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(54) Title: METHOD FOR PRETREATING AND COATING METAL SURFACES, PRIOR TO FORMING, WITH A PAINT-
LIKE COATING AND USE OF SUBSTRATES SO COATED

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR VORBEHANDLUNG UND BESCHICHTUNG VON METALLISCHEN OBERFLA-
CHEN VOR DER UMFORMUNG MIT EINEM LACKAHNLICHEN UBERZUG UND VERWENDUNG DER DERART
BESCHICHTETEN SUBSTRATE

(57) Abstract: The invention relates to a method for coating a metal strip for use in the automotive, aircraft or aerospace industry.
The strip or the strip sections produced on the basis thereof in a later step is/are first coated with at least one anticorrosive coating
and then with at least one coating of a paint-like polymer-containing coating. The strip, once coated with at least one anticorrosive
coating or once coated with at least one coat of a paint-like coating, is divided up in strip sections. Said coated strip sections are then
formed, joined and/or coated with at least one (further) paint-like coating and/or coat of paint. The paint-like coating is achieved by
coating the surface with an aqueous dispersion that contains, in addition to water, at least one UV-crosslinkable water-soluble and/or
water-dispersible resin, at least one wax as the forming additive, at least one photoinitiator, and at least one corrosion inhibitor. The
coating is dried and cured once it has been applied to the metal surface, thereby forming a coating that has a thickness of up to 10 um
once cured. A test surface deformed in a mandrel bending test according to DIN ISO 6860however without superficially cracking
the test surface using a mandrel with a diameter of from 3.2 mm to 38 mm, does not show any signs of corrosion > 5 % in a directly
subsequent test in a saturated atmosphere according to DIN 50017 KFW over a period of 240 hours. The invention also relates to
a corresponding coating method, according to which the strip is first coated with at least one paint-like polymer-containing coating
without prior application of an anticorrosive coating.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Verfahren zur Beschichtung eines metallischen Bandes fiir die Fahrzeug-, Luft-
fahrt- oder Raumfahrtindustrie, wobei das Band bzw. ggf. die im folgenden ProzeB daraus hergestellten Bandabschnitte zuerst mit
mindestens einer Korrosionsschutzschicht und danach mit mindestens einer Schicht einer lack#hnlichen Polymer-haltigen Schicht
iberzogen wird/werden, wobei das Band nach dem Beschichten mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht oder nach dem Be-
schichten mit mindestens einer Schicht einer lackéhnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten zerteilt wird, wobei die beschichteten
Bandabschnitte dann umgeformt, gefiigt oder/und mit mindestens einer (weiteren) lackéhnlichen Schicht oder/und Lackschicht be-
schichtet werden, wobei die lackihnliche Beschichtung duch Beschichten der Oberfldche mit einer wésserigen Dispersion, die neben
Wasser mindestens ein UV-vernetzbares wasserlosliches oder/und wasserdispergierbares Harz, mindestens ein Wachs als Umformad-
ditiv, mindestens einen Photoinitiator und mindestens einen Korrosionsinhibitor enthélt, wobei die Beschichtung nach dem Ausbilden
auf der metallischen Oberflache getrocknet und ausgehértet wird, wobei eine Beschichtung ausgebildet wird, die ausgehértet eine
Schichtdicke bis 10 pm aufweist und die an einer bei einem Dornbiegetest nach DIN ISO 6860 - jedoch ohne die Testflédche anzurei-
Ben - mit einem Dorn von 3,2 mm bis 38 mm Durchmesser umgeformten Testfldche keine Korrosionserscheinungen > 5 % bei einem
unmittelbar nachfolgenden Kondenswasserpriifklimattest nach DIN 50017 KFW tiber 240 h ergibt. Die Erfindung betrifft auch ein
entsprechendes Beschichtungsverfahren, wobei das Band zuerst mit mindestens einer Schicht einer lackéhnlichen Polymer-haltigen
Schicht iiberzogen wird, ohne daf} zuvor eine Korrosions-schutzschicht aufgebracht wird.
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Verfahren zur Vorbehandlung und Beschichtung von metallischen
Oberiflidchen vor der Umformung mit einem lackéhnlichen Uberzug und

Verwendung der derart beschichteten Substrate

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen
Oberflachen sowie die Verwendung der nach dem erfindungsgemaien Ver-
fahren hergestellten beschichteten Substrate im Fahrzeugbau, insbesondere
in der Autdmobilserienfertigung, und fur die Herstellung von Komponenten
oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Fahrzeug-, Luft-
fahrt- oder Raumfahrtindustrie. Sie betrifft insbesondere neue Mdglichkeiten
der Vorbereitung und Montage von Kraftfahrzeugen, indem nicht mehr wie
heute Ublich die verschiedenen Teile der Karosserie zusa’mmenmo,ntiert,
gereinigt, phosphatiert und erst anschlieBend mit dem gesamten Lacksystem

lackiert werden.

Es blesteht der Bedarf, die Fertigung von Karossen bzw. ihren Einzelteilen
sowie von Verkleidungen fur Fahrzeuge und Luftfahrtzeuge noch stérker zu |

rationalisieren.

Die Korrosionsschutzschicht(en) soll(en) zusammen mit dem Lack gut um-

formbar sein und soll(en) auch nach dem Umformen einen guten Korrosi-

. onsschutz und eine gute Lackhaftung aufweisen. Zusétzlich kann es je nach

dem Fugeverfahren erforderlich sein, daR diese Schicht(en) auch gut

clinchbar sind, ohne dadurch starker zur Korrosion zu neigen.

Es gibt bereits zur Herstellung von Lack-beschichteten Blechen ahnliche
Herstellungsverfahren fur am Band vorbeschichtete Bleche, die fur Haus-
haltsgerate, Architekturbleche und Mébel genutit werden. Die Anforderun-
gen an diese Bleche sind jedoch deutlich unterschiedlich zu den Anforde-
rungen insbesondere im Automobil- und Flugzeugbau. Denn die Anforde-

rungen in der Fahrzeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie an die Festigkeit

BESTATIGUNGSKOPIE
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der beschichteten Bleche, an die Flgetechniken, an den Lackaufbau und die
Lackschichteigenschaften wie Brillianz, Glanz, Korrosionsbestandigkeit,
Kfatzfestigkeit, Lackhaftung und Steinschiagfestigkeit sind deutlich unter-
schiedlich und beeinflussen das komplexe Fertigungsverfahren. Die hoch-
wertigen Eigenschaften dieser Bleche mussen insbesondere im Bereich der
umgeformten und gefligten Partien auch noch ausreichend hoch sein. Ubli-
cherweise werden die gleichen hohen Anforderungen, wie sie heute ange-
legt werden, an ein ge&ndertes Fertigungsverfahren und einen geanderten
Schichtaufbau angelegt, selbst wenn einzelne Schichten dinner als 4 ym

sind.

Der Grundlack (Base Coat) fur Architekturblecke auf der AuBenseite enthélt
heute oft Chromat, um bei einer relativ geringen Schichtdicke eine erhéhte
Korrosionsbestandigkeit zu erzielen; hierauf wird normalerweise ein Deck-
lack mit einer Dicke im Bereich von 10 bis 20 um appliziert. Auf der Innen-
seite von Architekturblechen werden oft die gleichen oder ahnlichen Grund-
lacke wie auf der Vorderseite als Ruickseitenlack mit einer Dicke im Bereich
von 6 bis 15 um als einzige Lackschicht aufgebracht. Bisher sind nach
Kenntnis der Anmelderin aber noch keine UV-gehéarteten Lacke im Haus-

haltsgerate- und Architekturbereich bei der Bandbeschichtung im Einsatz.

Die jeweils genutzte Bandanlage kann eine Verzinkungslinie, eine Coil-
Coating-Linie oder/und eine andersartige Beschichtungslinie sein wie z.B.
eine Lackierlinie beispielsweise in einem Automobilwerk sein, auf der ge-
schnittes Band mit einem Lack oder/und mit einer lackahnlichen Beschich-

tung lackiert wird, das zuvor auf einer Bandanlage vorbehandelt wurde.

Unter Vorphosphatieren wird ein vorlbergehender Schutz metallischer
Oberflachen verstanden, wobei die derart beschichteten Substrate danach

ggf. beolt, zwischengelagert, umgeformt, nach Entélung z.B. durch Clinchen,



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

Kleben bzw. Schweilen geflgt oder/und erneut z.B. mit Phosphat vorbe-

handelt werden kénnen, bevor das Lacksystem aufgetragen wird.

Die Vorbehandlung vor dem Lackieren erfolgt heute, vor allem in der euro-
paischen Automobilindustrie, teilweise ohne absichtliche Chromzugabe und
teilweise mit Chromzugabe. Es ist jedoch grundsétzlich bevorzugt, chromfrei
oder weitgehend chromfrei, insbesondere insoweit chromfrei, dal kein
Chrom absichtlich zugesetzt wird, zu arbeiten, um dieses giftige Schwerme-
tall zu vermeiden. Andererseits wirkt ein Chromzusatz besonders Korrosi-
onsschiitzend, weil ein Selbstheilungseffekt bei einer verletzten Stelle auf-
treten kann. Vorzugsweise sind die Vorbehandlungsldsungen auch arm oder
frei jeweils an Kobalt, Kupfer, Nickél oder/und anderen Schwermetallen.
Aber insbesondere Gehalte an Nickel sind immer hoch besonders vorteilhaft
und daher praktisch immer z.B. bei Phosphatierungen enthalten. Die Vorbe-
handlungsiésungen kénnen entweder im rinse- ‘oder im no-rinse-Verfahren
aufgebracht werden. Beim rinse-Verfahren wird nach dem Applizieren der
Lésung - was insbesondere durch Spritzen oder/und Tauchen erfolgen kann
-, wobei sich die Vorbehandlungsschicht ausbildet, gespult. Beim no-rinse-
Verfahren wird die Lésung z.B. mit einem Rollcoater aufgetragen und sofort

ohne Spulen aufgetrocknet.

Unter einem Base Coat wird ein Lack oder eine lackahnliche Beschichtung

verstanden, die den Ublicherweise im Karosseriebau eingesetzten kathodi-

- schen Tauchlack (KTL; Elektrotauchlack) ersetzt. Das kann ein Primer, ins-

besondere ein Gleit-, Schweil- oder Pretreatment-Primer, sein oder eine
andersartige Beschichtung z.B. auf Basis von Silan/Siloxan. Bei Bedarf kann

zwischen den Base Coat und den Fller (= Farblack) eine Lackzwischen-

" schicht aufgebracht werden. Auf den Fuller folgt Ublicherweise mindestens

ein Klarlack, der die Brillianz verstérkt und auch als Top Coat bezeichnet

wird.
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Die mit einem Gleitprimer auégebildete Beschichtung &Rt sich aufgrund der
guten Gleiteigenschaften und der geringen Reibung besonders gut und
leicht umformen. Ein SchweiRprimer und die daraus hergestellte Beschich-
tung enthalt einen so hohen Anteil an elektrisch leitfahiger Substanz, insbe-
sondere an elekirisch leitfahigen Partikeln, daR ein Zusammenschweil’en
von zwei Blechen ohne deutlich erhéhten Aufwand moglich ist, selbst wenn
dabei zwei lackahnliche Schichten durchkontaktiert werden missen. Ein
Pretreatment-Primer ist ein Primer bzw. eine entsprechende Beschichtung,
die auch die korrosionsschiitzenden Eigenschaften einer Vorbehandlungs-

schicht ersetzen kann. Dies sind alles lackahnliche Beschichtungen.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Beschichtung von metalli-
schen Oberflachen sowie die Verwendung der derart beschichteten Sub-

strate.

Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen mit einer wasse-
rigen Dispersion, die neben Wasser mindestens ein UV-vernetzbares Harz
und mindestens einen Photoinitiator enthalt, sind grundsatzlich bekannt. Sie
werden fur die Beschichtung mit UV-Lacken oder ahnlichen UV-hartenden
organischen Beschichtungen eingesetzt. Derartige Verfahren sind Ublicher-
weise far die Beschichtung von FuRbodenbelégen, Holzelementen, Korke-
lementen, Kunststoffteilen, Papier, Folien oder Verpackungen vorgesehen,
aber nicht fur die schnelle und korrosionsbesténdige Beschichtung z.B. von
bandférmigem metallischen Material bei Geschwindigkeiten von 10 bis 250
m/min geeignet. Es ist bekannt, dal die UV-Hartung grundsatzlich hervorra-
gend geeignet ist, Beschichtungen auf temperaturempfindlichen Substraten
ohne héheren Temperatureinflu@ auszuharten. Andererseits werden die
meisten organischen Beschichtungen auf metallischen Substraten wie z.B.
Blechen fur die Verarbeitende Industrie mit Losemittel-haltigen oder mit

Wasserlackén beschichtet, die thermisch getrocknet, vernetzt oder/und ge-
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hartet werden missen. Alle diese vorgenannten Beschichtungen zeigen
heute tiblicherweise Schichtdicken im Bereich von weit mehr als 20 um und
2 T. deutlich tber 100 pm. Die UV-Hértung kann in vielen Fallen den Vorteil
haben, daR eine korrosionsbestandige, unempfindliche organische Be-

schichtung Losemittel-frei aufgebracht werden kann.

Nach Kenntnis der Anmelderin wird bisher auf metallischen Béndern noch
keine UV-hartende organische, ausreichend flexible und gleichzeitig ausrei—
chend korrosionsbestandige Beschichtung aufgebracht. Es besteht Bedarf,
Wésserige Dispersionen vorzuschlagen, die den geanderten Einsatzbedin-
gungen lackartiger Zusammensetzungen Rechnung tragen, die sich bei der
schnellen Bandbeschichtung ergeben, und die nicht oder weitgehend nicht
thermisch, sondern durch aktinische Strahiung veranlafit ausharten. Im fol-
genden wird die aktinische Strahlung mit UV-Strahlung und die dadurch ver-

anlaikte Vernetzung mit UV-Hartung bezeichnet.

Es bestand daher die Aufgabe, Verfahren zur Herstellung von Teilen, insbe-
sondere zur Montage von Automobilkarosserien vorzuschlagen, bei denen
es moglich ist, einen I&ngeren Teil des Fertigungsprozesses der Teile, ggf.

noch als Band, als bisher in einer Bandlinie auszufuhren.

AuRerdem bestand die Aufgabe, Verfahren zur Beschichtung von metalli-

schen Substraten vorzuschlagen, die auch fur die Beschichtung schnell

laufender Bander gesignet sind, mit dem organische, ausreichend flexible

und gleichzeitig ausreichend korrosionsbestandige Beschichtungen aufge-
bracht werden kénnen, die die Herstellung eines Base Coat und ggfs. auch
der nachfolgenden Schichten erméglichen. Dieses Verfahren soll fur die
wirtschaftliche und méglichst umweltfreundliche industrielle Umsetzung ge-

eignet sein.
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Die Aufgabe wird gelést mit einem Verfahren zur Beschichtung eines metal-
lischen Bandes flr die Fahrzeug-, Luftfahri~- oder Raumfahrtindustrie, wobei
das Band bzw. ggf. die im folgenden Prozef3 daraus hergestellten Bandab-
schnitte zuerst mit mindestens einer Korrosionsschutzschicht und danach
mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht
uberzogen wird/werden, wobei das Band nach dem Beschichten mit minde-
stens einer Korrosionsschutzschicht oder nach dem Beschichten mit minde-
stens einer Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten
zerteilt wird, wobei die beschichteten Bandabschnitte dann umgeformt, ge-
fugt oder/lund mit mindestens einer (weiteren) lackdhnlichen Schicht
oderfund Lackschicht beschichtet werden, wobei die Iaékéhnliche Be-
schichtung duch Beschichten der Oberflache mit einer wésserigen Dispersi-
on, die neben Wasser mindestens ein UV-vernetzbares wasserldsliches
oder/und wasserdispergierbares Harz, mindestens ein Wachs als Umfor-
madditiv, mindestens einen Photoinitiator und mindestens einen Korrosi-
onsinhibitor enthélt, wobei die Beschichtung nach dem Ausbilden auf der
metallischen Oberflache getrocknet und ausgehartet wird, wobei eine Be-
schichtung ausgebildet wird, die ausgehartet eine Schichtdicke bis 10 um
aufweist und die an einer bei einem Dornbiegetest nach DIN ISO 6860 - je-

doch ohne die Testflache anzureilen - mit einem Dorn von 3,2 mm bis 38

mm Durchmesser umgeformten Testflache keine Korrosionserscheinungen >

5 % bei einem unmittelbar nachfolgenden Kondenswasserprifklimattest
nach DIN 50017 KFW Uber 240 h ergibt.

Die Aufgébe wird auRerdem geldst mit einem Verfahren zur Beschichtung
einés metallischen Bandes fur die Fahrzeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindu-
strie, wobei das Band zuerst mit mindestens einer Schicht einer lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schicht Uberzogen wird, ohne daf} zuvor eine Korro-
sionsschutzschicht aufgebracht wird, wobei das Band nach dem Beschichten

mit mindestens einer Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu Bandab-
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schnitten zerteilt wird, wobei die beschichteten Bandabschnitte dann umge-
formt, gefugt oder/und mit mindestens einer (weiteren) Schicht eines Lacks
oder einer lackahnlichen Schicht beschichtet werden, wobei die lackahnliche
Beschichtung ausgebildet wird durch Beschichten der Oberflache mit einer
wasserigen Dispersion, die neben Wasser mindestens ein UV-vernetzbares
wasserlosliches oderfund wasserdispergierbares Harz, mindestens ein
Wachs als Umformadditiv, mindestens einen Photoinitiator und mindestens
einen Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die Beschichtung nach dem Ausbil-
den auf der metallischen Oberflache getrocknet und ausgehartet wird, wobei
eine Beschichtung ausgebildet wird, die ausgehartet eine Schichtdicke bis
10 um aufweist und die an einer bei einem Dornbiegetest nach DIN ISO
6860 - jedoch ohne die Testfléache anzureiften - mit einem Dorn von 3,2 mm
bis 38 mm Durchmesser umgeformten Testflache keine Korrosionserschei-
nungen > 5 % bei einem unmittelbar nachfolgenden Kondenswasserprufkli-
mattest nach DIN 50017 KFW Uber 240 h ergibt.

Das Zerteilen des beschichteten metallischen Bandes zu Bandabschnitten
kann z.B. durch Schneiden, Pressen oder/und Stanzen erfolgen. Der Begriff
"Korrosionsschutzschicht" im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, dal sie
eine Schicht ist, die neben dem Korrosionsschutz eine gute Haftung auf dem
jeweiligen Untergrund, eine gute Eignung als Haftgrund far die nachfolgende
Beschichtung sowie eine gute Verformbarkeit, eine gute Verklebbarkeit
oder/und eine gute Schweilbarkeit aufweist. Der Ubergang einer Korrosi-
onsschutzschicht (Vorbehandlungsschicht) zu einer lackdhnlichen Polymer-
haltigen Schicht (Base coat bzw. Lackzwischenschicht zwischen Base Coat
und Farblack = Fuller) kann flieRend sein. Hierbei wird als erste Lackschicht
oder lackahnliche Schicht von Base Coat gesprochen und bei der zweiten
Lackschicht oder lackahnlichen Schicht von einer sog. Lackzwischenschicht,
wobei diese noch nicht wie der Fuller im wesentlichen die Farbgebung des

Lacksystems beeinflugt. Die erfindungsgemaBe lackéhnliche Beschichtung
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ist hervorragend geeignet fur die Herstellung eines Base Coat bzw. einer
sog. Lackzwischenschicht; sie kann dann wahlweise fur die Ausbildung des
Base Coat oder/und der Lackzwischenschicht eingesetzt werden. Die Korro-
sionsschutzschicht istﬂ vorwiegend oder génzlich als Vorbehandiungsschicht
unmittelbar bzw. mittelbar vor dem Lackieren oder vor dem Beschichten mit
einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht anzusehen, wobei auch zwei
oder drei Vorbehandlungsschichten vor der ersten Lackschicht bzw. ersten
lack&hnlichen Schicht aufgebracht werden kénnen. Der Begriff "Lackieren"
Im Sinne dieser Anmeldung umfalt auch das Aufbringen von lackahnlichen
Beschichtungen. Vorzugsweise dient die jeweils zuletzt aufgebrachte
Schicht wieder als gut geeigneter Haftgrund fur die nachfolgende Beschich-

fung.

Der Begriff Polymere umfalt in struktureller Sicht vor dem weitgehenden
oder vollstandigen Vernetzen neben Polymeren auch Monomere, Oligomere,
Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Mischungen, Mischpolyme-
risate oder/und deren Derivate bzw. nach dem weitgehenden oder vollstan-
digen Vernetzen neben Polymeren auch Oligomere, Copolymere, Blockco-
poiymere, Cross-polymere, Mischungen, Mischpolymerisate oder/fund deren
Derivate. Der Begriff Polymere umfaf3t in chemis'cher Sicht neben Polymeren
- im Sinn des eben definierten Oberbegriffs - auf Basis von Harzen, insbe-
sondere auf Basis von Kunstharzen wie z.B. auf Basis von Acrylat, Ethylen,
Polyester, Polyurethan, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Styrolbuta-
dien, Harnstoff-Formaldehyd oder/und deren Derivaten, auch Polymere auf
Basis von Silanen/Siloxanen und andere Polymere im (blichen chemischen

Sinn.

Die lackahnliche Beschichtung soll Ublicherweise eine Lackschicht ersetzen
und soll dabei als Primer insbesondere die unterste oder die untersten bei-

den, also’erste(n) Lackschicht(en) als Base Coat bzw. Lackzwischenschicht
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ersetzen. Die lackéhnliche Beschichtung hat dabei die Aufgabe, besonders
gut umformbar, besonders gut schweilbar, besonders gut klebbar, beson-
ders gut clinchbar oder/und besanders korrosionsbesténdig zu sein, obwohli
diese Beschichtung(en) Ublicherweise viel dinner als entsprechende Lack-

schichten nach dem Stand der Technik sein sollen.

Hierbei kann die Abfolge der erfindungsgemaRen Beschichtungen auf einer
oder auf beiden Seiten des metallischen Bandes aufgebracht werden, insbe-
sondere bei Bandern aus unverzinktem oder nur einseitig verzinkiem Stahl-
blech oder aus Aluminium oder aus Aluminiumlegierungen. Falls nur eine
Seite des metallischen Bandes erfindungsgeman beschichtet wird, kann die
andere Seite z.B. mit ein, zwei oder drei Vorbehandlungsschichten be-
schichtet werden, z.B. mit einer Phosphatschicht oder mit einer Hexafluorid
enthaltenden Schicht und anschlieRend mit einer Phosphatschicht. Alternativ
kann die andere Seite des metallischen Bandes auch mit einem vor Korrosi-
on schiitzenden Ol oder/und mit einem Trockenschmierstoff wie z.B. einem
leicht entfernbaren Polymer-Gemisch wie z.B. einem Gemisch auf Basis 'von

Acrylatharz und Polyethylenwachs beschichtet werden.

