberflache ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

Stahl, Aluminium, Aluminiumlegierungen, Zink, Zinklegierungen, Magnesium, Magnesiumlegierungen, Kupfer,
Kupferlegierungen, Zinn und Zinnlegierungen.
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5. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Metalloberflache ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
— einer Metalloberflache mit einem zinkhaltigen Uberzug;
- Zink;
— Zinklegierung;
— Aluminium;
— Aluminiumlegierung und
— Stahl.

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Acyloxysilan eine Silylgruppe umfasst.

7. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Acyloxysilan mehr als eine Silylgruppe umfasst.

8. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Acyloxysilan zwei Silylgruppen umfasst.

9. Verfahren nach irgendeinem der Ansprliche 6 bis 8, wobei die Acyloxygruppen vorzugsweise alle gleich
sind und aus der Gruppe bestehend aus C,_,,-Alkanoyloxy, C,_,,-Alkenoyloxy, C,_,,-Alkinoyloxy und C,_,-Are-
noyloxy, vorzugsweise C,,-Alkanoyloxy, C,4-Alkenoyloxy, C, -Alkinoyloxy und C,_,,-Arenoyloxy, ausgewahit
sind.

10. Verfahren nach Anspruch 9, wobei die Acyloxygruppen Ethanoyloxy- oder Methanoyloxygruppen sind.

11. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei das Acyloxysilan ausgewahlt ist aus der
Gruppe

H OCOR OCOR
X-8i-OCOR HoN—Y-Si-OCOR
H  OCOR OCOR
,Cl)l\ OCOR 0 OCOR
H,N” “N—Z-Si-OCOR Z__B_-w-sl:-ocon
OCOR OCOR

worin W, X, Y und Z ausgewabhlt sind aus der Gruppe bestehend aus einer C-Si-Bindung, substituierten alipha-
tischen Gruppen, unsubstituierten aliphatischen Gruppen, substituierten aromatischen Gruppen und unsubs-
tituierten aromatischen Gruppen und R ausgewahlt ist aus Methyl, Ethyl und Propyl, vorzugsweise Ethyl.

12. Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 7 bis 9, wobei das Acyloxysilan die Struktur

OCOR?
0 Si—ocor?

OCOR*
2

aufweist, worin Q ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer Bindung, einer aliphatischen oder aro-
matischen Gruppe und R' ausgewahlt ist aus Methyl, Ethyl und Propyl.

13. Verfahren nach Anspruch 12, worin Q ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer Bindung,
C,-C,-Alkylen, C,-C4-Alkenylen, C,-Cg-Alkylen substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, C,-C,-Alkenylen
substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, C,-C.-Alkylen substituiert mit mindestens einer Sulfidgruppe
enthaltend 1 bis 10 Schwefelatome, C,-C-Alkenylen substituiert mit mindestens einer Sulfidgruppe enthaltend
1 bis 10 Schwefelatome, Arylen und Alkylarylen.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das Acyloxysilan ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Bis(triacetoxysilyl)ethan, Bis(triacetoxysilylpropyl)amin und Bis(triacetoxysilylpropyl)tetrasulfid.

15. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Acyloxysilan Vinyltriacetoxysilan ist.
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16. Verfahren nach Anspruch 1, wobei R? einzeln ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasser-
stoff, Ethyl, Methyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl; X' ausgewahlt ist aus der Grup-
pe bestehend aus einer Bindung, C,-C,-Alkylen, C,-C.-Alkenylen, C,-C,-Alkylen substituiert mit mindestens ei-
ner Aminogruppe, C,-Cg-Alkenylen substituiert mit mindestens einer Aminogruppe, Arylen und Alkylarylen; und
R? einzeln ausgewanhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Ethyl, Methyl, Propyl, Isopropyl, Butyl,
Isobutyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl.

17. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die basischen Silanverbindungen ausgewahlt werden aus der Grup-
pe bestehend aus y-Aminopropyltriethoxysilan und y-Aminopropyltrimethoxysilan, Bis(trimethoxysilylpro-
pyl)amin, Bis(triethoxysilylpropyl)amin und Bis(triethoxysilylpropyl)ethylendiamin.

18. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei eine Polymerbeschichtung auf das be-
handelte Metallsubstrat aufgebracht wird.

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei die Polymerbeschichtung aus Lacken, Klebstoffen, Kautschuken
und Kunststoffen ausgewahilt ist.

20. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die Lésung mindestens 0,1 Vol.-% Acy-
loxysilane enthalt.

21. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die Losung mindestens 1 Vol.-% Acy-
loxysilane enthalt.

22. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die Lésung zwischen 2 und 5 Vol.-%
Acyloxysilane enthalt.

23. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die L6sung mindestens 0,1 Vol.-% ba-
sische Silanverbindung enthalt.

24. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die L6sung mindestens 1 Vol.-% basi-
sche Silanverbindung enthalt.

25. Verfahren nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die Lésung zwischen 2 und 5% basi-
sche Silanverbindung enthalt.

26. Wassrige Losung, umfassend ein Acyloxysilan und eine basische Silanverbindung wie in irgendeinem
vorhergehenden Anspruch definiert, wobei das Acyloxysilan und die basische Silanverbindung in Konzentrati-
onen vorhanden sind, um einen pH der Lésung zwischen 3 und 10 bereitzustellen, und wobei die Lésung im
wesentlichen frei von Saure ist, die sich von der Saure unterscheidet, die bei Hydrolyse des Acyloxysilans ge-
bildet wird.

27. Wassrige Lésung nach Anspruch 26, wobei die wassrige Lésung einen pH zwischen 4 und 8 aufweist.

28. Wassrige Lésung nach Anspruch 26, wobei die wassrige Lésung einen pH zwischen 4 und 5 aufweist.

29. Wassrige Lésung nach Anspruch 27, wobei die Losung mindestens 0,1 Vol.-% Acyloxysilane enthalt.

30. Wassrige Losung nach Anspruch 26, wobei die LOsung mindestens 1 Vol.-% Acyloxysilane enthalt.

31. Wassrige Loésung nach irgendeinem vorhergehenden Anspruch, wobei die Lésung zwischen 2 und 5
Vol.-% Acyloxysilane enthalt.

32. Wassrige Lésung nach irgendeinem der Anspruiche 26 bis. 31, wobei die wassrige LOsung mindestens
0,1 Vol.-% basische Silanverbindung enthalt.

33. Wassrige Lésung nach irgendeinem der Anspruche 26 bis 31, wobei die L6sung mindestens 1 Vol.-%
basische Silanverbindung enthalt.

34. Wassrige Losung nach irgendeinem der Anspriiche 26 bis 31, wobei die Losung zwischen 2 und 10
Vol.-% basische Silanverbindung enthalt.
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35. Wassrige Losung nach irgendeinem der Anspriiche 26 bis 31, wobei die Lésung zwischen 2 und 5
Vol.-% basische Silanverbindung enthalt.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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FIG. 1. Mit A1170/VT AS-Mischung. Behandeltes AA5005 nach 29 Tagen SST

(c) mit A1170/VTAS behandelt*
=4

I
e
C
(]
D
LLI
-
Se—
.. W0
T
o
g 2
5 5
O
<
G R
o <
.. <€
%-k
©
C
()
N
()]
o]
C
3
—
(4]
N’



DE 600 24 094 T2 2006.08.03

¥ = Hd-uabig ‘%G ‘L/S'} :SVINOLLLY «
HOPUBYSQ SV IA/0/L LY HW (0) ‘panewolyd (q) ‘Japueyaqun (e)

1SS usbe) ; yoeu ¢|-4Z0z1LY seyspueysg

Bunyosipy

SVINOLLLY N

¢ Old

16/19



DE 600 24 094 T2 2006.08.03

aoe

G = Hd-uabig ‘%z ‘L/S*L 'SYINOLLLY «
Jlspueysq SVYIA/0/L LY Huw (2) ‘panewolyd (q) Hapueyaqun ()
1SS Y 9e€ yoeu Buniepoepanng-isisahjod 1w OQH B¢ 'Ol

-
T s e vttt L) SN ke
~

. S

Wl DR ..”.‘.“KIJ
.- .

17/19



DE 600 24 094 T2 2006.08.03

G = Hd-usbI3 ‘%g ‘L/S'} 'SYINOLL LV
opueyaq SYIA/0LLLY Hw (o) ‘Lanewoiyd (q) Jepueyaqun (e)
$20ZLY 9 Old

1SS 4 000°} Yoeu Buniaiyoepaaing

-13)s9hjod yw g1 -

18/19



DE 600 24 094 T2 2006.08.03

G = Hd-uabi3 ‘%z ‘1/S‘} :SVINOLL LV«
}idpueysq SY1A/0/LLLY Hw () ‘panewolyd (q) Yspueyaqun (e)
1SS Y 000} yoeu Bunispjoeaang-ueyiainAiod 1w $g0zZLY 0¢ Ol

19/19



	Titelseite
	Beschreibung
	Patentansprüche
	Anhängende Zeichnungen