Der Begriff Dispersion im Sinne dieser Anmeldung wird als Oberbegriff z.B.

von Emulsion, Mikroemulsion und Suspension verstanden.

Das Umformadditiv, das auch korrosionsinhibierend wirkt, kann gleichzeitig
auch der Korrosionsinhibitor sein, so daR nicht unterschiedliche Additive
zum Umformen und zur Korrosioninhibition zugegeben werden missen. Der
Korrosionsinhibitor kann éuch gleichzeitig andere Eigenschaften erfiillen,
z.B. neben der Korrosion inhibierenden Wirkung als Haftmittel oderfund

Vernetzungsmittel wirken.

Vdrzugsweise wird diese hohe Korrosionsbesténdigkeit des Dornbiegetests

mit nachfolgendem Kondenswasserprifklimatests erreicht, wenn derartig
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Uber 1200 h oder besonders bevorzugt Uber 2400 h getestet wird und den-
noch an der umgeformten Testfl&che keine Korrosionserscheinungen > 5 %

erkennbar werden.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren weist die ausgehértete Schicht vor-
zugsweise eine ausreichende Griffestigkeit auf. Insbesondere kann sie eine

Pendelharte nach Persos im Bereich von 30 bis 550 s aufweisen.

Das erfindungsgeméaRe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daR das Band
oder die Bandabschnitte nach dem Lackieren mit einer lackahnlichen Be-
schichtung ggf. geschnitten wird/werden und die lackierten Bandabschnitte
beim Schneiden oder/und dann umgeformt und danach ggf. mit anderen
Fdrmteilen verbunden werden, insbesondere durch Boérteln, Clinchen, Kle-

ben, Schweillen oder/und ein anderes mechanisches Verbindungsverfahren.

Erfindungsgeméafie Dispersion zur Ausbildung einer lackdhnlichen Be-

schichtung:

Fur das erfindungsgeméfRe Verfahren kann die Dispersion ein Harz oder ein
Gemisch von Harzen ausgewahlt aus der Gruppe von Derivaten auf der Ba-
sis von Acrylat, Epoxid, Phenol, Polyethylen, Polyurethan, Polyester und
Styrol enthalten. Die hier genannten Harze kénnen auf der genannten Basis
in der Dispersion einzeln, als Gemisch oder/und chemisch verbunden vorlie-
gen und als Monomer, Oligomer, Polymer, Copolymer oder/uhd deren Deri-

vaten vorliegen, wobei alle Ubergénge méglich sind.

Der Gehalt an Bindemitteln, also an Harzen bzw. entsprechenden Derivaten
betrégt vorzugsweise 18 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 22 bis 75 Gew.-%,
insbesondere 25 bis 45 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt. Bei Be-
schichtungsanlagen, die einen dickeren NafRfilm - etwa im Bereich von 5 bis

15 um - auf dem Substrat erzeugen, wird eine eher geringe Konzentration an
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Bindemitteln bevorzugt. Umgekehrt wird bei Beschichtungsanlagen, die ei-
nen dinneren Naffilm - etwa im Bereich von 1,5 bis 8 ym - erzeugen, eher
eine hohe Konzentration an Bindemitteln verwendet. FUr den Fall der Ver-
wendung eines Reaktivverdinners wird dieser Zusatz als Bindemittelgehait

bertcksichtigt.

Ferner kann die Dispersion mindestens einen Photoinitiator ausgewahlt aus
der Gruppe von Acetophenon, Anthrachinon, Benzoin, Benzophenon, 1-
Benzoylcyclohexanol, Phenylketon, Thioxanthon und deren Derivaten bzw.
mindestens eine phosphororganische Verbindung wie z.B. ein Acylphos-
phinoxid enthalten. Vorzugsweise enthélt die Dispersion den Photoinitiator
mit einem Gehalt von 0,1 bis 7 Gew.-%, besonders bevorzugt mit eihem Ge-
halt von 0,5 bis 5 Gew.-%. Der Photoinitiator wandelt sich bei UV-

Bestrahlung in mindestens ein Radikal oder/und Kation um, das die Polyme-

risation startet bzw. begunstigt. Durch die Auswahl der zu vernetzenden

Harze und die Mengen dieser Harze und an Photoinitiator(en) kann auch ein
Gemisch eingestellt werden, bei dem die Aushartung zum Teil durch UV-
Hartung, z.T. durch thermische Vernetzung erfolgt. Der Anteil der Vernet-
zung mittels aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, betragt bei
den erfindungsgemafen lackahnlichen Beschichtungen 50 bis 100 %, vor-

zugsweise mindestens 65 %, besonders bevorzugt mindestens 95 %.

Der Gehalt an Additiven wie z.B. Biozid, Entschaumer, Haftvermittier, Kata-
lysator, Korrosionsinhibitor, Netzmittel, Pigment (=Nanopartikel) oder/und
Umformadditiv usw. kann 0,1 bis 24 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 18 Gew.-%,
besonders bevorzugt 5 bis 12 Gew.-% betragen. Der Gehalt an Emulga-
tor(en) ist, da oft einsatzfertige Dispersionen verwendet werden, ein Teil der
Rohstoffbasis der Bindemittel und ist daher hier im Gehalt der Bindemittel

umfaRt. Netzmittel dienen oft auch als Haftvermittier.
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Der Gehalt an separat zugesetztem Wasser, das nicht in Form einer Disper-
sion oder Lésung zugegeben wird, kann 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5
bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 18 Gew.-% betragen. Es kann
jedoch auch bevorzugt sein, an Stelle dieses Wassers oder eines Teils die-

ses Wassers Additive oder/und Bindemittel zuzugeben.

Der Gesamtwassergehalt der erfindungsgemafen Dispersion kann 20 bis 95
Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 85 Gew.-% betragen. Der Gesamtwasserge-
halt richtet sich wesentlich nach den gewinschten Einsatzbedingungen. Fir
die schnelle Bandbeschichtung kann beispielsweise ein Gesamtwasserge-
halt im Bereich von 70 bis 80 Gew.-% besonders von Interesse sein, fir die

Teilebeschichtung jedoch im Bereich von 85 bis 95 Gew.-%.

Die Dispersion kann mindestens einen Korrosionsinhibitor ausgewahit aus
der Gruppe von organischen, anorganischen bzw. metallorganischen Ver-
bindungen, beschichteten oder nicht-beschichteten anorganischen Pigmen-
ten wie z.B. Fe;0s;, SiO, oder/und TiO2, von Nanopartikeln, von Aluminium-
phosphaten, von Antimonverbindungen wie Antimonhydroxid, von Zinkphos-
phaten, von Zinksalzen der Aminocarboxylate, der 5-Nitro-Isophthaiséure
oder Cyansaure, von polymeren Aminosalzen mit Fettséuren, von TPA-
Amin-Komplexen, Phosphaten oder/und Karbonaten auf Basis von Titan
oder Zirkon, von Metallsalzen der Dodecyl-Naphthalinsulfonsaure, von Ami-
no- und Ubergangsmetallkomplexen der Toluolpropionsaure, von Silanen
bzw. Siloxanen und von 2-Mercapto-Benzothiazolyl-Bernsteinséure bzw.
deren Aminosalzen enthalten. AuRerdem kann ein Anteil an leitféahigen Po-
lymeren wie z.B. auf Basis von Polyanilin - insbesondere aus Grlinden des
Korrosionsschutzes - zugesetzt werden, weshalb diese auch als Korrosi-
onsinhibitoren angesehen werden. Der Gehalt an mindestens einem Korro-
sionsinhibitor variiert bevorzugt im Bereich von 0,4 bis 10 Gew.-%, beson-

ders bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 6 Gew.-%.
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Die Dispersion enthalt auch mindestens ein Umformadditiv. Sie kann minde-
stens ein Wachs als Umformadditiv enthalten, insbesondere ein Wachs
ausgewahlt aus der Gruppe von Paraffinen, Polyethylenen und Polypropyle-
nen, insbesondere ein oxidiertes Wachs. Die Dispersion kann u.a. anio-
nisch oder kationisch stabilisiert sein, weil es dann in der wasserigen Zu-
sammensetzung leicht homogen verteilt gehalten werden kann. Dabei kann
der Schmelzpunkt des als Gleitmittel eingesetzten Wachses im Bereich von
40 bis 160 °C liegen, insbesondere im Bereich von 120 bis 150 °C. Der Ge-
halt an mindestens einem Umformadditiv betrégt vorzugsweise 0,3 bis 10
Gew.-%, besonders bevorzugt 0,6 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt min-
destens 1 Gew.-%. Der Gehalt der mit der erfindungsgeméaRen Dispersion
erzeugten Uberziige an Wachs ist wesentlich, um ein leichteres Gleiten
beim Umformen zu ermdéglichen, das aufgrund der geringeren Kréfte zu feh-
lerfreien verformten Oberflachen fuhrt. Auf diese Weise werden Risse und
Abplatzungen in dieser Beschichtung vermieden. Fehler und Abplatzungen

fihren schnell zu starken Korrosionserscheinungen.

Der Dispersion kann als anorganische Verbindung in Partikelform ein fein-
verteiltes Pulver oder eine Dispersion mit feinkérnigen Partikeln z.B. aus
einem Karbonat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt werden. Der Dispersion
kann diese anorganische Verbindung in Form von Partikeln in einer Parti-
kelgréRenverteilung im wesentlichen im Bereich von 5 nm bis 300 nm zuge-
setzt werden, vorzugsweise im Bereich von 6 bis 100 nm, besonders bevor-
zugt im Bereich von 7 bis 60 nm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von
8 bis 25 nm. Als anorganische Verbindung in Partikelform kénnen vorzugs-
weise Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Siliciumdioxid,
Silicat, Titanoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid zugesetzt werden. Es kon-
nen aber auch elektrisch leitfahige Partikel wie z.B. auf Basis von beschich-

teten Pigmenten, Graphit/Ruf3, Eisenphosphid, Eisenoxid bzw. Molybdéansul-
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fid zugegeben werden. Vorzugsweise sind diese Korrosionsschutzschichten

frei von elementarem Zink.

Als organisches Lésemittel fir die organischen Polymere kann mindestens
ein wassermischbarer oder/und wasserldslicher Alkohol, ein Glykolether, N-
Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet werden. Im Falle der Verwen-
dung eines Lésemittelgemisches empfiehlt sich insbesondere eine Mischung
aus mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z.B. Propylenglykol, ein
Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandiol mit VWasser, ansonsten
empfiehlt sich die Verwendung allein von Wasser, insbesondere von vollent-
salztem Wasser. Der Gehalt an organischem Lésemittel kann hierbei 0,1 bis
5 Gew.-% betragen, vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%. Dartber hinaus kann
auch freies. Fluorid oder/und Komplexfluorid auf Basis von Aluminium, Bor,
Silicium, Titan, Hafnium oder/und Zirkonium zugesetzt werden. Der Gehalt
an Komplexfluorid in der erfindungsgeméRen Dispersion kann hierbei vor-
zugsweise in einem Bereich von 0,01 bis 50 g/L liegen, insbesondere in ei-
nem Bereich von 0,1 bis 40 g/L, berechnet als Fs. Der Gehalt an freiem Flu-
orid in der erfindungsgeméfRen Dispersion kann vorzugsweise in einem Be-
reich von 0,01 bis 10 g/L liegen, insbesondere ih einem Bereich von 0,1 bis
8 g/L.

Die Sauregruppen der Kunstharze kénnen mit Ammoniak oder/und mit Ami-
nen wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder
Triethanolamin oder/und mit Alkalimetallhydroxiden wie z.B. Natriumhydroxid

stabilisiert werden.

Die wasserige Zusammensetzung kann gegebenenfalls jeweils mindestens
ein Biozid, einen Entschaumer oder/und ein Netzmittel enthalten. Die Dis-
persion kann auch ein Netzmittel - u.U. auf Basis von Polysiloxanen - ent-
halten. Der Gehalt an einzelnen dieser Stoffe sollte, wenn genutzt, méglichst

gering sein. Ihr Gehalt insgesamt sollte 1 Gew.-% nicht Gberschreiten.



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-15 -

Als Biozid kénnen vorzugsweise Oxan-Derivate, Formaldehyd-Spender
oder/und Hydroxy-methyl-ureid verwendet werden. Als Entschaumer kénnen
vorzugsweise solche auf Basis von Polysiloxan oder/und von hydrophoben

Feststoffen eingesetzt werden.

Metallische Substrate bzw. metallisch beschichtete Substrate, ihre VVorbe-

handlung, ihre Beschichtung mit der lack&hnlichen Beschichtung und der

weitere Verfahrensablauf:

Die metallische Oberflache kann im wesentlichen aus Aluminium, Eisen,
Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zink oder/und aus einer Aluminium, Ei-
sen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan oder/und Zink enthaltenden Legie-

rung oder aus mehreren dieser metallischen Stoffe bestehen.

Die metallische Oberflédche kann gereinigt oder/und verzinkt sein, insbeson-
dere frisch gereinigt oder frisch verzinkt sein, wobei die Verzinkung aus Zink
oder aus einer Zink-haltigen Legierung wie z.B. einer Aluminium- oder/und
Eisen-haltigen Zinklegierung bestehen kann. Vorzugsweise ist sie schmelz-
tguchlegierungsverzinkt oder elektrolytisch verzinkt oder mit einer Alumini-
um-Zink-Legierung wie fur die Herstellung von Galfan® oder Galvalume®
beschichtet.

Die metallische Oberflache kann mindestens 80 % Aluminium enthalten und
gereinigt, ggf. gebeizt, ggf. anodisiert und ggf. passiviert sein. Das Anodisie-
ren - ggf. nach einem Beizen - kann eine Alternative zum Beizen und Passi-

vieren sein.

Die metallische Oberfldche kann gereinigt und ggf. vorbehandelt werden,
insbesondere mit einer VorbehandlUngslésung auf Basis Fluorid, Eisen-

Kobalt oder/und Phosphat vorbehandelt werden.
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Die metallische Oberflache kann mit der Dispersion im Walzenauftragsver-
fahren, durch Benetzen und Abquetschen, durch Fluten oder durch Tauchen

in Kontakt gebracht werden, wobei ein Naffilm ausgebildet wird.

Die metallische Oberflache kann mit der Dispersion Uber eine Zeit von 0,001
Sekunden bis zu 30 Minuten, bei der schnellen Beschichtung eineé Bandes
insbesondere Uber eine Zeit von 0,001 bis 1 Sekunde und bei der Be-
schichtung von Teilen 10 Sekunden bis 30 Minuten benetzt werden, vor-

zugsweise von 1 bis 5 Minuten.

Die metallische Oberfldche kann bei der Beschichtung mit der Dispersion

- eine Temperatur im Bereich von 5 bis 60 °C aufweisen, vorzugsweise im

Bereich von 15 bis 30 °C, besonders bevorzugt von 18 bis 25 °C. Die Dis-
persion kann bei der Beschichtung eine Temperatur im Bereich von 5 bis 60
°C aufweisen, vorzugsweisé von 15 bis 30 °C, besonders bevorzugt von 18
bis 25 °C.

Die mit der Dispersion kontaktierte metallische Oberflache kann durch Um-
luftwarmeverfahren, induktiv oder/und durch Strahlungswérme getrocknet
werden, wobei die flichtigen Anteile der Dispersion durch Abblasen ggf.

entfernt werden kénnen.

Die mit der Dispersion kontaktierte metallische Oberflache kann bei einer
Objekttemperatur im Bereich von Raumtemperatur bis zu 180 °C getrocknet
werden, bei schneller Bandbeschichtung und bei Teilen vorzugsweise im
Bereich von 50 bis 100 °C, wobei bei Teilen ggf. langer getrocknet werden

muR, insbesondere Uber 10 bis 30 Minuten.

Die mit der Dispersion kontaktierte metallische Oberflache kann, wenn sie
weitgehend oder ganzlich wasserfrei getrocknet ist, mit UV-Licht bevorzugt

im Bereich von 180 bis 500 nm bestrahlt werden, um die Polymerisationsre-
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aktion zu initiieren bzw. durchzufthren. Vorzugsweise wird die Bestrahlung
Uber 0,005 Sekunden bis 5 Minuten, bei schneller Bandbeschichtung vor-
zugsweise Uber 0,005 bis 1 Sekunde, bei Teilen vorzugsweise Uber 1 Se-
kunde bis 1 Minute vorgenommen. Die Leistung der UV-Strahler liegt heute
vorzugsweise im Bereich von 20 bis 250 W/cm. Bei kompliziert geformten
Substraten wie z.B. Formteilen empfiehit es sich in vielen Féallen, mehrere
UV-Strahler und ggf. auch Spiegel zu verwenden, um nicht bestrahlte Parti-
en der organischen Beschichtung zu vermeiden bzw. um die gesamte Be-

schichtung gleichzeitig auszuharten zu kénnen.

Die mit der Dispersion kontaktierte metallische Oberflache kann vor oder vor
und wahrend der UV-Hartung physikalisch getrocknet werden. Hierbei ist die
physikalische Trocknung vor allem fur die Harzbestandteile bedeutsam, die

nicht durch UV-Hartung vernetzen kénnen.

Es kann eine organische Beschichtung ausgebildet werden, die nach dem
Ausharten ein Schichtgewicht im Bereich von 0,2 bis 20 g/cm? aufweist, vor-
zugsweise im Bereich von 0,6 bis 12 g/cm?, insbesondere im Bereich von 1
bis 5 glcm’. Bei Beschichtungen mit einem Gehalt an anorganischen Zusét-
zen wie z.B. Pigmenten ist das Schichtgewicht bei gleichem Schichtvolumen

in der Regel deutlich héher als ohne diese Zuséatze.

Die ausgehartete organische Beschichtung kann eine Schichtdipke von 0,1
bis 10 um, vorzugsweise von 0,3 bis 5 ym, besonders bevorzugt von 0,5 bis
3 um aufweisen. Die ausgehértete Beschichtung sollte fur die nachfolgende
Beschichtung mit einem Lack oder einer lackahnlichen Beschichtung gut
"lackierbar" sein; ggf. sollten die chemisbhen Systeme dabei aufeinander

abgestimmt werden.

Die beschichteten Bénder oder Bandabschnitte kbnnen mit mindestens einer

weiteren organischen Beschichtung, insbesondere mit einem Lack wie z.B.
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einem Top Coat, einer Klebstoffschicht, einem Klebstofftrager, einer Folie,

einem Schaum oder/und einer Druckschicht beschichtet werden.

Das Substrat mit der ausgehérteten Beschichtung kann ggf. geschnitten,
umgeformt, mit einem anderen Teil verklebt, geschweil3t, gelétet, geclincht,
genietet oder anderweitig gefugt werden. Das Léten ist nur auf blanken Sub-
straten mdglich, so daR die Beschichtung dazu zumindest teilweise entfernt
werden muRR. Im Falle des Schweilens empfiehit es sich, dal die erfin-
dungsgeméane organische Beschichtung eine Schichtdicke von durchschnitt-
lich nicht mehr als 3 um Dicke aufweist, vorzugsweise von nicht mehr als 1,5
um Dicke, und ggf. auch einen héheren Anteil an mindestens einer elek-
trisch leitfahigen Verbindung, insbesondere elekirisch leitfahigen Partikeln
von weniger als 1 um durchschnittlicher GréRe. Der Anteil an mindestens
einer elektrisch leitfahigen Verbindung bzw. an elekirisch leitféahigen Parti-
keln betragt dann vorzugsweise 5 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 10
bis 60 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt, wobei die Zusammenset-
zung des Gemisches aus den Ubrigen Bestandteilen bei héheren Anteilen
elektrisch leitfahiger Substanz entsprechend angepafit werden mufR. Je
dunner die erfindungsgeméfe Beschichtung ist, desto geringer kénnen die
Anteile an elektrisch leitfahiger Substanz im wasserigen Gemisch sein. Sie
kénnen dann u.U. bei Gehalten unter 30 Gew.-%, vorzugsweise unter 18

Gew.-% liegen, bezogen auf den Feststoffgehalt.

Die erfindungsgemaRe Dispersion kann auch weitgehend oder génzlich frei
von Schwermetallen wie Chrom, Kupfer und Nickel benutzt werden. Insbe-
sondere chromfreie Verfahren, bei der kein Chrom absichtlich zugegeben
wird, sind bevorzugt. Die erfindungsgemane Dispersion kann auch frei von

organischen Losemitteln zusammengesetzt sein.

Bei Bandbeschichtungen kann dieses Verfahren so angewandt werden, dal}

es nicht auf einer separaten Bandbeschichtungsanlage verwendet werden



WO 02/24344 PCT/EP01/11083

10

15

20

25

-19 -

muB, sondern im Anschluf an z.B. eine Verzinkung auf der gleichen Anlage
(Verzinkungslinie) appliziert werden kann. Dies ist sogar oft ohne Kapazi-

tatsverlust der Anlage mdéglich.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaiie Beschichtungsverfahren bei Ap-
plikationstemperaturen im Bereich von 15 bis 40 °C eingesetzt und vorzugs-
weise wird nur bei Temperaturen im Bereich vc;n 40 bis 80 °C getrocknet
und UV-gehartet, da keine Erwarmung der Dispersion bzw. keine stérkere
Erwérmung des beschichteten Substrates zur Vernetzung erforderlich ist, so
daB entsprechend Energie im Vergleich zur thermischen Aushértung einge-

spart werden kann.

Die erfindungsgeméfe lackahnliche Beschichtung kann, wenn keine gréRe-
ren Mengen an Pigmenten bzw. farbgebenden Substanzen zugesetzt wer-
den, transparent ausgefuhrt werden, so daf? der optische Eindruck der me-
tallische Oberflache weitestgehend beibehalten werden kann. Bei der Be-
schichtung von metallisch beschichteten Stahiblechen mit dinnen organi-
schen Uberziigen wird oft gewlinscht, daR die Gefiigestruktur und die Far-
bung der metallischen Oberflache sichtbar bleiben, weil dies oft als Gestal-
tungsmerkmal z.B. bei verzinkien Blechen im Architekturbereich erforderlich

ist.

Es war Uberraschend, da das erfindungsgeméRe Beschichtungsverfahren
zu lackahnlichen Uberziigen fiihrte, die eine starke Dehnung wie z.B. beim
Umformen am konischen Dorn weitestgehend riR¥frei - némlich ohne nen-

nenswerte Einbule der Korrosionsbesténdigkeit - gestatten.

Die erfindungsgeméalie Beschichtung mit Dispersionen entsprechend den
Beispielen 1 bis 4 erwies sich Uberraschenderweise im Freibewitterungstest

den chromfreien Beschichtungen auf Basis von Galvalume® als gleichwertig.
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Aufgrund der hohen Korrosionsbestéandigkeit ist es nur in manchen Einsatz-
féllen erfcrderlich,'ggf. auch nur aus Grinden der Farb- oder/und Effektlak-

kierung, die erfindungsgemafe Beschichtung zu tUberlackieren.

Die erfindungsgeménRe Dispersion kann zur Herstellung einer Beschichiung
dienen, die als Primer eingesetzt wird, insbesondere als Gleitprimer oder
Schwei3primer. Es kann aber auch eingesetzt werden zur Herstellung einer
Ruckseitenbeschichtung wie z.B. einem Wash Primer, die weniger hochwer-
tig sein kann als die entsprechende Vorderseitenbeschichtung, insbesonde-
re auf verzinkten Stahlblechen. Sie kann auch eingesetzt werden als Pre-
treatment-Primer, der gleichzeitig auch Funktionen einer Korrosionsschutz-
schicht Gbernimmt, so dal ggf. ohne jegliche Korrosionsschutzschicht, mit
einer geringeren Zahl an Korrosionsschutzschichten als sonst gewahlt wer-
den wurde, mit geringeren Schichtdicken einer Korrosionsschutzschicht, mit
einer qualitativ weniger hochwertigeren Korrosionsschutzschicht oder/und
mit einer preiswerteren Korrosionsschutzschicht aufgrund der Verwendung

eines Pretreatment-Primers gearbeitet werden kann.

Einsatz von Korrosionsschutzschichten bzw. von lackahnlichen bzw. Lack-

schichten:

‘Wenn bei dem erfindungsgemaRen Verfahren Korrosionsschutzschichten

aufgebracht werden, kénnen das ein bis vier Schichten sein, die u.U. alle
direkt eine nach der anderen aufeinander aufgebracht werden. Vorzugswei-
se werden mindestens zwei oder drei Korrosionsschutzschichten nachein-
ander aufgebracht. Jede dieser Schichten ist vorzugsweise eine Korrosions-
schutzschicht ausgewahlt aus der Gruppe von Beschichtungen auf der Basis
von jeweils Eisen-Kobalt, Nickel-Kobalt,-mindestens einem Fluorid, minde-
stens einem komplexen Fluorid, insbesondere Tetrafluorid bzw. Hexafluorid,
einer organischen Hydroxyverbindung, einem Phosphat, einem Phosphonat,

einem Polymer, einer Seltenerdverbindung aus mindestens einem Seltener-
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delement einschlieRlich Lanthan und Yitrium, einem Silan/Siloxan, einem
Silicat, Kationen von Aluminium, Magnesium oder/und mindestens einem
Ubergangsmetall ausgewsahlt aus der Gruppe von Chrom, Eisen, Hafnium,
Kobalt, Mangan, Molybdan, Nickel, Titan, Wolfram und Zirkon bzw. einer
Beschichtung auf Basis von Nanopartikeln ist, aber ggf. noch mindestens
eine weitere Korrosionsschutzschicht.aufgebracht werden kann. Hierbei
kann die mindestens eine weitere Korrosionsschutzschicht beliebig vor
oder/und nach der ersten, zweiten bzw. dritten Korrosionsschutzschicht auf-
gebracht werden. Es kann bedeutsam sein, mehr als eine Korrosionsschutz-
schicht (Vorbehandlungsschicht) aufzubringen, weil die nachfolgenden
lackahnlichen bzw. Lack-Schichten oft derart dinn im Vergleich zu den
Lacksystemen nach dem Stand der Technik gehalten werden, daR die An-

forderungen an den Korrosionsschutz entsprechend zu steigern sind.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kann beispielsweise die erste Korro-
sionsschutzschicht in einem Auftrockenverfahren und die zweite Korrosions-
schutzschicht in einem Auftrockenverfahren oder rinse-Verfahren aufge-

bracht werden.

Als Auftrockenverfahren wird ein no-rinse-Verfahren bezeichnet, bei dem ein
Flissigkeitsfilm auf dem ggf. vorbeschichteten Band aufgetrocknet wird. Als
rinse-Verfahrein wird ein Beschichtungsverfahren bezeichnet, bei dem eine
Beschichtung durch Reaktion insbesondere beim Spritzen oder Tauchen
entsteht, bei dem die Beschichtung anschlieRend gespult wird, um Uber-
schissige Chemikalien zu entfernen, und bei dem die Beschichtung zum
Schiu} getrocknet wird. Vorzugsweise werden Beschichtungen z.B. auf Ba-
sis von Zink- oder/und Mangan-Phosphat und meistens mit géringem Nickel-
Gehalt im no-rinse-Verfahren aufgebracht. Es kénnen aber auch viele ande-

re Arten von Beschichtungszusammenaufgetrocknet werden.



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-22.

Bei diesem Verfahren kann beispielsweise die erste Korrosionsschutzschicht
in einem rinse-Verfahren und die zweite Korrosionsschutzschicht in einem

Auftrockenverfahren oder rinse-Verfahren aufgebracht werden.

Hierbei kann die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Nachsptilschritt
aufgebracht werden, insbesondere nachdem zuvor die erste Korrosions-

schutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde.

Auf der Verzinkungslinie kann vorzugsweise elektrolytisch verzinkt, elektro-
lytisch legierungsverzinkt, feuerverzinkt, schmelztauchverzinkt oder/und
schmelztauchlegierungsverzinkt werden. Als Beschichtungen kénnen hierbei
u.a. Reinzink, Zink von einer Reinheit im Bereich von 98 bis 99,9 %, Alumi-
nium-Zink-Legierungen,  Zink-Aluminium-Legierungen und  Zink-Nickel-

Legierungen aufgebracht werden.

Hierbei kann die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Auftrockenverfah-
ren aufgebracht werden, insbesondere nachdem zuvor die erste Korrosions-
schutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde. Auf der Verzin-

kungslinie kann vorzugsweise elektrolytisch verzinkt, feuerverzinkt,

‘schmelztauchverzinkt oder/und schmelztauchlegierungsverzinkt werden.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kénnen Oberfiachen von Aluminium,
Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium,
Eisen, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oderfund Zink enthal-
tende Legierungen beschichtet werden, insbesondere elektrolytisch ver-
zinkte oder feuerverzinkte Oberflachen, beschichtet werden. Als metallische
Beschichtungen auf den metallischen Bandern sind bevorzugt: Elektrolytisch
verzinkter Stahl, schmelztauchverzinkter Stahl, schmelztauchlegierungsver-

zinkter Stahl, mit Reinaluminium beschichtete Aluminiumlegierung.



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-923-

Die Vorbehandlung vor dem Lackieren erfolgt vorzugsweise chromfrei oder
weitgehend chromfrei, insbesondere insoweit chromfrei, dal® kein Chrom
absichtlich zugesetzt wird. Vorzugsweise sind die Vorbehandlungslésungen
auch arm oder frei jeweils an Kobalt, Kupfer, Nickel oderfund anderen

Schwermetallen.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann mit mindestens einer weitge-
hend oder génzlich von Chrom-Verbindungen freien Flissigkeit, Lésung
oder Suspension vor dem Beschichten mit mindestens einem Lack oder/und
mit mindestens einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht, die Polymere,
Copolymere, Crosspolymere, Oligomere, Phosphonate, Silane oder/und Si-
loxane enthalt, beschichtet werden. Weitgehend frei von Chrom kann hierbei
ohne absichtliche Zugabe einer Chrom-Verbindung bedeuten. Der Begriff
Flussigkeit umfaRt auch l6semittelfreie, flussig vorliegende Verbindungen

bzw. Gemische.

Dieses Verfahren kann sich dadurch auszeichnen, daR kein Blei, Cadmium,
Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel der Flissigkeit, Losung bzw. Sus-
pension fur die erste oder/und zweite Korrosionsschutzschicht zugegeben
wird. Schwermetalle, die zugegeben werden wie Blei, Cadmium, Chrom, Ko-
balt, Kupfer oder/und Nickel werden meistens nur in mdéglichst geringen

Mengen zugesetzt.

Bei dem erfindungsgeméafRen Verfahren kann aufgrund der mindestens einen

Korrosionsschutzschicht - im Vergleich zum Stand der Technik am Priori-
tatstag - mindestens eine der sonst Ublichen Vorbehandlungsschichten.,
Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einge-
spart werden, insbesondere eine Vorbéhandlungs— und eine Lackschicht

(siehe Tabellen 2A-J zu den Varianten A ff).



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-4 -

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen
Schichten neben Wasser mindestens einen organischen Filmbildner ent-
halten mit min’c‘jestens einem wasserldslichen oder wasserdispergierten Po-
lymer, Copolymer, Blockcbpolymer, Crosspolymer, Monomer, Oligomer, de-
ren Derivat(e), Mischung(en) oder/und Mischpolymerisat(e). Der Anteil die-
ser organischen Verbindungen liegt vorzugsweise in einer Schicht im Be-
reich von 60 bis 99,8 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehalt.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten oderfund lackahnlichen Polymer-haltigen
Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an Kationen, Tetrafluorokom-
plexen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen aufweisen ausgewahlt
aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor
oder/und fréies oder anderweitig gebundenes Fluor, insbesondere 0,1 bis 15
g/L Komplexfluorid bezogen auf Fe, vorzugsweise 0,5 bis 8 g/L Komplexflu-
orid bezogen auf Fs bzw. 0,1 bis 1000 mg/L freies Fluor. Der Anteil dieser
Verbindungen liegt vorzugsweise in einer Schicht im Bereich von 5 bis 99,9

Gew.-%.

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten oderfund lackahnlichen Polymer-haitigen
Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an freiem oder nicht an Tetra-
bzw. Hexafluorokomplexe gebundenem Fluor aufweisen, insbesondere 0,1
bis 1600 mg/L berechnet als freies Fluor, vorzugsweise 0,5 bis 200 mg/L,

besonders bevorzugt 1 bis 150 mg/L.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann die Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten neben Was-

ser mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform mit einem
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mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronenmikro-
skop im Bereich von 0,003 bis zu 1 pm Durchmesser aufweisen, vorzugs-
weise im Bereich von 0,005 bis zu 0,2 pym Durchmesser, insbesondere auf
Basis von Al,Os, BaSO,, Seltenerdoxid(en), mindestens einer anderen Sel-
tenerdverbindung, SiO,, Silicat, TiOz, Y203 Zn, ZnO oder/und ZrQ,, vor-
zugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 80 g/L, besonders bevor-
zugt in einem Gehalt im Bereich von 1 bis 50 g/L, ganz besonders bevorzugt
in einem Gehalt im Bereich von 2 bis 30 g/L. Der Anteil dieser Verbindungen
in Partikelform liegt vdrzugsweise in einer Schicht im Bereich von 5 bis 90
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%. Auch elek-
trisch leitfahige Partikel kénnen wie z.B. Eisenoxid, Eisenphosphid, Mo-
lybdanverbindungen wie Molybdansulfid, Graphit oder/und Ruf® oder/und
auch ein Zusatz an leitfahigen Polymeren verwendet werden, wenn die Ble-
che ggf. durch SchweiRen gefuigt werden sollen. Vorzugsweise sind diese

Korrosionsschutzschichten frei von elementarem Zink.

Bei dem erfindungsgeméaien Verfahren kann die Flussigkeit, Ldsung bzw.
Suspension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten bzw. lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens einen
Korrosionsinhibitor aufweisen ausgewahlt aus der Gruppe von organischen
Phosphatverbindungen, Phosphonatverbindungen, organischen Morpholin-
und Thioverbindungen, Aluminaten, Manganaten, Titanaten und Zirkonaten,
vorzugsweise von Alkylmorpholin-Komplexen, organischen Al-, Mn-, Ti-
oder/und Zr-Verbindungen insbesondere der olefinisch ungeséttigten Car-
bonsauren, beispielsweise Ammoniumsalz von Carboxylséuren wie chelati-
siertem Milchséuretitanat, Triethanolamintitanat bzw. -zirkonat, Zr-4-Methyl-
y-oxo-Benzin-Butansaure, Aluminium-Zirkonium-Carboxylat, = Alkoxyprope-
nolatotitanat bzw. -zirkonat, Titan- oder/und Zirkonacetat oder/und deren

Derivate, Ti-/Zr-Ammonium-Carbonat. Der Anteil dieser Verbindungen liegt

'vorzugsweise in einer Schicht im Bereich von 5 bis 40 Gew.-%.
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Hierbei kann die Flussigkeit, L&sung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten bzw. lackahnlichen Polymer-
haltigen Schichten mindestens eine Verbindung zur insbesondere langsa-
men Neutralisierung vergleichsweise saurer Gemische oder/und zum Korro-
sionsschutz ungeschitzier bzw. beschéddigter Partien der metallischen
Oberflache enthalten, vorzugsweise auf Basis von Carbonat oder Hydroxy-
carbonat oder leitféhigen Polymeren, besonders bevorzugt mindestens eine
basische Verbindung mit Schichtstruktur wie z.B. Al-haltiges Hydroxy-
Carbonat-Hydrat (Hydrotalcit). Der Anteil dieser Verbindungen liegt vor-

zugsweise in einer Schicht im Bereich von 3 bis 30 Gew.-%.

Hierbei kann die FlUssigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens ein Silan oder/und Si-
loxan enthalten berechnet als Silan, insbesondere in einem Gehalt im Be-
reich von 0,1 bis 50 g/L, vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 1 bis

30 g/L.

Hierbei kann die FlUssigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lacké&hnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten neben Wasser oder/und mindestens einem organi-
schen Lésemittel mindestens ein Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan

enthalten, insbesondere in einem Gehalt im Bereich von 51 bis 1300 g/L.

Hierbei kann die Flissigkeit, Losung bzw. Suspension fUr mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Po-

lymer-haltigen Schichten, ggf. neben Wasser oder/und mindestens einem

organischen Lésemittel, mindestens ein Silan oderfund Siloxan berechnet

als Silan enthalten, insbesondere in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis
1600 g/L., vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 100 bis 1500 g/L.
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Das Silan kann ein Acyloxysilan, ein Alkylsilan, ein Alkyltrialkoxysilan, ein
Aminosilan, ein Aminoalkylsilan, ein Aminopropyltrialkoxysilan, ein Bis-Silyl-
Silan, ein Epoxysilan, ein Fluoroalkylsilan, ein Glycidoxysilan wie z.B. ein
Glycidoxyalkylirialkoxysilan, ein isocyanato-Silan, ein Mercapto-Silan, ein
(Meth)acrylato-Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein Bis-
(trialkoxysilyl-propyl)amin, ein Bis-(trialkoxysilyl)ethan, ein Schwefel enthal-
tendes Silan, ein Bis-(trialkoxysilyl)propyltetrasulphan, ein Ureidosilan wie
z.B. ein (Ureidopropyltrialkoxy)silan oder/und ein Vinylsilan, insbesondere
ein Vinyltrialkoxysilan oder/und ein Vinyltriacetoxysilan, sein. Es kann z.B.
mindestens ein Silan im Gemisch mit einem Gehalt an mindestens einem
Alkohol wie Athanol, Methanol oder/und Propanol von bis zu 8 Gew.-% be-
zogen auf den Silan-Gehalt sein, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt bis zu 1 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 0,5 Gew.-%,
ggf. mit einem Gehalt an anorganischen Partikeln, insbesondere in einem
Gemiéch aus mindestens einem Amino-Silan wie z.B. Bis-Amino-Silan mit
mindestens einem Alkoxy-Silan wie z.B. Trialkoxy-Silyl-Propyl-Tetrasulfan
oder ein Vinylsilan und ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein Bis-Silyl-
Polyschwefelsilan und/oder ein Bis-Silyl-Aminosilan oder ein Aminosilan und

ein Multi-Silyl-funktionelles Silan.

Bei dem erfindungsgeméafien Verfahren kann die Flussigkeit, Losung bzw.
Suspension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen organi-
schen Filmbildner in der Form einer Lésung, Dispersion, Emulsion, Mikroe-

mulsion oder/und Suspension enthalten.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionéschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner mindestens ein Kunst-

harz enthalten, insbesondere mindestens ein Kunstharz auf Basis Acrylat,
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Ethylen, Polyester, Polyurethan, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol,
Styrolbutadien, Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate, Copolymere, Block-
copolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen
oder/und Mischpolymerisate. Als Oberbegriff fur alle diese Varianten an
Kunstharzen und deren Derivaten, Copolymeren, Blockcopolymeren, Cros-
spolymeren, Monomeren, Oligomeren, Polymeren, Mischungen und Misch-
polymerisaten wird der Begriff "Polymer" hier - insbesondere auch fur die

lackéhnlichen Schichten - verwendet.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner ein Kunstharzgemisch
oder/und Mischpolymerisat enthalten, das einen Gehalt an Kunstharz auf
Basis Acrylat, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, Polyester, Polyurethan, Sty-
rol oder/und Styrolbutadien bzw. deren Derivate, Copolymere, Crosspolyme,
Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate enthait, aus
dem wéhrend bzw. nach der Abgabe von Wasser und anderen fllchtigen

Bestandteilen ein organischer Film ausbildet wird.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner Kunstharze oder/und

Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oli-

- gomere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren De-

rivate auf der Basis von Acrylat, Polyethylenimin, Polyurethan, Polyvinylal-
kohol, Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure
enthalten, insbesondere Copolymere mit einer Phosphor enthaltenden

Vinylverbindung.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens eine

‘der Korrosionsschutzschichten, Lackschichtén oder/und lackahnlichen Po-
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lymer-haltigen Schichten Kunstharz enthalten, dessen Saurezahl im Bereich
von 5 bis 250 liegt. Vorzugsweise liegt die Séurezahl im Bereich von 10 bis

140, besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 100.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere,
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mi-
schungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate enthalten, deren
Molekulargewichte im Bereich von mindestens 1.000 u, vorzugsweise von
mindestens 5.000 u bzw. von bis zu 500.000 u, besonders bevorzugt im Be-
reich von 20.000 bis 200.000 u liegen.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und Polymere, Blockcopolymere,
Copolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen
oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate enthalten, insbesondere
auch auf Basis Pyrrolidon(en), insbesonderg 0,1 bis 500 g/L, vorzugsweise
0,5 bis 30 oder 80 bis 250 g/L.

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, dessen
pH-Wert in einer wasserigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer Verbindun-
gen im Bereich von 1 bis 12 liegt, vorzugsweise im Bereich von 2 bis 10,

besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 9.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Po-

lymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, der nur
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‘wasserldsliche Kunstharze oder/fund Polymere, Copolymere, Biockcopoly-

mere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen
oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate enthalt, insbesondere sol-

che, die in Lésungen mit pH-Werten < 5 stabil sind.

Hierbei kann die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, dessen
Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, Crosspoly-
mere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolyme-

risate bzw. deren Derivate Carboxyl-Gruppen aufweisen.

Hierbei kann die Flissigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, bei dem
die Sauregruppen der Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, Block-
copolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen
oder/und Mischpdlymerisate bzw. deren Derivate mit Ammoniak, mit Aminen
wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Trietha-
nolamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z.B. Natriumhydroxid

stabilisiert sind.

Bei dem erfindungsgeméaien Verfahren die Flussigkeit, Lésung bzw. Sus-
pension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten
oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 200 g/L und be-
vofzugt 0,3 bis 50 g/L des organischen Filmbildners enthalten, insbesondere
0,6 bis 20 g/L.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine

der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnlichen Po-
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lymer-haltigen Schichten 100 bish200'0 g/L. und bevorzugt 300 bis 1800 g/L
des organischen Filmbildners enthalten, insbesondere 800 bis 1400 g/L.

Bei dem erfindungsgeméaRen Verfahren kann die FlUssigkeit, Losung bzw.
Suspension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Anteil
an Monomeren, insbesondere im Bereich von mindestens 5 Gew.-%, vor-
zugsweise von mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von minde-
stens 40 Gew.-%, enthalten. Hierbei kann insbesondere bei einem hohen
Anteil an Monomeren ggf. der Anteil an Wasser bzw. organischem L&semit-
tel verringert sein und insbesondere kleiner 10 Gew.-% liegen; er kann unter
Umsténden sogar weitgehend oder ganzlich frei von Wasser oder/und orga-

nischem L&semittel sein.

Bei dém erfindungsgeméafien Verfahren kann die Flissigkeit, Losung bzw.
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 50 g/L
an Kationen, Tetrafluorokomplexen oder/und Hexafluorokomplexen von Ka-
tionen ausgewahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium,
Aluminium und Bor enthalten, vorzugsweise Hexafluorokomplexe von Titan,
Zirkonium oder/und Silicium. vorzugsweise eine Beschichtung von 2 bis 20
g/L.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine

der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Po-

lymer-haltigen Schichten mindestens eine metallorganische Verbindung,
insbesondere mit einem Gehalt an Titan oder/und Zirkonium, enthalten. Die-
se metallorganischen Verbindungen sind oft Korrosionsinhibitoren und oft

auch gleichzeitig Haftverbesserer.
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Bei dem erfindungsgeméafien Verfahren kann die FlUssigkeit, Lésung bzw.
Suspension far mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Gehalt
an mindestens einem Silan oder/und Siloxan berechnet als Silan in der wés-
serigen Zusammensetzung enthalten, vorzugsweise in einem Bereich von
0,2 bis 40 g/L, besonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 10 g/L.

Hierbei kann die FIi‘Jssigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten mindestens ein teilhydrolysiertes Silan, mindestens
ein ganzlich hydrolysiertes Silan oder/und mindestens ein Siloxan enthalten.
Bei der Aushartung der Beschichtung bilden sich  aus den Silanen }Siloxane.
Es kénnen jedoch auch entsprechende Siloxane zugesetzt werden. Die Sila-
ne/Siloxane kdnnen entweder allein, in einem Gemisch z.B. mit mindestens
einem Fluoridkomplex oder auch zusammen mit Polymeren eingesetzt Wer-

den.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten mindestens ein teilhydrolysiertes oder/und nicht
hydrolysiertes Silan enthalten, insbesondere bei einem Gehalt an Silan von
mehr als 100 g/L, besonders bevorzugt bei einem Gehalt an Silan von mehr
als 1000 g/L.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten jeweils mindestens ein Acyloxysilan, ein Alkyléilan,
ein Aminosilan, ein Bis-Silyl-Silan, ein Epoxysilan, ein Fluoroalkylsilan, ein
Glycidoxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto-Silan, ein (Meth)acryiato-
Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein Schwefel enthaltendes
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Silan, ein Ureidosilan, ein Vinylsilan oder/und mindestens ein entsprechen-

des Siloxan enthalten.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann der Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension flir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten als anorgani-

sche Verbindung in Partikelform ein feinverteiltes Pulver, eine Dispersion

+ oder eine Suspension wie z.B. ein Carbonat, Oxid, Silicat oder Sulfat zuge-

setzt werden, insbesondere kolloidale oder amorphe Partikel.

Hierbei kénnen der Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fUr mindestens ei-
ne der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen
Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Partikélform
Partikel mit einer mittleren PartikelgréRe im Bereich von 4 nm bis 150 nm
zugesetzt werden, insbesondere im Bereich von 10 bis 120 nm. Die mittlere
GréRe der elekirisch leitenden Partikel eines Schweilprimers kann im Be-

reich von 0,02 bis 15 um liegen.

Hierbei kénnen der Flissigkeit, Losung bzw. Suspension fUr mindestens ei-
ne der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten ode.r/und lackahnlichen
Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Partikelform
Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bari-

ums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums, Zinks oder/und

Zirkoniums zugesetzt werden.

Hierbei kénnen der Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens ei-
ne der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen
Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 300 g/L, bevorzugt 0,2 bis 60 g/L, der

mindestens einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalten.
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Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kann die Fluésigkeit, Lésung bzw.
Suspension fUr mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten als organi-
sches Losemittel fir die organischen Polymere mindestens einen wasser-
mischbaren oder/und wasserldslichen Alkohol, einen Glykolether bzw. ein
Pyrrolidon wie z.B. N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet werden,

im Falle der Verwendung eines Ldsemittelgemisches insbesondere eine Mi-

- schung aus mindestens einem langkettigen Alkohol, wie z.B. Propylenglykol,

ein Esteralkohol, ein Glykolether oder/und Butandiol mit Wasser, vorzugs-

weise jedoch nur Wasser ohne organisches Lésemittel.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann die Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Gehalt

an organischem Ldsemittel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% enthalten.

Bei dem erfindungsgeméaen Verfahren kann die Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten als Gleitmittel
mindestens ein Wachs ausgewéhit aus der Gruppe der Paraffine, Polyethy-
lene und Polypropylene enthalten, insbesondere ein oxidiertes Wachs. Der
Gehalt an Wachsen in einer Schicht liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1
bis 20 Gew.-%.

Hierbei kann die FlUssigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oderfund lackahnlichen Po-
lymer-haltigen Schichten ein Wachs als Gleitmittel enthalten, dessen
Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 160 °C liegt, vorzugsweise 0,1 bis 100
g/L, besonders bevorzugt 20 bis 40 g/L bzw. 0,1 bis 10 g/L, ganz besonders

bevorzugt 0,4 bis 6 g/L, beispielsweise ein kristallines Pol‘yethylenwachs.
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Bei dem erfindungsgeméfRen Verfahren kann die FlUssigkeit, Losung bzw.
Suspension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens
eine Seltenerdelement-Verbindung enthalten, insbesondere mindestens eine
Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe aus Chlorid, Nitrat, Sulfat, Sulfamat
sowie Komplexen z.B. mit einem Halogen oder mit einer Aminocarboxyls&u-
re, insbesondere Komplexen mit EDTA, NTA oder HEDTA, wobei auch
Scandium, Yttrium und Lanthan als Seltenerdelemente angesehen werden.

Hierbei kann die Flussigkeit, L6sung bzw. Suspension fir mindestens eine
der - Korrosionsschutzschichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen
Schichten eine Seltenerdelement-Verbindung von oder/und mit Cer enthal-
ten, insbesondere in einer Mischung mit anderen Seltenerdelementen, z.B.
mindestens teilweise auf der Basis von Mischmetall. Der Gehalt an Cer-
Verbindungen in einer Schicht liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 99
Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 95 Gew.-%. Vorzugs-
weise wird die mindestens eine Seltenerdelement-Verbindung in der wasse-
rigen Lésung in einem Gehalt von 1 bis 80 g/l zusammen mit einem Gehalt
im Bereich von mindestens 10 mg/L Chlorid, mit einem Gehalt an Peroxid im
Bereich von 1 bis 50 g/L berechnet als H,0; und mit einem Gehalt an min-
destens einem Kation ausgewahlt aus der 5. oder 6. Hauptgruppe des Peri-
odensystems der Elemente, insbesondere an Wismutionen, im Bereich von
0,001 bis 1 g/L eingesetzt. Vorzugsweise betragt der Gehalt der mindestens
einen Seltenerdelement-Verbindung in der wasserigen Lésung 5 bis 25 g/L
zusammen mit einem Gehalt im Bereich von maximal 500 mg/L Chlorid, mit
einem Gehalt an Peroxid im Bereich von 5 bis 25 g/L berechnet als H,O, und
mit einem Gehalt an mindestens einem Kation ausgewahlt aus der 5. oder 6.
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, insbesondere an Wismu-

tionen, im Bereich von 0,01 bis 0,3 g/L.
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Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann die FlUssigkeit, Lésung bzw.
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten mindestens
ein Oxidationsmittel, insbesondere ein Peroxid, mindestens einen Beschleu-
niger oder/und mindestens einen Katalysator, vorzugsweise eine Verbin-

dung bzw. lonen von Bi, Cu oder/und Zn, enthalten.

Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren kann die Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahniichen Polymer-haltigen Schichten mindestens
eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe der Mono-, Bis- und Multi-

Silanen enthalten, insbesondere:

- Mono-Silane der allgemeinen Formel SiX.,Y4m

mit m = 1 bis 3, vorzugsweise m = 2 bis 3,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, und
mit Y als einer funktionellen organischen Gruppe ausgewéhlt aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-
doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat oder/und Viny! bzw.

deren Derivate,

- Bis-Silane der allgemeinen Formel Y35 X;-Si-Z-Si-X; Y.

mit p und n =1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy,

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahit aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-
doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat und Vinyl bzw. de-
ren Derivate,

mit Z ausgewanhlt aus der Gruppe von C,Hz, mit n = 2 bis 20 jeweils
verzweigt oder unverzweigt, von einfach ungeséttigte Alkylketten der

allgemeinen Formel CnHan, mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder un-
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verzwéigt, von zweifach oder/und mehrfach ungesattigten Alkyl-

-Verbindungen der allgemeinen Formeln C,Hz,.4 mit n = 4 bis 20 je-

weils verzweigt oder unverzweigt, C,H.n.s mit n = 6 bis 20 jeweils ver-
zweigt oder unverzweigt bzw. CnHan.s mit n = 8 bis 20 jeweils verzweigt

oder unverzweigt, von Ketonen, Monoalkylaminen, NH und Schwefel

- Symitq =1 bis 20,

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y5 X-Si-Z'-Si-Xn Y3

mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy,

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-
doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, Mono/Bis/Multi-
Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate

und mit Z' = N-Si-X;Ys,; mit r = 1 bis 3 bzw. Schwefel S, mit q = 1 bis
20

]

- Multi-Silane der aligemeinen Formel Yz, X,-Si-Z"-Si-X Y3,  mit p
und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy,

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalky!, Glyci-
doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, Mono/Bis/Multi-
Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate

und mit Z" = - R - C [(Si X; Yas)(Si Xt Yat)] - R' - bzw. Schwefel S mit g
=1 bis 20,

mitsundt = ‘1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit R und R' gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe von
CnH2n mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von einfach

uhges'éttigte Alkylketten der allgemeinen Formel C Han» mit n = 2 bis
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20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von zweifach oder/und mehr-
fach ungeséttigten Alkyl-Verbindungen der allgemeinen Formeln
CnHang mit n = 4 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, C,Hzn.s mit
n = 6 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt bzw. C,Hans mitn =8
bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von Ketonen, Monoalkyla-

minen und NH,

wobei die Silane jeweils hydrolysiert, teilhydrolysiert oder/und nicht hy-
drolysiert in einer Lésung, Emulsion oder/und Suspension vorliegen kén-

nen.

Hierbei kann der Gesamigehalt an Silanen bzw. Siloxanen je Schicht vor-
zugsweise einerseits im Bereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, andererseits vor-

zugsweise im Bereich von 60 bis 99,9 Gew.-% liegen.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann die Flussigkeit, L&sung bzw.
Suspension fiir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten mindestens
eine Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und X*Y*Z*Y*X* enthalten,

wobei Y eine organische Gruppe mit 2 bis 50 C-Atomen ist,

wobei X und Z gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH,-, NHR'-, CN-,
CH=CH,-, OCN-, CONHOH-, COOR'-, Acrylsdureamid-, Epoxy-,
CH,=CR"-COO-, COOH-, HSOs~, HSO4-, (OH),PO-, (OH),PO.-,
(OH)(OR")PO-, (OH)(OR')PO2~, SiHs- oder/und eine Si(OH)s-Gruppe sind,
wobei R' eine Aikylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist,

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und
wobei die Gruppen X und Z jeweils an die Gruppe Y in ihrer Endstellung
gebunden sind, '

wobei Y* eine organische Gruppe mit 1 bis 30 C-Atomen ist,

wobei X* und Z* gleich oder verschieden eine OH-, SH;, NH2-, NHR'-,
CN-, CH=CH_-, OCN-, CONHOH-, COOR'-, Acrylséureamid-, Epoxy-,



. 10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083
-39 -

CH,=CR"-COO-, COOH-, HSO3~, HSO4-, (OH),PO-, (OH),PO,-,
(OH)(OR")PO-, (OH)(OR")PO2~, SiHs-, Si(OH)s, >N-CH>-PO(OH),~
oder/und eine -N-[CH,-PO(OH),]>-Gruppe sind,

wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4’C—Atomen ist.

Hierbei kann die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten mindestens eine Verbindung des Typs XYZ
enthalten, wobei X eine COOH-, HSOs-, HSO4-, (OH):PO-, (OH)2PO,-, '
(OH)(OR")PO- oder (OH)(OR")PO.-Gruppe ist,

wobei Y eine organische Gruppe R ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt, von
denen mindestens 60 % dieser C-Atome als CH»-Gruppen vorliegen,

wobei Z eine OH-, SH-, NH,-, NHR'-, CN-, CH=CH,-, OCN-, Epoxy-,
CH=CR"-COOH-, Acrylsaureamid-, COOH-, (OH),PO-, (OH),PO,-,
(OH)(OR')PO- oder (OH)(OR")PO.-Gruppe ist,

wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist

und wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist,
vorzugsweise insgesamt 0,01 bis 10 g/L, vorzugsweise 0,05 bis 5 g/L,

ganz besonders bevorzugt 0,08 bis 2 g/L.

Hierbei kann die Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/fund X*Y*Z*Y*X*
geeignet sein, selbst anordnende Molekile auszubilden, die eine Schicht
dieser selbst anordnenden Moleklle insbesondere auf der metallischen

Oberflache formen kénnen, vorzugsweise eine monomolekulare Schicht.

Hierbei kann die FIUséigkeit, Lésung bzw. Suspension flir mindestens eine
der Korrosionsschutzschichten mindestens eine der folgenden Verbindun-
gen des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und X*Y*Z*Y*X* enthalten:



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-40 -

1-Phosphonséure-12-mercaptododecan,
1-Phosphonsaure-12-(N-ethylamino)dodecan,
1-Phosphonsédure-12-dodecen,
p-Xylylen-diphosphonséure,
1,10-Decandiphosphonséure,
1,12-Dodecandiphosphonséaure,
1,14-Tetradecandiphosphonséaure,
1-Phosphorsaure-12-hydroxydodecan,
1-Phosphorsaure-12-(N-ethylamino)dodecan,
1-Phosphorsaure-12-dodecen,
1-Phosphorsaure-12-mercaptododecan,
1,10-Decandiphosphorséure,
1,12-Dodecandiphosphorséure,
1,14-Tetradecandiphosphorséure,

p,p'-Biphenyldiphosphorséaure,

: 1-Phosphorséure—12-Acryloyldodecan,

1,8-Octandiphosphonséure,
1,6-Hexandiphosphonsaure,
1,4-Butandiphosphonséure,
1,8-Octandiphosphorséure,
1,6-Hexandiphosphorséure,
1,4-Butandiphosphorséure,
Aminotrimethylenphosphonsaure,
Ethylendiamintetramethylenphosphonséaure,
Hexamethylendiamintetramethylenphcsphonséure,
Diethylentriaminpentamethylenphosphonséure,
2-Phosphonbutan-1,2,4-tricarboxylséure.

Der Gehalt an Verbindungen dieser Typen in einer Schicht liegt vorzugswei-

se im Bereich von 50 bis 100 Gew.-%.
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Lésungen bzw. Suspehsionen fur mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Phos-
phat und Zink, ggf. auch Mangan, -Nickel oder/und Kupfer, enthalten. Der
Gehalt an Phosphaten in einer Schicht liegt vorzugsweise im Bereich von 8
bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 95 Gew.-%,

ganz besonders bevorzugt im Bereich von 60 bis 90 Gew.-%.

Bei dem erfindungsgeméaien Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Lésungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis
kleiner-100 g/L Zinkionen, 0,4 bis 80 g/L Manganionen, bis zu 12 g/L. Nicke-
lionen, bis zu 100 g/L Peroxid berechnet als H,O, und 1 bis 500 g/L Phos-
phationen, gerechnet als P,0Os sowie vorzugsweise 0,2 bis kleiner 50 g/L
Zinkionen, 0,5 bis 45 g/L Manganionen und 2 bis 300 g/L Phosphationen,

gerechnet als P,0s, enthalten.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Lésungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Phos-

phat enthalten, vorzugsweise auf Basis Zn oder ZnMn, ggf. mit Nickelgehalt.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Losungen bzw. Suspensionen flr mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen
Schichten Phosphat,. Fluorid, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthalten.
Vorzugswéise werden jedoch Phosphonat(e), die"éich wenigstens teilweise
als selbst anordnende Molekile auf der metéllischeh Oberflache ausrichten,
und Fluoridkomplexe mit getrennten Ldsungen in weitgehend getrennten

Schichten ausgebildet.
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Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann mindestens eine der Flissig-
keiten, L&sungen bzw. Suspensionen fir mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer—haltigen'

Schichten Phosphonat, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthalten.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Lésungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen
Schichten einen organischen Filmbildner, Fluorid, Tetrafluorid, Hexafluorid
oder/und mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform und ggf.

mindestens ein Silan enthalten.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kann mindestens eine der Flissig-
keiten, Losungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen
Schichten einen Zusatzstoff ausgewahlit aus der Gruppe von organischen
Bindemitteln, Bioziden, Entschaumern, Korrosionsinhibitoren, Haftvermitt-

lern, Netzmitteln, Photoinitiatoren und Polymerisationsinhibitoren enthalten.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Lésungen bzw. Suspensionen fur mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen
Schichten mindestens einen Fullstoff oder/und ein Pigment, insbesondere
mindestens ein elektrisch leitfahiges Pigmeht, ausgewahlt aus der Gruppe
von Farbstoffen, Farbpigmenten, Graphit, Graphit-Glimmerpigmenten, Oxi-
den wie .Eisenoxiden, Molybdénverbindungen, Phosphaten, Phosphiden wie
Eisenphosphiden, Ruf und Zink enthalten. Der Gehalt an derartigen Verbin-
dungen in einer Schicht liegt vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 60 Gew.-

%, besonders bevorzugt im Bereich von 5 bis 35 Gew.-%.
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann vor dem Auftrag einer Korrosi-
onsschutzschicht, Lackschicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht
eine aktivierende Behandlung aufgebracht werden, vorzugsweise eine Akti-

vierung auf Basis von Titan.

Bei dem erfindungsgemaéRen Verfahren kann nach dem Auftrag einer Korro-
sionsschutzschicht, Lackschicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen
Schicht eine Nachsptilung oder/und Passivierung aufgebracht werden, vor-
zugsweise eine Nachspllésung auf Basis von Seltenerdverbindungen,
komplexen Fluoriden, Silanen, Titanverbindungen oder/und Zirkoniumver-
bindungen bzw. eine Passivierungsiésung auf Basis von Seltenerdverbin-
dungen, komplexen Fluoriden, Silanen, Titanverbindungen oder/und Zirko-

niumverbindungen.

Bei dem erfindungsgemaében Verfahren kann mindestens eine der Flussig-
keiten, Lésungen bzw. Suspensionen flr mindestens eine der Korrosions-
schutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen
Schichten einen organischen Filmbildner enthalten, der nach dem Aufbrin-
gen auf dem metallischen Substrat durch Wa&rme oder/und aktinische
Strahlung - insbesondere durch Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im Be-

reich des sichtbaren Lichts - ausgehartet wird.

Bei dem erfindungsgemaben Verfahren kann mindestens eine der Korrosi-

onsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen
Schichten vor dem Kleben, Schweif’en oder/und Umformen nur teilweise
ausgehartet wérden und erst nach dem Kleben, Schweien oder/und Um-
formen génzlich ausgehartet werden, wobei das erste Aushérten vor dem
Kleben, Schweilken oder/und Umformen durch aktinische Strahlung - insbe-
sondere durch Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im Bereich des sichtba-
ren Lichts - erfolgt und das zweite Aushérten nach dem Kleben, Schweillen

oder/und Umformen vorzugsweise thermisch - insbesondere durch Strah-
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lungswérme oder/und Warmluft - erfolgt. Das erste Aushérten erfolgt vor-
zugsweise nicht thermisch, insbesondere durch UV-Strahlung, weil in der
Metallbandanlage, insbesondere in der Verzinkungsbandanlage, tblicher-
weise keine Ofen zum Erwérmen'vorhanden sind. Das zweite Aushérten er-
folgt vorzugsweise thermisch, insbesondere wenn dabei auch noch das
Blech nachgehértet werden soll. Das zweite Aushérten erfolgt jedoch vor-
zugsweise durch aktinische Strahlung, insbesondere durch UV-Strahlung,
weil die Durchhéftung dadurch oft besser erfolgt als allein durch thermische
Vernetzung. DarUber hinaus kann auch mehr als eine Hartungsart in jeweils

einem der Hartungsschritte genutzt werden.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann die FlUssigkeit, Lésung bzw.
Suspension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten einen pH-
Wert im Bereich von 0,5 bis 12 aufweisen, vorzugsweise im Bereich von 1

bis 11, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 10.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann die Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten bei einer
Temperatur im Bereich von 5 bis 95 °C, vorzugsweise im Bereich von 5 bis
50 °C, auf die jeweilige Oberflache aufgebracht werden, ganz besonders

bevorzugt im Bereich von 10 bis 40 °C.

Hierbei kann das Substrat oder/und die jeweilige Oberfléche bei der Appli-
kation der Korrosionsschutzschicht(en) auf Temperaturen im Bereich von 5
bis 120 °C gehalten werden. Das kann bei der ersten Beschichtung die me-
tal.lische Oberflache sein. Die erste bzw. zweite Korrosionsschutzschicht
bzw. der Base Coat kann vorzugsweise in einem Temperaturbereich von 10

bis 50 °C aufgebracht werden.
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Hierbei kann die beschichtete metallische Oberflache bei einer Temperatur
im Bereich von 20 bis 400 °C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet
werden. Die erste und zweite Korrosionsschutzschicht kann vorzugsweise in
einem Temperaturbereich von 15 bis 100 °C aufgebracht werden, der Base

Coat insbesondere in einem Temperaturbereich von 15 bis 270 °C.

Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kénnen die beschichteten Bander
zerschnitten oder zu einem Coil aufgewickelt werden, ggf. nach einer Ab-

kiihlung auf eine Temperatur im Bereich von 10 bis 70 °C.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeich-
net, daR die zerteilten Béander im Randbereich nach dem Pressen, Schnei-
den oder/und Stanzen mit einem vortibergehend aufgebrachten, wieder zu
entfernenden oder mit einem permanent schiitzenden Uberzug beschichtet
werden, z.B. mindestens eine Beschichtung auf Basis von Trockenschmier-

stoff, Phosphat, Hexafluorid, lackahnlicher Beschichtung oder/und Lack.

Bei dem erfindungsgeméfien Verfahren kann die Fllssigkeit, Lésung bzw.

Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschuizschichten, Lack-

‘schichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten durch Aufwal-

zen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Sprihen, Streichen oder Tauchen und ggf.

durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen werden.

Bei dem erfindungsgeméalien Verfahren kanh die mit der Flussigkeit, Lésung
bzw. Suspension fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten jeweils aufge-
brachte Beschichtung auf ein Schichtgewicht im Bereich von 0,0005 mg/m?
bis 150 g/m? eingestellt werden, vorzugsweise im Bereich von 0,0008 mg/m?
bis 30 g/m?, besonders bevorzugt im Bereich von 0,001 mg/m? bis 10 g/m?,

insbesonders im Bereich von 1 bis 6 g/m>.
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Bei dem erfindungsgemaen Verfahren kann auf den teilweise oder génzlich
ausgeharteten Film jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack bzw.
aus einer lackahnlichen, Polymer-haitigen Beschichtung aufgebracht wer-
den, wobei die erste Lackschicht bzw. lackéhnliche Polymer-haltige Schicht
eine Beschichtung im wesentlichen aus einem Primer, einem ddnn - im Be-
reich von 0,1 bis 10 um, vorzugsweise im Bereich von 0,15 bis 6 ym, beson-
ders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 4 um - organisch aufgetragenem, Po-
lymere enthaltenden Material (sog. Permanent Coating), einem Reakti-
onsprimer, einem Shop Primer oder einem Wash Primer bestehen kann. Als
Reaktionsprimer wird im Sinne dieser Anmeldung ein Primer wie z.B. ein
Coil-Coating-Primer, ein Primer als Ersatz des kathodischen Tauchlacks, ein

Schweilprimer verstanden.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann auf das zumindest teilweise
lackierte bzw. lack&hnlich mit einer Polymer-haltigen Schicht beschichtete
Band oder auf den zumindest teilweise lackierten bzw. lack&hnlich mit einer
Polymer-haltigen Schicht beschichteten Bandabschnitt jeweils mindestens
eine Beschichtung aus Lack, einem Gemisch aus oder mit Polymeren, Far-

be, Klebstoff oder/und Klebstofftréger aufgebracht werden.

Bei dem erfindUngsgeméfsen Verfahren kann die saubere oder gereinigte
und ggf. aktivierte metallische Oberflache mit der Flussigkeit, Lésung bzw.
Suspension fur eine der Korrosionsschutzschichten in Kontakt gebracht und
mindestens ein ggf. auch Partikel enthaltender Film auf der metallischen
Oberflache ausgebildet werden, der anschliefend getrocknet wird und ggf.
zusétzlich ausgehértet Wird, wobei der getrocknete und ggf.‘ auch ausge-
hartete Film jeweils eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 100 pm auf-
weisen kann, insbesondere einen Film mit einer Schichtdicke im Bereich von
5 bis zu 50 um, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis zu 30 um. Als

Partikel kénnen Pigmente, insbesondere Farbpigmente oder Weifipigmente,
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Metallpartikel wie z.B. Zinkpartikel, Fullstoffe aller Art wie z.B. Kreide, Oxide
wie Aluminiumoxid, Talkum oder Silicate, Kohlenstoffpartikel, Nanopartikel

eingesetzt werden.

Hierbei kann mindestens eine Lackschicht als Grundierung oder eine
lackahnliche Polymer-haltige Schicht als Pretreatment-Primer, Primer, Pri-
mer als Ersatz des kathodischen Tauchlacks, Gleitprimer, Reaktionsprimer,
Schweiprimer oder/und Wash Primer, ggf. anstelle einer Grundierung, auf-
gebracht werden. Der Gesamtlackaufbau kann u.U. bis zu 300 ym, meist bis
zu 120 um, oft bis zu 90 ym, gelegentlich bis zu nur 70 pm betragen, wenn

mehr als eine Lack- oder/und lackéhnliche Schicht verwendet wird.

Hierbei kann mindestens eine der Lackschichten oder/und lackéhnlichen
Polymer-haltigen Schichten durch Warme oder/und aktinische Strahlung,

insbesondere durch UV-Strahlung, ausgehéartet werden.

Bei dem erfindungsgeméfen Verfahren kdénnen die beschichteten Bander
oder Bandabschnitte umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC be-
'schightet, bedrucki, beklebt, heiRgeldtet, geschweildt oder/und durch Clin-
chen oder andere Flgetechniken miteinander oder mit anderen Elementen

verbunden werden.

Bei der Beschichtung von metallischem Band kann sich nachfolgend ge-
nannter Fertigungsablauf ergeben, wobei hier beispielhaft die Abfolge fur zu
verzinkende Stéhlbleche angegeben wird. Dieser Fertigungsablauf kann -
ggf. unter Weglassen des Beschichtens mit einem Metall bzw. mit einer Le-
gierung wie beim Verzinken - auch auf andere metallische Substrate Uber-

tragen werden und gleichartig eingesetzt werden.
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Tabelle 1: Fertigungsablaufvarianten bei der Beschichtung von zu verzin-

4 kendem Stahlblech

1. Elektrolytische Reinigung mit einem starken alkalischen Reiniger, um die
Oberflache génzlich von organischen Verunreinigungen wie z.B. Fett und Ol

sowie von sonstigem Schmutz zu sdubern.

2. Spulen mit Wasser in einer Spllkaskade, letzte Zone mit voll entsalztem

Wasser.

3. Nur im Falle der elektrolytischen Verzinkung: Saure Dekapierung: Mit

schwefelsaurem Wasser von pH-Wert 1 bis 2 kurz besprihen.

4. Verzinkung: Feuerverzinkung durch Eintauchen in Schmelzbad oder
elektrolytische Verzinkung durch Eintauchen in ein Bad mit einer wasserigen
Zinklésung: Beschichten mit technisch reinem Zink, das ggf. gewisse Verun-
reinigungen insbesonders von Aluminium und Blei enthalt (HDG); Be-
schichten mit einer Eisen- oder Aluminium-reicheren Zinklegierung wie Gal-

vanneal®, Galfan® oder Galvalume®.

5. Bei elektrolytischer Verzinkung: Nach dem Abscheiden der Verzinkungs-
schicht saures Beizen zum Entfernen von Unebenheiten der Verzinkungs-

schicht,

6. Insbesondere wenn Phosphatschichten aufgebracht werden sollen: Be-

schichten mit einer Aktivierungsldsung insbesondere auf Basis von Titan.

7. Ggf. Aufbringen einer ersten Korrosionsschutzschicht, z.B. als Vorphos-

phatieren.

8. Ggf. Spllen mit Wasser oder ggf. Nachspullésung; nach dem Vorphos-

phatieren nur Wasser.

9. Ggf. Aufbringen einer zweiten Korrosionsschutzschicht, z.B. einer alkali-
schen'Fe-Co-Oxidschicht. |
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10. Ggf. Spulen mit Wasser.

11. Ggf. Aufbringen einer dritten Korrosionsschutzschicht, z.B. auf Basis von

Hexafluorid.
12. Ggf. Spulen mit Wasser.
13. Ggf. Aufbringen einer ersten lack&hnlichen Beschichtung.

14. Ggf. UV-Bestrahlung zum Vernetzen der lackahnlichen Beschichtung.

15. Ggf. Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C zum ther-

mischen Vernetzen der lackahnlichen Beschichtung.

16. Ggf. Aufbringen einer zweiten lackahnlichen Beschichtung, der sog.

Lackzwischenschicht.

17. Ggf. UV-Bestrahlung zum Vernetzen der zweiten lackdhnlichen Be-

schichtung.

18. Ggf. Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C zum ther-

mischen Vernetzen der zweiten lackahnlichen Beschichtung.

19. Ggf. Aufbringen einer ersten Lackschicht als Fuller oder Top Coat, ggf.

modifiziert mit einem Gehalt an Nanopartikeln.

20. Ggf. Aufbringen einer zweiten Lackschicht als Fuller oder Top Coat, gof.

modifiziert mit einem Gehalt an Nanopartikeln.

"21. Ggf. Aufbringen einer dritten Lackschicht als Top Coat, ggf. modifiziert

mit einem Gehalt an Nanopartikeln.

22. Ggf. Erhitzen auf Temperaturen im Bereich von 50 bis 160 °C zum ther-

mischen Vernetzen (Aushérten) der Lackschicht(en).
23. Ggf. UV-Bestrahlung zum Vernetzen der letzten Lackschicht.

In der folgenden Tabelle werden die o.g. Verfahrensschritte, beispielhaft fur
zu verzinkendes Stahlblech, den mdglichen Fertigungslinien, den spezifi-

schen Abfolgen und hierbei ggf. einzusetzenden Mitteln zugeordnet. Die Zu-
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ordnung bestimmter Verfahrensschritte zu den Fertigungslinie ist jedoch je-
weils nur eine von mehreren Méglichkeiten. Fertigungslinie Zn = Verzin-
kungslinie. Fertigungslinie CC = Coil-Coating. Fertigungslinie Karosserie-
Teilefertigung oder Karosseriefertigung oder entsprechende Fertigungslinie
im Flugzeugbau oder Raumfahrtindustrie = Kar. Z = Zah! der Verfahrens-
schritte ohne alle méglichen Zwischenéchritte, die ggf. notwendig sind wie
z.B. Beizen, Reinigen, Aktivieren, Spllen oder Nachsptilen bzw. Trocknen.
Diese Verfahrensvarianten gelten weitestgehend in gleicher Weise auch fur

andere metallische Materialien, ggf. ohne Verzinken.

Tabellen 2A-J: Varianten der Zuordnung von Verfahrensschritten und Ferti-

gungslinien bei zu verzinkendem Stahiblech, wobei Zwischenschritte weg-

gelassen wurden.
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Varianten A
Linie | Z Verfahrensschritt Basis der wichtigsten Mittel
Zn 1 | Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 | Vorbehandlung, rinse oder no-|Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid,
rinse, ggf. danach Nachsptlung |freies Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat
oder/und Polymer
CcC 3 | ggf. mildalkalische Reinigung ‘
4 |chromhaltige oder chromfreie | Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid,
Vorbehandlung freies Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat
oder/und Polymer
5| Base Coat Coil-Coating-Primer,  Gleit-
oder Schweil3primer: UV-
4 oder/und thermisch hértend
CcC 6 | ggf. Lackzwischenschicht
oder |7 Farblack
Kar
8 | Klarlack, ggf. zwei Schichten
Kar 9 Schneiden, Pressen oder/und
Starizen .
10 | gof. (weiteres) Umformen
11 |ggf. Fugen wie z.B. Clinchen,
Kleben
12 | gof. Klarlack
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Varianten B
Linie | Z Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1|Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 |Vorbehandlung, rinse oder no-|Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid,
rinse, ggf. Nachspullésung freies Fluorid, Komplexfiu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat
oder/und Polymer
CC 3 | ggf. mildalkalische Reinigung
4 |Base Coat, ggf. mit Vorbehand-|Coil-Coating-, Gleit- oder
lungseigenschaften Schweillprimer: UV- oder/und
thermisch hértend; Chromat,
freies Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
{ Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs
cC 5 | gdf. Lackzwischenschicht -
oder I 5 | Farblack
Kar
7 | Klarlack, ggf. zwei Schichten
Kar 8 | Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen
9 | gof. (weiteres) Umformen
10 | ggf. Flugen wie zB. Clinchen,
Kleben _
11 | ggf. Klarlack
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Varianten C
Linie | Z Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1| Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 | Vorbehandlung, rinse oder no-|Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid,
rinse, ggf. Nachspullésung freies Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat
oder/und Polymer
3 |Base Coat, ggf. mit Vorbehand-|Coil-Coating-, Gleit- oder
lungseigenschaften Schweil3primer: UV- oder/und
thermisch hértend; Chromat,
freies Fluorid, Kompiexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/fund Wachs
Zn* | 4|ggf. Lackzwischenschicht
CC 5 | Farblack
oder . .
6 | Klarlack, ggf. zwei Schichten
Kar
Kar 7 | Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen

8 | ggf. (weiteres) Umformen

9|ggf. Figen wie z.B. Clinchen,

Kleben

10

agf. Klarlack

-* gof. alternativ auf CC oder Kar
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Varianten D
Linie | Z Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1 | Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 | Vorbehandlung, rinse oder no-|Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid,

rinse, ggof. Nachspullésung

freies Fluorid, Komplexfiu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat
oder/und Polymer

Zn 3 {Base Coat, ggf. mit Vorbehand-|Coil-Coating-, Gleit- oder
oder lungseigenschaften Schweilprimer: UV- oder/und
CC : thermisch hértend; Chromat,
freies -Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs
CC 4 | gof. Lackzwischenschicht
oder 5 | Farblack
Kar
: 6 | Klarlack, ggf. zwei Schichten
Kar 7 | Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen
8 | ggf. (weiteres) Umformen

9|gof. Fugen wie z.B. Clinchen,

Kleben

10

ggf. Klarlack
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Varianten E
Linie | Z Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1 | Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 |Base Coat mit Vorbehandlungs-|Coil-Coating-, Gleit- oder
eigenschaften Schweilprimer: UV- oder/und
thermisch hartend; Chromat,
freies Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs
Zn* | 3|gdf. Lackzwischenschicht
CC 4 | Farblack
oder . .
Kar 5 | Klarlack, ggf. zwei Schichten
Kar 6 | Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen
7 | gof. (weiteres) Umformen
8 |ggf. Fugen wie z.B. Clinchen,
Kleben
9 | gdf. Klarlack

* gof. alternativ auf CC oder Kar
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Varianten F
Linie | Z Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1 [Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 | Base Coat mit Vorbehandlungsei- | Coil-Coating-, Gleit- oder
genschaften,  bevorzugt  UV-|Schweilprimer: UV- oder/und
hartend thermisch hértend; Chromat,

freies Fluorid, Komplexfluo-
rid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs

Zn* | 3|gdf. Lackzwischenschicht

CcC 4 | Farblack, bevorzugt UV-hartend

Ei?r 5 | Klarlack, bevorzugt UV-hartend

Kar 6 | Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen

7 | ggf. (weiteres) Umformen

8 |ggf. Fiugen wie z.B. Clinchen,

Kleben

9

gof. Klarlack, UVv-

hartend

bevorzugt

* ggdf. alternativ auf CC oder Kar
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Varianten G
Linie | Z Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
Vorbehandlung, rinse oder no-|Chromat, Fe/Co/Ni-Oxid,

rinse, ggf. Nachspullésung

freies Fluorid, Komplexfluo-
rid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat
oder/und Polymer

Base Coat, ggf. auch mit Vorbe-

Coil-Coating-, Gleit- oder

handlungseigenschaften, bevor-|Schweilprimer: UV- oder/und
zugt UV-hértend - thermisch hartend; Chromat,
freies Fluorid, Komplexfluo-
|rid, Phosphat, Phosphonat,
. |Seltene Erden, Silan, Silicat,
- | Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs
Zn* | 4|ggf. Lackzwischenschicht
Kar Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen

6 | gof. (weiteres) Umformen

7 |ggf. Flugen wie z.B. Clinchen,

Kleben, Schweilen

8 | Farblack, bevorzugt UV-hartend

9 | Klarlack, ggf. zwei Schichten, be-

vorzugt UV-hértend

* ggf. alternativ auf CC oder Kar




WO 02/24344 PCT/EP01/11083
-58 -
Varianten H
Linie Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1 | Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
Base Coat mit Vorbehandlungsei- | Coil-Coating-, Gleit- oder
genschaften,  bevorzugt  UV-|SchweilRprimer: UV- oder/und
hartend thermisch hértend; Chromat,
freies Fluorid, Komplexfluo-
rid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs
n* ggf. Lackzwischenschicht
Kar 4 |Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen

ggf. (weiteres) Umformen

6 |ggf. Fugen wie z.B. Clinchen,

Kleben, Schweillen

7 | Farblack, bevorzugt UV-hartend

8 | Klarlack, ggf. zwei Schichten, be-

vorzugt UV-hartend

* ggf. alternativ auf CC oder Kar
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Varianten J
Linie (Z |Verfahrensschritt wichtigste Mittel
Zn 1| Verzinken Zink, ZnFe, ZnAl
2 |Base Coat mit Vorbehandlungsei- | Coil-Coating-, Gleit- oder
genschaften Schweilprimer: UV- oder/und

thermisch hartend; Chromat,
freies Fluorid, Komplexflu-
orid, Phosphat, Phosphonat,
Seltene Erden, Silan, Silicat,
Korrosionsinhibitor, Pigment,
Polymer oder/und Wachs

CC* | 3|ggf. Lackzwischenschicht

4 | Farblack, evtl. UV-hartend

Kar 5|Schneiden, Pressen oder/und
Stanzen

6 | ggf. (weiteres) Umformen

71ggf. Fugen wie z.B. Clinchen,
Kleben, Schweillen

8 | Klarlack, ggf. zwei Schichten, evtl.
UV-hértend

* kdnnte auch auf anderen Fertigungslinien laufen wie Zn oder Kar

Die nachfolgende Tabelle verdeutlicht, welche metallischen Substrate bzw.

metallischen Beschichtungen auf Substraten mit mindestens einer Korrosi-

- onsschutzschicht oder/und mit mindestens einer lackahnlichen Beschichtung

beschichtet werden und welche Zusammensetzung die Korrosionsschutz-

schicht vorzugsweise dabei aufweist.

Tabelle 3: Zusammenhang der bevorzugten:chemischen Basis von Korrosi-
onsschutzschichten bzw. entsprechenden Vorbehandlungslésungen je nach
metallischem Substrat bzw. metallischer Beschichtung auf einem Substrat:

geht sehr gut: @, gut: x, u.U.: . 1., 2. und 3. geben verschiedene aufeinan-

der folgende Beschichtungen wieder.
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Chem. Basis einzelner Kor-| Al/Al- | Mg- |Eisen/| Edel- | Zn Zn-

rosionsschutzschich-ten Leg. | Leg. | Stahl | stahl Leg.,
bzw. von deren Badern AlZn-
Leg.
Oxalat . . . &) . .
1. Oxalat, 2. Chromat . ° . ) o .
1. Oxalat, 2. Polymer-| e . . @ . .
Nachspullésung
1. Fe/Co-Oxid, 2. AlZrF . ® ®

Ti- oder{und Zr-Hexafluorid ® X d X ® ®

Ti- oder/fund Zr-Hexa-fluorid| @ . &) X &) @
mit SlOz
1. Ti- oderfund Zr-Hexa-| @ X &) . ® ®
fluorid, 2. Silan(e)

1. Ti- oderfund Zr-Hexa-{ @ . ® . @ ®
fluorid, 2. Mn-Phosphat

1. Ti- oder/und Zr-Hexa-| & & . . . .
fluorid, 2. Phosphonat(e)

1. Ti- oder/lund Zr-Hexa-; @ &) ) ° X X
fluorid, 2. Phosphonat(e), 3.

Silan(e)

Seltenerdelement(e) als| @ .

Nitrat(e)

Seltenerdelement(e) mit Bi,| & . . . .
Peroxid und Chlorid

Al-Phosphat X . X X X X
Fe-Phosphat X . X X X X
Mn-Phosphat ® . @ . ® @
Zn-Phosphat @ . @ . @ @
| an\/ln-PhoSphat ® . & . @ ®
MnZn-Phosphat ’ ® . ® X @ @
1. Phosphat, 2. Chromat-| & X &) . <) @
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Nachspiillésung

1. Phosphat, 2. TilZrFe-| @ X @ . O] @
Nachspullésung

1. Phosphat, 2. Polymer-| & . @ . ) ®
Nachspulidsung

Zn/Mn-Phosphat mit Poly-| x . @ . ® @
mer und Ti/ZrFs -

Zn/Mn-Phosphat mit Poly-| x . &) . @ o)
mer, Ti/ZrFs und Nanoparti- ‘

kel

Polymer o . o o o o
Polymer mit Gleitmittel X o X X X X
Polymer mit Gleitmittel und| & . ® X ® S
Nanopartikel

Polymer mit Gleitmittel, Kor-| & o @ X ® @
rosionsinhibitor und Nano-

partikel

Polymer mit Gleitmittel,|] @ . @ X ® @
Komplexfluorid, Korrosi-

onsinhibitor und Nanoparti-

kel

Polymer  mit Gleifmittel, ® . @ X ® e
Komplexfluorid, Korrosi-

onsinhibitor, Nanopartikel

und Phosphat :

Phosphonat ® X

Silan(en)/Siloxan(en) ® X ® . @ @
Silan mit Ti/ZrFe @ X @ @ @

bei Phosphatgehalten: ggf. mit Nickel-Zusatz

Das erfindungsgeméfle Verfahren ist besonders vorteilhaft, weil kurzfristig
mindestens ein Teil und mittelfristig sémtliche chemischen und lacktechni-
‘schen Prozefschritte vom Automobilwerk in das Stahiwerk bzw. Aluminium-
/Magnesiumwalzwerk verlagert werden kénnen. Dort kénnen diese Verfah-

rensabschnitte auf schnell laufenden Bandlinien, insbesondere auf Ban-
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danlagen, laufen und somit Zeit-sparender, viel gleichmaRiger, Umwelt-
schonender, Chemikalien-sparender, Wasser-sparender, Platz-sparender,
Energie-sparender, Kosten-sparender und mit héherer Qualitéat genutzt wer-
den. Entsprechend sind die Kosten der vorbehandelten, lackierten und ggf.
umgeformten Teile deutlich geringer je gefertigtem Quadratmeter der be-
schichteten Oberflache. Es fallen hierbei geringere Schlamm-Mengen als bei
der bisherigen Fertigungsweise insbesondere beim Vorbehandeln und Lak-
kieren an. Denn es sind deutlich geringere Volumina der jeweiligen Bader.
Anstelle von etwa 20 bis 250 m® sind es dann fur ein typiséhes Badvolumen

nur noch 5 bis 15 m°. Wahrend die Vorbehandlung und Lackierung heute i -

einem groRen Automobilwerk Ublicherweise mit 3000 bis 5000 m*h ablauft,

kann auf Bandlinien ein Durchsatz von etwa 8000 bis 30000 m%h erzielt
werden. Die Gesamtzeit fur die Reinigung und Vorbehandlung kann von 20
bis 40 Minuten auf 15 bis 30 Sekunden abgesenki werden. Das Schichtge;
wicht der Vorbehandlungsbeschichtung kann u.U. von 1,5 bis 4 g/m? auf et-
wa 0,01 bis 2 g/m? abgesenkt werden. Der Chemikalienverbrauch bei der
Vorbehandlung kann von 20 bis 40 g/m® auf 1 bis 10 g/m? gesenkt werden.
Statt 15 bis 40 g Schlamm je m? beschichteter Oberflache fallen nur noch 0

bis 6 g je m* an. Die Lackier- und Einbrennzeit kann von 120 bis 180 Minu-

ten auf 0,1 bis 2 Minuten - fdr je 2 Lackschichten berechnet - verringert wer-

den. Der Lackverbrauch sinkt fir 3 Lackschichten mit 200 bis 300 g/m? auf

80 bis 120 g/m? fur 2 Lackschichten. Die Gesamtkosten kénnten etwa auf 5

bis 20 % der heutigen Gesamtkosten pro m? beschichteter Oberflache sin-

ken.

Es war Uberraschend, dall mit einer erfindungsgeméaRen Kunstharzbe-

schichtung trotz einer Schichtdicke von nur ca. 0,2 um ein auRerordentlich

hochwertiger chromireier Film hergestellt werden konnte, der eine auf3eror-
dentlich gute Lackhaftungsfestigkeit auf der erfindungsgeméRen Beschich-

tung ergibt. Weiterhin war es Qberraschend, daR der Zusatz feinteiliger Par-
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tikel eine signifikante Verbesserung der Lackhaftungsfestigkeit ergab, wobei
eine Verbesserung der Korrosionsbesténdigkeit durch Einlagerung der an-
organischen Partikel erhofft werden konnte, aber eine Verbesserung der

Lackhaftungsfestigkeit nicht absehbar war.

Wenn Lack- oder lackdhnliche Schichten auf dem Band und nicht in der
Teile- oder Karosseriefertigung aufgebracht werden, kénnen die Kosten ge-
genlber der Teile- oder Karosseriefertigung deutlich gesenkt werden. Daher
ist die Fertigung auf einem Band wie z.B. auf einer Coil-Coating-Linie der

Teile- oder Karosseriefertigung vorzuziehen.

Beispiele

Der Gegenstand der Erfindung wird im folgenden anhand von AusfUhrungs-

beispielen naher erlautert.

A) Beispiele zu der erfindungsgemé&Ren lack&hnlichen Beschichtung

Es wurden feuerverzinkte Stahlbleche (Z) und Galvalume®-beschichtete
Stahlbleche (AZ) mit der erfindungsgeméaRen wésserigen Dispersion der
erfindungsgemaéalen Beispiele nach alkalischer Reinigung beschichtet. Diese
Dispersion wurde durch intensives Mischen (Dissolver) der in der Tabelle 4

angegebenen Komponenten hergestellt.

Tabelle 4. Zusammensetzung der wasserigen UV-hartbaren Dispersionen

und Ergebnisse der Untersuchungen an den beschichteten Substraten. Ge-

‘haltsangaben in Gew.-%, Korrosionsangaben in Flachen-%.

Beispiel 1 2 3 4

Beschichtung auf Stahi Z V4 AZ AZ

Polyurethandispersion A 85,0 - - -
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Acryl-Polyurethan-Hybrid - 70,8 70,8 70,8
Polyethylen-Glykol-Diacrylat 1,6 - - -
Polyurethandispersion B - 8,0 8,0 8,0
Styrol-Acrylat-Copolymer - 6,0 6,0 6,0
Polyethylenwachsemulsion 2,0 2,0 2,0 2,0
Saureaddukt 4-oxo-4-p-tolyl- 1,0 1,0 1,0 1,0
butyrat, 4-Ethylmorpholin
Hydroxy-cyclohexyl-phenyl- 0,9 09 0,9 0,9
keton, Benzophenon
Polyethermodifiziertes Polydi- 0,2 0,2 0,2 0,2
methylsiloxan
zugesetztes VE-Wasser | 93 11,2 11,2 11,2
Gesamtbindemittelgehalt 31,35 30,58 30,58 30,58
Gesamtwassergehalt 66 67 67 67
Schichtgewicht (g/m?) 30 30 1,5 3.0
Ergebnisse des KFW-Tests
nach DIN 50017:
Flachenkorrosion, 240 h 0% <5% <1% <1%
konischer Dorn 3,2 bis 38 mm, <5% <5% <5% <5%
240 h
Fléchenkprrosion, 1200 h <5% <5% <5% <5%
konischer Dorn 3,2 bis 38 mm, <5% <5% <20% <20%
1200 h
Ergebnisse des Salzsprihtests
nach DIN 50021, 24 h: .
Flachenkorrosion 20% 20% <1% <10%
Kantenkorrosion 3 mm 3mm <1mm <1mm
konischer Dorn 3,2 bis 38 mm 20 % 50 % 20 % 10 %

Als Polyurethandispersion A wurde eine wasserige UV-hértende Dispersion
mit einer Teilchengréfie kleiner 100 nm, mit einem Feststoffgehalt von 35

Gew.-% und mit einem pH-Wert von 7,5 eingesetzt. Als Polyurethandisper-
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sion B wurde eine Wésserige nicht-UV-hartende Dispersion mit einem Fest-
stoffgehalt von 35 Gew.-% und mit einem pH-Wert von 8,0 verwendet. Das
Acryl-Polyurethan-Hybrid (Copolymer) ist eine wéasserige UV-hértende Dis-
persfon mit einem Feststoffgehalt von 40 Gew.-% und mit einem pH-Wert
von 7,0. Das Polyethylen-Glykol-Diacrylat ist eine wasserige UV-hartende
Lésung mit einem Feststoffgehalt von 100 Gew.-% und mit einem Saurewert
von 25. Das Styrol-Acrylat-Copolymer ist eine wasserige Dispersion mit ei-
nem Feststoffgehalt von 50 Gew.-% und mit einem pH-Wert von 8,0, das die
Haftung auf der Substratoberflédche verbessert. Die Polyethylenwachsemul-
sion hat einen Feststoffgehalt von 50 Gew.-%, einen Schmelzpunkt im Be-
reich von 62 bis 95 °C und einen pH-Wert von 9,5. Ein Gehalt an dieser
Emulsion verbessert die Gleit- und Umformeigenschaften deutlich. Der Kor-
rosionsinhibitor  Saureaddukt-4-oxo-4-p-tolyl-butyrat-4-Ethylmorpholin  als
TPA-Amin-Komplex verbessert den Korrosionsschutz und zugleich die Haf-
tung der Polymerbeschichtung auf dem Substrat. Das Gemisch aus Hydroxy-
cyclohexyl-phenyl-keton und Benzophenon dient als Photoinitiator zum
Starten der Polymerisation bei der UV-Hartung. Das Netzmittel Polyether-
modifiziertes Polydimethylsiloxan verbessert die Oberflachenbenetzbarkeit
und damit die Haftung auf der Substratoberflache. Ein Zusatz von vollent-
salztem Wasser dient zur Einstellung des Festkérpergehaltes und der Vis-

kositéat.

Es wurden Beschichtungen bei Raumtemperatur durch Aufwalzen und Auf-
trocknen aufgebracht, die eine Schichtdicke etwa im Bereich von etwa 1,2

bis 3,5 um aufweisen. Die beschichteten Substrate wurden bei etwa 50 bis

.90 °C im Umluftofen getrocknet und wurden anschlieRend im Durchlauf mit

UV-C-Licht einer Quecksilberlampe von 160 W/cm bestrahlt. Innerhalb von

zwei Sekunden erfolgte eine nahezu vollsténdige Polymerisation.



10

15

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-66 -

Die Ergebnisse des Kondenswasserprufklimatests nach DIN 50017 KFW
Uber 240 h zeigen eine ausreichende bis gute Haftfestigkeit, die jedoch
durch Zusatz eines héheren Gehaltes an Korrosionsinhibitor(en) noch deut-
lich weiter gesteigert werden kann. Die Ergebnisse des Salzspriihtests nach
DIN 50021 Gber 24 h sind fur ein chromfreies System ausreichend und kén-

nen ebenfalls durch Zusatz eines héheren Gehaltes an Korrosionsinhibi-

-tor(eh) noch deutlich weiter gesteigert werden. Die Ergebnisse des Salz-

sprihtests haben sich auch hier wieder als nicht ausreichend reprasentativ
erwiesen. Bei dem Dornbiegetest hach DIN ISO 6860 wurde die Testfléche

nicht angerissen.

Es war Uberraschend, daR die erfindungsgemafen Beschichtungen im Dau-
ereinsatz Uber 12 Monate bei einem Freibewitterungstest nach VDA 621-414
nur eine Korrosionsanfélligkeit auf Galvalume® von < 1 % und auf feuerver-
zinktem Stahl von < 20 % korrodierter Flache zeigten. Damit erwies sich die
erfindungsgeméafie Beschichtung mit Dispersionen entsprechend den Bei-
spielen 1 bis 4 im Freibewitterungstest den chromfreien Beschichtungen auf

Galvalume® Uberraschenderweise als gleichwertig.

Eine weitere Verbesserung des Korrosionsschutzes und der Haftfestigkeit
laRkt sich durch eine Erhdéhung des Gehalts an Korrosionsinhibitoren erzie-
len, z.B. durch einen Zusatz an mindestens einem Korrosionsinhibitor mit
einem Gesamtgehalt bis 15 Gew.-%, insbesondere als Mischung aus mehre-
ren organischen oder/und anorganischen Korrosionsinhibitoren. Bevorzugte
Korrosionsinhibitoren sind TPA-Amin-Komplexe, Kieselsdure in Form von

Nanopartikeln, Phosphate bzw. Karbonate auf Basis von Titan oder Zirkon.

Es gelang, mit der erfindungsgeméafien Dispersion Beschichtungen zu er-
zeugen, die genugen, als alleinige sehr diinne (1 bis 4 um) Beschichtung auf
der metallischen Oberflache als dauerhafter Schutz aufgebracht zu werden.

Daher ist das erfindungsgeméRe chromfreie Verfahren auflerordentlich ko-
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'stengunstig im Vergleich zu anderen chromfreien Beschichtungsverfahren,

die Ublicherweise Lackschichtdicken im Bereich von Uber 20 bis 150 um er-

fordern und insbesondere einen mehrschichtigen Lackaufbau erfordern.

Dariber hinaus hat sich gezeigt, da® die gleiche chemische Zusammenset-
zung eine gute Basis ist, um durch einen Zusatz von elekirisch leitfahigen
Verbindungen bzw. elektrisch leitfahigen Partikeln eine lackahnliche Be-
schichtung auszubilden, die als SchweilBprimer hervorragend geeignet ist.
Der Anteil der hierzu eingesetzten leitfahigen Partikel betrug, auf die Summe

der Ubrigen Substanzen einschliellich Wasser gleich 100 % gerechnet, 40

bis 150 Gew.-%.

B) Beispiele zu der Phosphatierung vor der Beschichtung mit der erfin-

dungsgemaéafen lackdhnlichen Beschichtung

Versuchsserie mit niedrigen Zn- und Mn-Gehalten:

Die Beispiele wurden unter Verwendung der im folgenden aufgeflihrten Sub-

strate bzw. Verfahrensschritte durchgefuhrt:

Die Prifbleche bestanden aus einer Aluminiumlegierung AlMgSi mit einer
Dicke von 1,2 mm bzw. aus unbeschichtetem durchlaufgeglihten Karosse-

‘riestahl (CRS) bzw. aus beidseitig verzinktem Stahl mit einer Beschichtung

aus einer Schmelztauchverzinkung (HDG) bzw. aus einer elekirolytischen
Verzinkung (EG) mit einer Gesamtdicke von 0,7 mm. Die Fléche der Sub-

strate betrug 400 cm? (Uiber beide Flachen gemessen).

a)A Die Substratoberflachen wurden in einer 2 %-igen L&sung eines alkali-
schen Reinigers Uber 5 Minuten bei 60 °C gereinigt und hierbei griindlich

entfettet.
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Es folgte eine Spllung mit Leitungswasser Uber 0,5 Minuten bei Raum-
temperatur.

Dann wurden die Oberfldchen durch Tauchen in einem titanhaltigen Akti-

vierungsmittel tUber 0,5 Minuten bei Raumtemperatur aktiviert.

Danach wurden die Oberflachen Gber 3 Minuten bei 55 °C durch Tau-

chen in die Phosphatierungslésung phosphatiert.

AnschlieBend wurde zuerst mit Leitungswasser und danach mit vollent-

salztem Wasser gespult.

Dann wurden die beschichteten Substrate im Trockenofen bei 80 °C (iber

10 Minuten getrocknet.

SchlieRlich wurden die trockenen Prifbleche mit einem kathodischen

Tauchlack versehen und mit den weiteren Schichten eines in der Auto-

- mobil fur Karossen Ublichen Lackaufbaus beschichtet (Schichtaufbau und

Lacke entsprechend Daimler Chrysler in Mondsilber).

Die Zusammensetzung der jeweiligen Phosphatierungsiésung sowie die Er-

gebnisse der Prifungen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.

Tabelle 5. Zusammensetzung der Phosphatierungslésungen in g/l bzw.

Punkten der Freien Saure (FS) bzw. Gesamten Saure (GS)

Zn |Mn| Ni | Cu | TiFs+| PO, |NO,|NOs| HA | FS | GS
ZrFg™ etc.
B5 [32|05(10]| - - 18 |01 | 3 - |18/ 32
B6 |32|05|10| - |0011+| 18 | - | 3 [15HA| 1,8 32
0,008
B7 |25|20| - |0030]| - 18 | - | 3 [15HA| 18| 32
B8 |25/20|05]| - - 18 | - | 3 [1,5HA| 18] 32
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B9 25120110 - - 18 - 3 |[1,56HA| 1,8 | 32

B10 [ 25]20 |20 - - 18 - 3 (1,5HA| 1,8 | 32

B11 (252010 - - 18 |01 1] 3 - 1,8 | 32

B12 (25|20 1,0 - |0,011+| 18 |01 | 3 - 1,8 | 32
0,008

B13 {2520 1,0 0,030 0011+ 18 - 3 [1,5HA| 1,8 | 32
0,008

B14 (35|20 1(1,0 - - 18 - 3 [1,6HA| 1,8 | 32

B15 [ 3512010 - - 18 | 0,1 3 - 1,8 | 32

B16 {35 |201]1,0 - 10,011+| 18 | 0,1 - 1,8 | 32
0,008

B17 [ 352010 - 0,02 | 18 - 3 {1,56HA| 18| 32

. TiFs

B18 {35(201(1,0 - 0,02 | 18 - 3 |[1,56HA| 18| 32

_ ZrFeg

B19 [ 453,010 - - 18 - 3 [1,56HA} 1,8 | 32

B20 (453010 - - 18 - 3 |[1,6HA| 18| 32

B21 (45| 30|05 - - 18 - 3 [1,6HA| 1,8 | 32

B22 (4530115 - - 18 - 3 [1,5HA| 1,8 | 32

.Zusatzlich enthielten die Bader einen geringen bis gewissen Natrium-Gehalt

sowie fur die Vorbehandlung von Aluminium-Oberflachen einen Gehalt an

freiem Fluorid im Bereich von 80 bis 250 mg/L durch Zugabe von Ammoni-

umbifluorid. Die Gesamts&ure ist naherungsweise angegeben.

Versuchsserie mit hohen Mn- und Zn-Gehalten:

Blechtafeln aus elektrolytisch und parallel hierzu aus schmelztauchverzink-

tem Stahlband wurden wie folgt behandelt:

Blechabmessungen: 105 x 190 x 0,7 mm.
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Zunéchst erfolgte eine Spritzreinigung in einem alkalischen Reinigerbad,
danach ein kurzes dreimaliges Spullen mit Wasser. Nach dem Spulvorgang
wurden die Blechtafeln durch Tauchen in eine Titanphosphat-haltige Aktivie-
rungsiésung mit anschlieBendem Abquetschen des FlUssigkeitsfilmes fur die
erfindungsgemaBe Applikation der Phosphatierungslésung vorbereitet. Die
Phosphatierungslésung wurde mittels eines Rollcoaters aufgetragen. Nach
der Applikation der Phosphatierungslésung wurden die Bleche 30 sec bei
180 °C in einem Ofen getrocknet (PMT = 80 °C). Das resultierende Schicht-
gewicht des eingetrockneten Flussigkeitsfilmes betrug 1,5 g/m2.

Im folgenden wird die Behandlungsfolge kurz dargestellt:
Reinigen  : Mit Gardoclean® 338, 8 g/l, 60 °C, 10 sec Spritzen

Spulen : Mit Kaltwasser, 10 sec Tauchen
Spllen . . Mit Kaltwasser, 4 sec Spritzen
Spilen : Mit voll-entsalztem Wasser (= VEW), 5 sec Tauchen

Aktivieren  : Mit Gardolene® V6513, 4 g/L in VEW, 5 sec Tauchen

Abquetschen: Mittels Abquetschwalze

Aufwalzen : Erfindungsgemale Phosphatierungslésung (siehe Tabelle
1) mit einem Rollcoater

Trocknen :Im Ofen bei 180 °C, 30 sec, PMT =80 °C.

Tabelle 6: Zusammensetzung und Dichte der erfindungsgemaften Phospha-

tierungslésungen in g/L bzw. g/cm®

Beispiel | B23 (B24 | B25 | B26 | B27|(B28 | B29|B30|B31|B32

P.Os (g/L)]| 226 | 223 | 151 | 134 | 228 | 134 | 139 | 205 | 207 | 138

Zn(g/l) |420 414|590 |248 |600 (249|257 |31,1|314 256

Mn(g/lL) | 251 | 24,7 | 163 | 14,7 | 252 | 14,7 | 152 | 36,4 | 36,6 | 15,1

NiggL) [92| o 63| 0o | 0o |0 ]| o] o|[53]|o0

Polymer | 0 | 0 | o | 90| 0 |[181|585| 0o | 0 | ©
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(gn)

NOs(g/L)|] o | o |633| o0 | o | o | o | o ]| o] o

H:O. ) o | o | o | o] o | o] o} o] o] 50

Dichte 1,2721,255 (1,258 11,129 |1,279|1,131|1,169| 1,245 1,255 1,165
(g/em?)

S-Wert {021]031025(032]|014 032032021015 0,32

Verhéltnis | 1.2,9 [ 1:34 1118 {134 (1.2,7 1134134130128 134
Kationen :
P20s

Beispiel |B33 | B34 | B35 |B36 | B37 | B38| B39|B40 | B41 | B42

P2Os (g/L)| 196 | 196 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198 | 198

Zn(glL) 17,0 | 17,0 {170 | 17,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 | 18,0 | 17,0 | 17,0

Mn(g/L) | 11,9 | 12,0 | 12,0 | 12,0 | 22,0 | 22,0 | 22,0 | 22,0 | 12,0 | 12,0

Ni (g/L) 0 0 6,0 | 6,0 0 0 60 | 60 | 60 0

Polymer | 10| 0 [10| 0 {10 | O | 10| 0 |10 10
(g/L)

NOs(g)| o | o | ol o | ool ol o] oo 0

H:O2(g/)] 0 | 35| 0 | 35 | o |35 | 0o | 35| 35 | 35

Dichte 1,187 (1,190 (1,198 |1,195|1,202 1,200 1,213 1,210 1,198 | 1,190
(g/cm?)

S- Wert 0,65 | 065|057 (057052 052|045 | 045 | 0,57 | 0,65

Verhaltnis |1:6,78{1.6,78|1:5,66/1:5,66|1:4,95|1:4,95}1:4,30(1:4,30{1:5,70{1:6,80
Kationen :
P20s

Beispiel |B43 B44  B45 |/ B46 | B47 | B48 | B49 |B50 | B51 | B 52

P.Os (g/L)]| 198 | 198 | 230 | 230 | 230 | 283 | 230 | 300 | 300 | 120

Zn (g/L) 18,0 | 18,0 | 37,0 | 37,0 | 37,0 | 56,7 | 37,0 | 40,0 | 40,0 | 12

Mn (g/L) | 22,0 | 22,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 40,0 | 8

Ni(gl) | 60| O 0 |77 ] 0 |81 ]| O 0 0 0
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Polymer | 10 | 10| O | 0 | 0 | 0 |80 | O |[133| O
(glL)

Nos@gL)| o | o | oo | o| o] o] ool o

H.0.(g/lL)] 35 | 35 | 60| 80 | 80 | 80 | 60 | 60 | 60 | 25

Dichte 1,211(1,202|1,260|1,280|1,260{1,310|1,265|1,288 (1,287 1,120
(g/cm®) ‘

S-Wert | 0450562018 0,12 | 0,18 | 0,13 | 0,18 | 0,28 | 0,28 | 0,61

Verhaltnis |1:4,30{1:4,95(1:2,99(1:2,72]1:2,99(1:2,70]1:2,99(1:3,75|1:3,75|1:6,00
Kationen :
PZOS

Beispiel | B53 | B54 | B55 | B 56
P.Os (g/L)| 120 | 214 | 214 |196,3
Zn (g/L) 12 | 40,0 | 40,0 | 37,1
Mn (g/L) 8 | 236|236 | 21,8
Ni (g/L) 0 0 0 7,9
Polymer 3,0 0 13,3 0
(g/L)
NOs(g/) | O 0 0 0
H.02 (g/L)] 25 50 50 | 43,5

Dichte - |1,121[1,240|1,242 (1,250
(glem®)
S- Wert 0,61 0,31 | 0,31 | 0,20
Verhaltnis |1:6,00/1:3,36{1:3,36{1:2,94
Kationen
P20s

Beispiel | B57 | B58 | B59 | B60 B61|B62 | B63 | B64|B65( B66
P,Os (g/lL)| 198 | 198 | 402 | 402 | 420 | 465 | 492 | 420 | 477 | 477

Zn(g/l) 1180 | 180|785 | 78,6 | 68,0 | 97,0 | 95,0 | 68,0 | 61,0 | 61,0

Mn(g/L) | 12,0 | 22,0 | 55,3 | 55,3 | 78,0 | 80,0 | 80,0 | 78,0 | 80,0 | 80,0
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Ni (g/L) 60 | 60 | 73 | 73 | 97 0 10,3 O 0 0
Polymer 0 0 2,0 0 0 0 0 0 0 13,3
(g/L)
NOs(glL) | © 0 0 0 0 0 0 0 0| o
H.O, (g/L)] © 0 60 0 80 80 80 60 60 60
Dichte 1,198 11,213 {1,454 1,454 11,501 {1,540 (1,587 { 1,501 {1,540 1,540
(g/cm?)
S- Wert 0570451012012 (0,11 (0,12 | 0,10 | 0,11 | 0,20 | 0,20
Verhéltnis |1:5,50(1:4,30{1:2,85{1:2,85(1.2,70|1:2,63(1:2,66|1:2,88]1:3,38(1:3,09
Kationen :
P20s

Tabelle 7: Schichtzusammensetzung in mg/m? auf elektrolytisch verzinktem

Stahlband (EG)

Beispiel B33 | B34 | B35 | B36 | B37 | B38 | B39
Mn 752 | 742 | 489 | 440 | 756 | 441 | 456
Ni 276 | 00 | 188 | 00 | 00 | 00 | 00
Polymer 00 | 00 | 00 | 271 | 00 | 543 | 1754
P,0s 6792 | 6702 | 451,8 | 4024 | 6830 | 4031 | 4166
NOs 00 | 00 | 188 | 00 | 00 | 00 | 00

Dés Schichtgewicht der Vorphosphatierungsschicht betrug hierbei 0,4 bis

1,8 g/m? der Zinkgehalt variierte mit dem Saurewert und lag im Bereich von

62 bis 820 mg/m?.

Versuchsserien auf der Basis von Komplexfluorid, Polvmer und Nano-

partikeln:
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Die angegebenen Konzentrationen und Zusammensetzungen beziehen sich
auf die Behandlungslésung selbst und nicht auf ggf. verwendete Ansatzlé-
sungen hoherer Konzentration. Alle Konzentrationsanangaben sind als
Festkérperanteile zu verstehen, d.h., die Konzentrationen beziehen sich auf
die Gewichtsantéile der wirksamen Komponenten unabhéngig davon, ob die
eingesetzten Rohstoffe in verdinnter Form z.B. als waRrige Lésungen voria-
gen. Die Oberflachenbehandlung der Prifbleche erfolgte stets in der glei-

chen Weise und umfasste im einzelnen die folgenden Schritte:

. . alkalische Reinigung im Spritzverfahren mit Gardoclean S5160
1. Spilen mit Wasser

I, Spulen mit VE-Wasser

[\ Auiftrag der erfindungsgeméRen Behandlungslésungen mittels Chem-

coater
V. Trocknen im Umluftofen (PMT: 60 — 80°C)

VI.  Beschichtung der vorbehandelten Oberflachen mit Coil Coating Lack-

~systemen (Primer und Topcoat).
Erfindungsgeméfes Beispiel 67:

StathIAeche, die aus handelstuiblichem kaltgewalzten Stahlband erhalteh
wurden, wurden in einem alkalischen Spritzreiniger zundchst éntfettet und
anschlielend mit der erfindungsgemaRen waRrigen Zusammensetzung be-
handelt. Dabei wurde eine definierte Menge der Behandlungslésung so auf-
getragen, dal sich eine Naffilmdicke von ca. 6 ml/m? ergab. Die Behand-
lungsiésung enthielt neben Wasser und Fluorokomplexen des Titan und Zir-
coniums wasserlgsliche Copolymere auf Basis von Acrylat und einer organi-

schen Phosphor-haltigen S&ure sowie eine wasserige Dispersion anorgani-
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scher Partikel in Form von pyrogener Kieselsaure. Die Lésung hatte die fol-

gende Zusammensetzung:

1,6 g/L. Hexafluorozirkonséure,

0,8 g/L Hexafluorotitansaure,

2 g/L Polyacrylsdure / Vinylphosphonat-Copolymer,
2 g/L SiO; (als pyrogene Kieselsaure),

1 g/L Zitronensaure.

Die Kieselsaure-Dispersion enthielt Partikel mit einem mittleren Partikel-
durchmesser gemessen durch Rasterelektronenmikroskopie im Bereich von
etwa 20 bis 50 nm. Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfol-
ge gemischt und der pH-Wert der Lésung anschlieend mit einer fluoridhal-
tigen Ammoniaklésung auf 4,5 eingestellt. Die Lésung wurde nach Auftrag in
einem Umluftofen bei ca. 70 °C PMT (peak-metal-temperature) getrocknet.
Die in dieser Weise vorbehandelten Stahlbleche wurden mit einem handels-

Ublichen chromfreien Coil-Coating-Lacksystem beschichtet.
Erfindungsgemalies Beispiel 68:

Stahlbleche wurden wie in Beispiel 67 beschrieben behandelt, jedoch mit
einer Zusammensetzung, die als Ubergangsmetall nur Titan und die anorga-
nischen Partikel in Form einer wésserigen kolloidalen Silica-Dispersion ent-

hielt;

2 g/L Hexafluorotitansaure,
2 g/L Polyacrylsaure / Vinylphosphonat-Copolymer,
2 g/L SiO, (als kolloidale Silica-Dispersion),

0,5 g/L Zitronensaure.
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Die Silica-Dispersion enthielt Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmes-
ser gemessen durch Rasterelektronenmikroskopie im Bereich von etwa 8 bis
20 nm.

Erfindungsgeméaites Beispiel 69:

Stahlbleche wurden wie in Beispiel 67 beschrieben behandelt, jedoch mit
einer Zusammensetzung, die zusétzlich ein hydrolisiertes Alkoxysilan als

Kupplungsreagenz enthielt:

2 g/l Hexafluorozirkonsaure,

2 g/L Polyacrylséure / Vinylbhosphonat-Copolymer,
2 g/L SiO; (als kolloidale Silica-Dispersion),

259/l Aminoproyltrimethoxysilan (AMEOQ).

Zur Herstellung des Bades wurde zuné&chst die Silanverbindung in einer es-
sigsauren Ldsung unter mehrstiindigem RUhren hydrolysiert, bevor die rest-
lichen Bestandteile hinzugefligt wurden. AnschlieRend wurde ein pH-Wert

von 5 eingestellt.

ErfindungsgeméaRes Beispiel 70:

Ausgehend von einem in Wasser unldslichen Polyethylen-Acrylsaure-
Copolymer wurde durch Zugabe einer geeigneten Menge einer Ammoni-
aklésung bei ca. 95 °C unter Ruhren und RuckfluRkihlung eine 25 %-ige
stabile, walrige Dispersion erhalten. Mit der so erhaltenen Dispersion wurde

eine Behandlungsldsung hergestellt, die wie folgt zusammengesetzt war:

5 g/L. Polyethylen / Acrylat-Copolymer (als wéRrige Dispersion),
2 g/L. Zirkoniumcarbonat,
10 g/L SiO, (als pyrogene Kieselsaure).



10

15

20

25

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-77 -

Der pH-Wert der Behandlungslésung wurde auf 8,5 eingestellt. Dabei ist
darauf zu achten, daR® der pH-Wert der Lésung wéhrend der Herstellung
nicht unter einen Wert von 7,5 absinkt, da es sonst zu Ausféllungen des
Polymers oder der pyrogenen Kieselsdure kommen kann. Desweiteren wur-
de darauf geachtet, dal} die Trocknung des Films bei einer PMT von minde- -
stens 80 °C erfolgt. Ansonsten erfolgte die Behandlung des Stahlbandes wie

in Beispiel 77 beschrieben.
Erfindungsgemanies Beispiel 71:

Feuerverzinkte Stahlbleche (HDG) mit einem Zinkanteil von tber 95 % in der
Verzinkungsschicht wurden in der gleichen Weise wie die Stahlbleche in
den zuvor beschriebenen Beispielen gereinigt, entfettet und einer Oberfla-
chenbehandlung mit der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung

unterzogen:

2 g/L Hexafluorotitansaure,
1,8 g/L Polyacrylsaure (Molekulargewicht: ca. 100.000),
5 g/L SiO, (als pyrogene Kieselsaure).

Die Bestandteile wurden in der angegebenen Reihenfolge in waRriger Lé-

sung bzw. Dispersion zusammengegeben.
ErfindungsgemaRes Beispiel 72:

Feuerverzinkte Stahibleche wurden analog zu Beispiel 71 behandelt, jedoch
mit einer Zusammensetzung, die die anorganischen Partikel in Form einer

kolloidalen Lésung enthielt:

2 g/L Hexafluorozirkons&ure,
1,8 g/L Polyacrylséure (Molekulargewicht: ca. 100.000),
2 g/L SiO; (als kolloidale Silica-Dispersion).
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Die in der Zusammensetzung enthaltenen Partikel wiesen einen mittleren

Partikeldurchmesser im Bereich von 12 bis 16 nm auf.
Erfindungsgemél&es Beispiel 73:

Feuerverzinkte Stahibleche wurden analog zu Beispiel 72 behandelt, jedoch
mit einer Behandlungslésung, deren Anteil an anorganischen Partikeln um
das Funffache gegeniiber der in Beispiel 72 angegebenen Zusammenset-

zung erhéht war:

2 g/L Hexafluorozirkonséaure,,
1,8 g/L Polyacrylsdure (Molekulargewicht: ca.100.000),
10 g/L SiO; (als kolloidale Silica-Dispersion).

Die ErhShung der Partikelkonzentration Uber die optimalen Werte hinaus

flhrte zu einer Verschlechterung vor allem der Haftungseigenschaften einer

‘nachfolgend aufgetragenen weiteren organischen Beschichtung oder Lak-

kierung.
Erfindungsgemafes Beispiel 74

Analog zu Beispiel 69 fur Stahloberflachen wurden feuerverzinkte Stahible-
che mit einer Zusammensetzung behandelt, die neben Fluorometallaten,
Polymeren und anorganischen Partikeln ein in waRriger Lésung hydroly-

siertes Silan enthielt. Die Behandlungslésung setzte sich dabei aus folgen-

den Bestandteilen zusammen;

2 g/l Hexafluorozirkonséure,

1,8 g/L Polyacrylsdure (Molekulargewicht ca. 100.000),
4 g/L SiO; (als kolloidale Silica-Dispersion),

2,5 g/L 3-Glycidyloxypropyl-trimethoxysilan (GLYMO).
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Zur Herstellung wurde die Silankomponente zunachst in waBriger Lésung

hydrolysiert, und danach wurden die restlichen Bestandteile hinzugeflgt.
Erfindungsgeméales Beispiel 75:

Entsprechend dem erfindungsgemafien Beispiel 70 fir Stahloberflachen
wurden feuerverzinkte Stahlbleche mit einer alkalisch eingestellten Be-
handlungslésung von pH-Wert 9 beschichtet, die die folgende Zusammen-

setzung aufwies:

5 g/L Polyethylen / Acrylat-Copolymer (als waRrige Dispersion),
2 g/L Zirkoniumcarbonat,
4 g/L SiO; (als kolloidale Silica-Dispersion).

Auch hier betrug die Temperatur der Blechoberflache wahrend der
Trocknung des Films mindestens 80 °C.

Erfindungsgeméfles Beispiel 76:

Feuerverzinkte Stahloberflachen wurden entsprechend dem vorangegange-
nen Beispiel 75 mit einer alkalischen Zusammensetzung von pH-Wert 9 be-
handelt, die neben der Polymerdispersion und der Zr-Komponente eine wai-
rige Dispersion von TiO, Partikeln mit einer durchschnittlichen PartikelgréRe

von 5nm enthielt und die wie folgt zusammengesetzt war:

-5 g/L Polyethylen / Acrylat-Copolymer (als waRrige Dispersion),

2 g/L Zirkoniumcarbonat,
4 g/L TiO, (als walrige Dispersion).

ErfindungsgemaRes Beispiel 77:

Entsprechend dem erfindungsgemaRen Beispiel 76 wurden feuerverzinkte

Stahloberfldchen mit einer TiO,-haltigen Zusammensetzung behandelt, die
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jedoch im Gegensatz zu dem vorangegangenen Beispiel einen sauren pH-
Wert von 3 aufwies und neben den Titan und Zirkonverbindungen zusatzlich

Aluminiumionen enthielt.

3 g/L Hexafluorozirkonsaure,

2 g/l Hexafluorotitansaure,

0,3 g/L. Al(OH)s,

2 g/l Polyacrylsdure (Molekulargewicht: ca. 100.000),
4 g/L TiO, (als waBrige Dispersion).

Die TiO,-haltigen Behandlungslésungen weisen im Vergleich zu den SiO,-
haltigen Zusémmensetzungen in der Regel nochmals verbesserte Korrosi-
onsschutzeigenschaften insbesondere auf feuerverzinkten Oberflachen auf.
Allerdings weisen diese Zusammensetzungen gegentber den SiO,-haltigen

Lésungen eine deutlich verringerte Lagerstabilitat auf.

Darlber hinaus zeigte sich, daR ein Zusatz von Manganionen z.B. zugege-
ben als Metall in saurer L&sung oder in Form von Mangancarbonat zu den in
diesen Beispielen angefihrten Zusammensetzungen die Alkalibestandigkeit
Uberraschenderweise deutlich verbesserte. Hierbei hat sich insbesondere
ein Zusatz von Mn-lonen mit einem Gehalt im Bereich ven 0,05 bis 10 g/L

sehr bewahrt.

In Tabelle 8 werden die Zusammensetzungen der in den Beispielen aufge-

fuhrten Versuchsbéder vergleichend dargestellt.

Tabelle 8: Ubersicht tber die Zusammensetzuhg der Beispiele.

Bsp. . c c Anorg. c . c
2, T, Cr [g/L] Polymer [g]| Partikel |[g/L] Additive [/L] pH
B 67 |HyZrFs, | 1,6 |Polyacryl/ 2 |pyrogenes | 2 |Zitro- 1 14,5
H,TiFs 0,8 | Vinylphos- SiO, nen-
phonat sdure
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onat
B 68 |H,TiFs Polyacryl/ 2 | kolloidales 2 |Zitro- 0,5 |45
Vi- SiO; nen-
nylphosph séaure
onat
B 69 |HxZrFe Polyacryl/ 2 | kolloidales 2 |AMEO 2,5 |5
Vi- SiO,
nylphosph
onat
B 70 | H.ZrFe Ethy- 5 |pyrogenes | 10 |- - 18,5
len/Acrylat SiO,
B 71 |H,TiFs Polyacryl 1,8 |pyrogenes | 5 |- - 12
SiO,
B 72 |H.ZrFe Polyacryl 1,8 |kolloidales 2 |- - |2
SiO,
B 73 |HaoZrFe Polyacryl 1,8 |kolloidales | 10 |- - |2
SiO;
B 74 |H,TrFs Polyacryl 1,8 | kolloidales 4 |GLYMO | 2,5 |5
_ SiO,
B 75 | Zr(C0Os3), Ethy- 5 | kolloidales 4 |- - 19
len/Acrylat SiO;
B 76 | Zr(COs3), Ethy- 5 |TiOp- 4 |- - 19
len/Acrylat Dispersion
B 77 | HoZrFs, Polyacryl 2 |TiO 4 |ACH); | 0,3 |3
H,TiFg Dispersion

Die Haftungsprifung mittels T-Bend wurde nach NCCA-Norm durchgeftihrt,
d.h. bei einer Biegung von T1 betrug der Zwischenraum zwischen den um-
gebogenen Blechhalften eine Blechstérke (1 mm). Nach der Biegung wurde
die Lackhaftung durch AbriBversuche mit Klebeband geprift und das Ergeb-
nis als prozentualer Flachenanteil der Lackabplatzungen und Enthaftungen

angegeben.

Bei der Haftungspriifung nach Erichsen wurde zunéchst ein Gitterschnitt an
der lackierten Metalloberflache angebracht und anschliefiend eine Erichsen-

Tiefung von 8 mm ausgefuhrt. Auch hier wurde die Lackhaftung durch Abri3-
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versuche mit Klebeband geprift und das Ergebnis in Form der prozentualen

Lackenthaftung angegeben.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Beschichtung eines metallischen Bandes fur die Fahrzeug-

, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie, wobei das Band bzw. ggf. die im fol-
genden Prozel daraus hergestellten Bandabschnitte zuerst mit minde-
stens einer Korrosionsschutzschicht und danach mit mindestens einer
Schicht einer lackéhnlichen Polymer-haltigen Schicht Uberzogen
wifd/werden, wobei das Band nach dem Beschichten mit mindestens ei-
ner Korrosionsschutzschicht oder nach dem Beschichten mit mindestens

einer Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten zer-

teilt wird, wobei die beschichteten Bandabschnitte dann umgeformt, ge-

fugt oder/fund mit mindestens einer (weiteren) lackahnlichen Schicht
oder/und Lackschicht beschichtet werden, wobei die lackéhnliche Be-
schichitung duch Beschichten der Oberflache mit einer Wésserigén Dis-
persion, die neben Wasser mindestens ein UV-vernetzbares wasserlosli-
ches oder/und wasserdispergierbares Harz, mindestens ein Wachs als
Umformadditiv, mindestens einen Photoinitiator und mindestens einen
Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die Beschichtung nach dem Ausbilden
auf der metallischen Oberflache getrocknet und ausgehéartet wird, wobei
eine Beschichtung ausgebildet wird, die ausgehartet eine Schichtdicke
bis 10 pm aufweist und die an einer bei einem Dornbiegetest nach DIN
ISO 6860 - jedoch ohne die Testflache anzureien - mit einem Dorn von
3,2 mm bis 38 mm Durchmesser umgeformten Testflache keine Korrosi-

onserscheinungen > 5 % bei einem unmittelbar nachfolgenden Kon-

~denswasserprifklimattest nach DIN 50017 KFW tiber 240 h ergibt.

. Verfahren zur Beschichtung eines metallischen Bandes flr die Fahrzeug-

, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie, wobei das Band zuerst mit minde-
stens einer Schicht einer lack&hnlichen Polymer-haltigen Schicht Uber-

zogen wird, ohne dal® zuvor eine Korrosionsschutzschicht aufgebracht



10

16

20

25

30

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-84 -

wird, wobei das Band nach dem Beschichten mit mindestens einer
Schicht einer lackahnlichen Beschichtung zu Bandabschnitten zerteilt
wird, wobei die beschichteten Bandabschnitte dann umgeformt, gefugt
oder/und mit mindestens einer (weiteren) Schicht eines Lacks oder siner
lackéhnlichen Schicht beschichtet werden, wobei die lack&hnliche Be-
schichtung ausgebildet wird durch Beschichten der Oberflache mit einer

wasserigen Dispersion, die neben Wasser mindestens ein UV-

“vernetzbares wasserlésliches oder/und wasserdispergierbares Harz,

mindestens ein Wachs als Umformadditiv, mindestens einen Photoinitia-
tor und mindestens einen Korrosionsinhibitor enthalt, wobei die Be-
schichtung nach dem Ausbilden auf der metallischen Oberflache ge-
trocknet und ausgehértet wird, wobei eine Beschichtung ausgebildet
wird, die ausgehértet eine Schichtdicke bis 10 um aufweist und die an ei-
ner bei einem Dornbiegetest nach DIN ISO 6860 - jedoch ohne die Test-
flache anzureien - mit einem Dorn von 3,2 mm bis 38 mm Durchmesser
umgeformten Testfl&che keine Korrosionserscheinungen > 5 % bei einem
unmittelbar nachfolgenden Kondenswasserprifklimattest - nach DIN
50017 KFWV Uber 240 h ergibt.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR die

Dispersion zur Ausbildung einer lackdhnlichen Beschichtung ein Harz
oder ein Gemisch von Harzen ausgewahlt aus der Gruppe von Derivaten
auf der Basis von Acrylat, Epoxid, Phenol, Polyethylen, Polyurethan, Po-
lyester und Styrol enthalt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Be-
schichtung mindestens einen Photoinitiator ausgewahlt aus der Gruppe
von - Acetophenon, Anthrachinon,‘ Benzoin, Benzophenon, 1-

Benzoylcyclohexanol, Phenylketon, Thioxanthon und deren Derivaten



10

15

20

25

30

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-85 -

bzw. mindestens eine phosphororganische Verbindung wie z.B. ein Acyl-

phosphinoxid enthalt.

Verfahren nach einem der vo‘rstehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® die Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Be-
schichtung mindestens einen Korrosionsinhibitor ausgewahlt aus der
Gruppe von metallorganischen Verbindungen, beschichteten oder nicht-
beschichteten anorganischen Pigmenten, Aluminiumphosphaten, Zink-
phosphaten, Zinksalzen der Aminocarboxylate, der 5-Nitro-
Isophthalsaure oder Cyanséure, polymeren Aminosalzen mit Fettsduren,
Metallsalzen der Dodecyl-Naphthalinsulfonsaure, Amino- und Uber-
gangsmetallkomplexen der Toluolpropionséure, Silanen bzw. Siloxanen
und 2-Mercapto-Benzothiazolyl-Bernsteinsdure bzw. deren Aminosalzen

enthalt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Be-

schichtung mindestens ein Umformadditiv enthélt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal® die Dispersion zur Ausbildung einer lackdhnlichen Be-
schichtung mindestens ein Wachs als Umformadditiv enthalt, insbeson-
dere ein Wachs ausgewahlt aus der Gruppe von Paraffinen, Polyethyle-

nen und Polypropylenen, vorzugsweise ein oxidiertes Wachs.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekeﬁh-

zeichnet, daf} der Schmelzpunkt des in der Dispersion zur Ausbildung ei-

ner lackahnlichen Beschichtung als Gleitmittel eingesetzten Wachses im

- Bereich von 40 bis 160 °C liegt.
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Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® die Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Be-

schichtung ein Netzmittel - u.U. auf Basis von Polysiloxanen - enthélt.

10.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

11

zeichnet, dal® der Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Be- '
schichtung als anorganische Verbindung in Partikelform ein feinverteiltes
Pulver oder eine Dispersion mit feinkérnigen Partikeln z.B. aus einem

Carbonat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt wird.

.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, daf} als anorganische Verbindung in Partikelform in der Disper-
sion zur Ausbildung einer lackéhnlichen Beschichtung Partikel in einer
PartikelgréRenverteilung im wesentlichen im Bereich von 5 nm bis 300

nm zugesetzt werden.

12.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal? als anorganische Verbindung in Partikelform in der Disper-
sion zur Ausbildung einer lackéhnlichen Beschichtung Partikel auf Basis
von Aluminiumoxid, Bariumsulfat, Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, Zin-

koxid oder/und Zirkonoxid zugesetzt wird.

13.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal als organisches L&semittel flr die organischen Polymere in

der Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Beschichtung minde-

- stens ein wassermischbarer oder/und wasserlgslicher Alkohol, ein Gly-

kolether, N-Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet wird.

14.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, daf® der Dispersion zur Ausbildung einer lack&hnlichen Be-
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schichtung freies Fluorid oder/und Komplexfluorid auf Basis von Alumini-

um, Bor, Silicium, Titan, Hafnium oder/und Zirkonium zugesetzt wird.

15.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR der Gehalt an organischem L&semittel in der Dispersion
zur Ausbildung einer lackahnlichen Beschichtung 0,1 bis 5 Gew.-% be-

tragt.

16.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die Sauregruppen der Kunstharze in der Dispersion zur
Ausbildung einer lackahnlichen Beschichtung mit Ammoniak, mit Aminen
wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin oder Triet-
hanolamin oder/und mit Alkalimetallhydroxiden wie z.B. Natriumhydroxid

stabilisiert sind.

17.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dall die wasserige Zusammensetzung zur Ausbildung einer
lackadhnlichen Beschichtung mindestens eine elekirisch leitfahige Verbin-
dung enthélt wie z.B. ein elektrisch leitfahiges Polymer oder wie elek-
trisch leitfahige anorganische Partikel, insbesondere solche von weniger

als 1 um durchschnittlicher GréRe.

18.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® die wasserige Zusammensetzung zur Ausbildung einer
lackahnlichen Beschichtung gegebenenfalls jeweils mindestens ein Bio-

zid, einen Entschd@umer, oder/und ein Netzmittel enthalt.

19.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die metallische Oberfldche im wesentlichen aus Alumini-

um, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zink oder/und aus einer
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Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan oder/fund Zink ent-
haltenden Legierung oder aus mehreren dieser metallischen Stoffe be-
steht,

20.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die metallische Oberflache gereinigt oder/und verzinkt ist,
insbesondere frisch gereinigt oder frisch verzinkt ist, wobei die Verzin-

kung aus Zink oder aus einer Zink-haltigen Legierung bestehen kann.

21.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die metallische Oberflache mindestens 80 % Aluminium

enthalt und gereinigt, ggf. gebeizt, ggf. anodisiert und ggf. passiviert ist..

22.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dall die metallische Oberflache gereinigt und ggf. vorbehandelt
wird, insbesondere mit einer Vorbehandlungsiésung auf Basis Fluorid,

Eisen-Kobalt oder/und Phosphat vorbehandelt wird.

23.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die metallische Oberflache mit der Dispersion zur Ausbil-
~dung einer lackéhnlichen Beschichtung im Walzenauftragsverfahren,
durch Benetzen und Abquetschen, durch Fluten oder durch Tauchen in

Kontakt gebracht und ein Naffilm ausgebildet wird.

24.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die metallische Oberflache mit der Dispersion zur Ausbil-
dung einer lackahnlichen Beschichtung Uber eine Zeit von 0,001 Sekun-
den bis zu 30 Minuten, bei der schnellen Beschichtung eines Bandes
insbesondere Uber eine Zeit von 0,001 bis 1 Sekunde und bei der Be-

schichtung von Teilen 10 Sekunden bis 30 Minuten benetzt wird.
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25 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, da die metallische Oberflache bei der Beschichtung mit der
Dispersion zur Ausbildung einer lackéhnlichen Beschichtung eine Tem-

peratur im Bereich von 5 bis 60 °C aufweist.

26.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Dispersion zur Ausbildung einer lackéhnlichen Be-
schichtung bei der Beschichtung eine Temperatur im Bereich von 5 bis
60 °C aufweist.

27.Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die mit der Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen
Beschichtung kontaktierte metallische Oberflache durch Umluftwérme-
verfahren, induktiv oder/und durch Strahlungswarme getrocknet wird,
wobei die flichtigen Anteile der Dispersion durch Abblasen ggf. entfernt

werden.

28.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die mit der Dispersion zur Ausbildung einer lack&hnlichen
Beschichtung kontaktierte metallische Oberflache bei einer Objekitempe-

ratur im Bereich von Raumtemperatur bis zu 180 °C getrocknet wird.

29, Verfahren nach éinem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, da} die mit der Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen
Beschichtung kontaktierte metallische Oberflache, wenn sie weitgehend
oder ganzlich wasserfrei getrocknet ist, mit UV-Licht bevorzugt im Be-
reich von 180 bis 500 nm bestrahlt wird, um die Polymerisationsreaktion

zu initiieren bzw. durchzufUhren.
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30. Verfahren nach éinem der'vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die mit der Dispersion zur Ausbildung einer lack&hnlichen
Beschichtung kontaktierte metallische Oberfléache vor oder vor und wah-

rend der UV-Hértung physikalisch getrocknet wird.

31.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR} mit der Dispersion zur Ausbildung einer lackahnlichen Be-
schichtung eine organische Beschichtung ausgebildet wird, die nach dem
Ausharten ein Schichtgewicht im Bereich von 0,2 bis 20 g/cm?® betréagt,

insbesondere im Bereich von 1 bis 5 g/em?.

32.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die ausgehértete organische Beschichtung eine Schicht-

dicke von 0,1 bis zu 10 pm aufweist.

33.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daBl die ausgehartete Schicht eine ausreichende Griffestigkeit
aufweist, insbesondere eine Pendelharte nach Persos im Bereich von 30

bis 550 s aufweist.

34.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die ausgehartete Beschichtung lackierbar ist.

. 35.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die beschichteten Metallteile, Bander oder Bandabschnitte
mit mindestens einer weiteren organischen Beschichtung, insbesondere
einem Lack wie z.B. einem topcoat, einer Klebstoffschicht, einem Kleb-
stofftrager, einer Folie, einem Schaum oder/und einer Druckschicht be-

schichtet wird.
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36.Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR das Substrat mit der ausgeharteten Beschichtung ggf. ge-
schnitten, umgeformt, mit einem anderen Teil verklebt, geschweil’t, ge-

I6tet, geclincht, genietet oder anderweitig geflgt wird.

37 .Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal das Band oder die Bandabschnitte nach dem Lackieren mit
einer lackéhnlichen Beschichtung ggf. geschnitten wird/werden und die‘
lackierten Bandabschnitte beim Schneiden oder/und dann umgeformt
und danach ggf. mit anderen Formteilen verbunden werden, insbesonde-
re durch Bérteln, Clinchen, Kleben, Schweilen oder/und ein anderes

mechanisches Verbindungsverfahren.

38.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf3 mindestens zwei oder drei Korrosionsschutzschichten
nacheinander aufgebracht werden, von denen jede dieser zwei oder drei
Schichten eine Korrosionsschutzschicht ausgewahlt aus der Gruppe von
Beschichtungen auf der Basis von jeweils Eisen-Kobalt, Nickel-Kobalt,
mindestens einem Fluorid, mindestens einem komplexen Fluorid, insbe-
sondere Tetrafluorid bzw. Hexafluorid, einer organischen Hydroxyverbin-
~dung, einem Phosphat, einem Phosphonat, einem Polymer, einer Sel-
tenerdverbindung einschlieRlich Verbindungen von Lanthan und Yttrium,
einem Silan/Siloxan, einem Silicat, Kationen von Aluminium, Magnesium
oder/und mindestens einem Ubergangsmetall ausgewahlt aus der Grup-
pe von Chrom, Eisen, Hafnium, Kobalt, Mangan, Molybdan, Nickel, Titan,
Wolfram und Zirkon bzw. einer Beschichtung auf Basis von Nanoparti-
keln ist, aber ggf. noch mindestens eine weitere Korrosionsschutzschicht

| aufgebracht werden kann.
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39.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die erste Korrosionsschutzschicht in einem Auftrockenver-
fahren und daR die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Auftrocken-

verfahren oder rinse-Verfahren aufgebracht wird.

40.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die erste Korrosionsschutzschicht in einem rinse-Verfahren
und daR die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Auftrockenverfah-

ren oder rinse-Verfahren aufgebracht wird.

41.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
‘zeichnet, dal die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Nachspul-
schritt aufgebracht wird, insbesondere nachdem zuvor die erste Korrosi-

onsschutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde.

42 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafi die zweite Korrosionsschutzschicht in einem Auftrocken-
verfahren aufgebracht wird, insbesondere nachdem zuvor die erste Kor- |

rosionsschutzschicht auf einer Verzinkungslinie aufgebracht wurde.

43.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, da} Oberflachen von Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer, Ma-
gnesium, Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kobalt, Kupfer,
Magnesium, Nickel, Titan, Zinn oder/und Zink enthaltende Legierungen
beschichtet werden, insbesondere elektrolytisch vefzinkte oder feuerver-

zinkte Oberflachen, beschichtet werden.

44 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal mit mindestens einer weitgehend oder génzlich von

Chrom-Verbindungen freien Flussigkeit, Lésung oder Suspension’ vor
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dem Beschichten mit mindestens einem Lack oder/und mit mindestens
einer lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht, die ggf. Polymere, Copo-
lymere, Crosspolymere, Oligomere, Phosphonate, Silane oder/und Silox-

ane enthalt, beschichtet wird.

45.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal kein Blei, Cadmium, Chrom, Kobalt, Kupfer oder/und Nickel
der Flussigkeit, L6sung bzw. Suspension fur die erste oder/und zweite

Korrosionsschutzschicht zugegeben wird.

46.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal aufgrund der mindestens einen Korrosionsschutzschicht -
im Vergleich zum Stand der Technik am Prioritétstag - mindestens eine
der sonst Ublichen Vorbehandlungsschichten, Lackschichien oder/und
lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten eingespart werden kann, ins-

besondere eine Vorbehandlungs- und eine Lackschicht.

"47 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lack&hnlichen Polymer-
haltigen Schichten neben Wasser mindestens einen organischen Film-
bildner enthalt mit mindestens einem wasserléslichen oder wasserdis-
pergierten Polymer, Copolymer, Blockcopolymer, Crosspolymer, Mono-
mer, Oligomer, deren Derivat(e), Mischung oder/und Mischpolymerisat.

48.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lackéhnlichen Polymer-
haltigen Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an Kationen, Te-

trafluorokomplexen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausge-
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wahlt aus der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium
und Bor oder/und freies oder anderweitig gebundenes Fluor, insbesonde-
re 0,1 bis 15 g/L, bezogen auf Fg, vorzugsweise 0,5 bis 8 g/L Fs bzw. 0,1
bis 1000 mg/L. freies Fluor.

49.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, daB} die FlUssigkeit, Losung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lackahnlichen Polymer-
haltigen Schichten neben Wasser einen Gesamtgehalt an freiem oder
nicht an Tetra- bzw. Hexafluorokomplexe gebundenem Fluor, insbeson-
dere 0,1 bis 1000 mg/L berechnet als freies Fluor, vorzugsweise 0,5 bis

200 mg/L, besonders bevorzugt 1 bis 150 mg/L.

50.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

51.

" zeichnet, dal} die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens

eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens eine anor-
ganische Verbindung in Partikelform mit einem mittleren Partikeldurch-
messer gemessen an einem Rasterelekironenmikroskop im Bereich von
0,003 bis zu 1 um Durchmesser, vorzugsweise im Bereich von 0,005 bis
zu 0,2 um Durchmesser aufweist, insbesondere auf Basis von Al,Os,
BaSO,, Selienerdoxid(en), mindestens einer anderen Seltenerdverbin-
dung, SiO,, Silicat, TiOy, Y203, Zn, ZnO oder/und ZrO,, vorzugsweise in
einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 80 g/L, besonders bevorzugt in ei-
nem Gehalt im Bereich von 1 bis 50 g/L, ganz besonders bevorzugt in ei-

nem Gehalt im Bereich von 2 bis 30 g/L.

Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens

eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten bzw. lackéhnlichen
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Polymer-haltigen Schichten mindestens einen Korrosionsinhibitor aus-
gewahlt aus der Gruppe von organischen Phosphatverbindungen,
Phosphonatverbindungen, organischen Morpholin- und Thioverbindun-
gen, Aluminaten, Manganaten, Titanaten und Zirkonaten, vorzugsweise
von Alkylmorpholin-Komplexen, organischen Al-, Mn-, Ti- oder/und Zr-
Verbindungen insbesondere der -olefinisch ungeséttigten Carbonséauren,
beispielsweise Ammoniumsalz von Carboxylséduren wie chelatisiertem
Milchsauretitanat, Triethanolamintitanat bzw. -zirkonat, Zr-4-Methyl-y-
oxo-Benzin-Butanséure, Aluminium-Zirkonium-Carboxylat, Alkoxyprope-
nolatotitanat bzw. -zirkonat, Titan- oder/und Zirkonacetat oder/und deren

Derivate, Ti~/Zr-Ammonium-Carbonat.

52.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten bzw. lackahnlichen
Polymer-haltigen Schichten mindestens eine Verbindung zur insbesonde-
re langsamen Neutralisierung vergleichsweise saurer Gemische oder/und
zum Korrosionsschutz ungeschitzter bzw. beschadigter Partien der me-
tallischen Oberflache enthalt, vorzugsweise auf Basis von Carbonat oder
Hydroxycarbonat oder leitfahigen Polymeren, besonders bevorzugt min-
destens eine basische Verbindung mit Schichtstruktur wie z.B. Al-haltiges

Hydroxy-Carbonat-Hydrat (Hydrotalcit).

53.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten neben Wasser mindestens ein Silan o-
der/und Siloxan berechnet als Silan enthalt, insbesondere in einem Ge-
halt im Bereich von 0,1 bis 50 g/L, vorzugsweise in einem Gehalt im Be-
reich von 1 bis 30 g/L.
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54 Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dalR die Flissigkeit, Losung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

5 chen Polymer-haltigen Schichten neben Wasser oder/und mindestens
einem organischen Lésemittel mindestens ein Silan oder/und Siloxan be-
rechnet als Silan enthélt, insbesondere in einem Gehalt im Bereich von
51 bis 1300 g/L.

10  55.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Flussigkeit, Ldsung bzw. Suspension fur mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten, ggf. neben Wasser oder/und mindes-
tens einem organischen Lésemittel, mindestens ein Silan oder/und Silo-

15 xan berechnet als Silan enthalt, insbesondere in einem Gehalt im Be-
reich von 0,1 bis 1600 g/L, vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von
100 bis 1500 g/L.

56.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
20 zeichnet, dal die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner in der
Form einer Losung, Dispersion, Emulsion, Mikroemulsion oder/und Sus-
pension enthalt.
25
57.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnli-
chen. Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner mindestens

30 ein Kunstharz enthalt, insbesondere mindestens ein Kunstharz auf Basis
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Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyurethan, Siliconpolyester, Epoxid, Phe-
nol, Styrol, Styrolbutadien, Harnstoff-Formaldehyd, deren Derivate, Co-
polymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Po-

lymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate.

58.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die Flussigkeit, Loésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner ein Kunst-
harzgemisch oder/und Mischpolymerisat enthélt, das einen Gehalt an
Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd, Polyester,
Polyurethan, Styrol oder/und Styrolbutadien bzw. deren Derivate, Copo-
lymere, Crosspolyme, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und
Mischpolymerisate enthalt, aus dem wahrend bzw. nach der Abgabe von
Wasser und anderen fliichtigen Bestandteilen ein organischer Film aus-
bildet wird. o

59.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und-lack&hnli-
chen Polymer-haltigen Schichten als organischen Filmbildner Kunstharze
oder/und Polymere, Copolymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Mo-
nomere, Oligqmere, Polymere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate
bzw. deren Derivate auf der Basis von Acrylat, Polyethylenimin, Polyu-
rethan, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol, Polyvinylpyrrolidon oder/und
Polyasparaginsaure enthélt, insbesondere Copolymere mit einer Phos-

phor enthaltenden Vinylverbindung.

60.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dai die Fll‘.‘lssigkeit, Lésung bzw. Suspension fur mindestens
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eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten Kunstharz enthalt, dessen Saurezahl

im Bereich von 5 bis 250 liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dalk die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und Polymere, Copo-
lymere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Poly-
mere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate ent-
halt, deren Molekulargewichte im Bereich von mindestens 1.000 u, vor-
zugsweise von mindestens 5.000 u bzw. von bis zu 500.000 u, beson-

ders bevorzugt im Bereich von 20.000 bis 200.000 u liegen.

62.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die FlUssigkeit, Losung bzw. Suspension fiir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten Kunstharze oder/und Pblymere, Block-
copolymere, Copolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Poly-
mere, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate ent-
halt, insbesondere auch auf Basis Pyrrolidon(en), insbesondere 0,1 bis
500 g/L, vorzugsweise 0,5 bis 30 oder 80 bis 250 g/L.

63.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnef, dal die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthélt,
dessen pH-Wert in einer wasserigen Zubereitung ohne Zugabe weiterer

Verbindungen im Bereich von 1 bis 12 liegt.
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64.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die FlUssigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalt,
der nur wasserldsliche Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere,
Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Gligomere, Polymere, Mi-
schungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate enthalt, ins-

besondere solche, die in Lésungen mit pH-Werten < 5 stabil sind.

65.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die FlUssigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthalt,
dessen Kunstharze oder/und Polymere, Copolymere, Blockcopolymere,
Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polymere, Mischungen oder/und

Mischpolymerisate bzw. deren Derivate Carboxyl-Gruppen aufweisen.

66.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daR die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
“eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen organischen Filmbildner enthéalt,
bei dem die S&uregruppen der Kunstharze oder/und Polymere, Copoly-
mere, Blockcopolymere, Crosspolymere, Monomere, Oligomere, Polyme-
re, Mischungen oder/und Mischpolymerisate bzw. deren Derivate mit
Ammoniak, mit Aminen wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Die-
thylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit Alkalimetallverbindun-

gen wie z.B. Natriumhydroxid stabilisiert sind.

67. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal die FlUssigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens



10

15

20

25

30

WO 02/24344 PCT/EP01/11083

-100 -

eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 200 g/L und bevorzugt 0,3 bis
50 g/L. des organischen Filmbildners enthalt.

68.Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackéhnli-
chen Polymer-haltigen Schichten 100 bis 2000 g/L und bevorzugt 300 bis
1800 g/L des organischen Filmbildners enthalt.

69.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dald die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen Anteil an Monomeren, insbeson-
dere im Bereich von mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise von minde-
stens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt von mindestens 40 Gew.-%, ent-
halt.

'70.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dald die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnli-
¢hen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 50 g/L an Kationén, Tetrafluoro-
komplexen oder/und Hexafluorokomplexen von Kationen ausgewéhit aus
der Gruppe von Titan, Zirkonium, Hafnium, Silicium, Aluminium und Bor

enthalt.

71.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

chen Polymer-haltigen Schichten mindestens eine metallorganische Ver-
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bindung, insbesondere mit einem Gehalt an Titan oder/und Zirkonium,

enthalt.

72.Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekenn-

5 zeichnet, dall die Flissigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
~ eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
-chen Polymer-haltigen Schichten einen Gehalt an mindestens einem Si-

lan oder/und Siloxan berechnet als Silan in der wésserigen Zusammen-
setzung enthalt, vorzugsweise in einem Bereich von 0,2 bis 40 g/l., be-

10 sonders bevorzugt in einem Bereich von 0,5 bis 10 g/L.

73.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens

eine der Koerrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

15 chen Polymer-haltigen Schichten mindestens ein teilhydrolysiertes Silan,
- mindestens ein ganzlich hydrolysiertes Silan oder/und mindestens ein

Siloxan enthalt.

74.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

20 zeichnet, dall die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

chen Polymer-haltigen Schichten mindestens ein teilhydrolysiertes
oder/und nicht hydrolysiertes Silan enthalt, insbesondere bei einem Ge-

halt an Silan von mehr als 100 g/L, besonders bevorzugt bei einem Ge-

25 halt an Silan von mehr als 1000 g/L.

75.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fGr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

20 chen Polymer-haltigen Schichten jeweils mindestens ein Acyloxysilan,
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ein Alkylsilan, ein Aminosilan, ein Bis-Silyl-Silan, ein Epoxysilan, ein Flu-
oroalkylsilan, ein Glycidoxysilan, ein Isocyanato-Silan, ein Mercapto-
Silan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Mono-Silyl-Silan, ein Multi-Silyl-Silan,
ein Schwefel enthaltendes Silan, ein Ureidosilan, ein Vinylsilan oder/und

mindestens ein entsprechendes Siloxan enthalt.

76.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dall der Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

chen Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Parti-

“kelform ein feinverteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension

wie z.B. ein Carbonat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt wird, insbeson-

dere kolloidale oder amorphe Partikel.

77.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dall der Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Parti-
kelform Partikel mit einer mittleren Partikelgrée im Bereich von 4 nm bis

150 nm zugesetzt werden, insbesondere im Bereich von 10 bis 120 nm.

78.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dall der Flussigkeit, Lédsung bzw. Suspension fur mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten als anorganische Verbindung in Parti-
kelform Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Alumini-
ums, Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yttriums,

Zinks oder/und Zirkoniums zugesetzt werden.
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79.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal der Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten 0,1 bis 300 g/L der mindestens einen

anorganischen Verbindung in Partikelform enthalt.

80.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
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81

zeichnet, da die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fiir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten als organisches Ldsemittel fir die or-
ganischen Polymere mindestens einen wassermischbaren oder/und was-
serléslichen Alkohol, einen Glykolether bzw. ein Pyrrolidon wie z.B. N-
Methylpyrrolidon oder/und Wasser verwendet wird, im Falle der Verwen-
dung eines Lésemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus min-
destens einem langkettigen Alkohol, wie z.B. Propylenglykol, ein Esteral-
kohol, ein Glykolether oder/und Butandiol mit Wasser, vorzugsweise je-

doch nur Wasser ohne organisches Lésemittel.

.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten einen Gehalt an organischem Lése-

mittel im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% enthalt.

82.Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten als Gleitmittel mindestens ein Wachs
ausgewahlt aus der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropy-

lene enthalt, insbesondere ein oxidiertes Wachs.
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83.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekénn-

zeichnet, dal die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lack&hnli-
chen Polymer-haltigen Schichten ein Wachs als Gleitmittel enthalt, des-
sen Schmelzpunkt im Bereich von 40 bis 160 °C liegt, vorzugsweise 0,1
bis 100 g/L, besonders bevorzugt 20 bis 40 g/L bzw. 0,1 bis 10 g/L, ganz
besonders bevorzugt 0,4 bis 6 g/L, beispielsweise ein kristallines Polye-

thylenwachs.

84.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, daf} die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension fur mindestens

eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-

" chen Polymer-haltigen Schichten mindestens eine Seltenerdelement-

Verbindung enthalt, insbesondere mindestens eine Verbindung ausge-
wahlt aus der Gruppe aus Chlorid, Nitrat, Sulfat, Sulfamat sowie Komple-
xen z.B. mit einem Halogen oder mit einer Aminocarboxylséure, insbe-
sondere Komplexen mit EDTA, NTA oder HEDTA, wobei auch Scandium,

Yttrium und Lanthan als Seltenerdelemente angesehen werden.

85.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, daB die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten oder/und lack&hnlichen Polymer-
haltigen Schichten eine Seltenerdelement-Verbindung von oder/und mit
Cer enthéalt, insbesondere in einer Mischung mit anderen Seltenerdele-

menten, z.B. mindestens teilweise auf der Basis von Mischmetall.

86.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

'zeichnet, daB die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fUr mindestens

eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
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chen Polymer-haltigen Schichtern mindestens ein Oxidationsmittel, insbe-
sondere ein Peroxid, mindestens einen Beschleuniger oder/und minde-
stens einen Katalysator, vorzugsweise eine Verbindung bzw. lonen von
Bi, Cu oder/und Zn, enthalt.

87.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und lackahnli-
chen Polymer-haltigen Schichten ‘mindestens eine Verbindung ausge-
wahlt aus der Gruppe der Mono-, Bis- und Multi-Silanen enthélt, insbe-

sondere:

- Mono-Silane der aligemeinen Formel SiX.Y 4m

mit m = 1 bis 3, vorzugsweise m = 2 bis 3,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy, und
mit Y als einer funktionellen organischen Gruppe ausgewahit aus der

Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-

doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat oder/und Viny! bzw.

deren Derivate,

- Bis-Silane der allgemeinen Formel Y3,X,-Si-Z-Si-X,,Y 3.0

mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy,

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-
doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat und Vinyl bzw. de-
ren Derivate,

mit Z ausgewahlt aus der Gruppe von C,Hz, mit n = 2 bis 20 jeweils
verzweigt oder unverzweigt, von einfach ungesattigte Alkylketten der

allgemeinen Formel CyHz.2 mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder un-
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verzweigt, von zweifach oder/und mehrfach ungeséttigten Alkyl-
Verbindungen der allgemeinen Formeln C,Hzn4 mit n = 4 bis 20 je-
weils verzweigt oder unverzweigt, C,Hzns mit n = 6 bis 20 jeweils ver-
zweigt oder unverzweigt bzw. C,Hang mit n = 8 bis 20 jeweils verzweigt
oder unverzweigt, von Ketonen, Monoalkylaminen, NH und Schwefel
Sq mit g = 1 bis 20,

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y3, X;-Si-Z'-Si-X,Y3.

mit p und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy,

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewahlt aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-
dbxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, Mono/Bis/Multi-
Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate

und mit Z' = N-Si-X;Y3, mit r = 1 bis 3 bzw. Schwefel S, mit g = 1 bis
20,

- Multi-Silane der allgemeinen Formel Y3pXp-Si-Z"-Si-XnYzn  mitp
und n = 1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit X = Alkoxy, insbesondere Methoxy, Ethoxy oder/und Propoxy,

mit Y als funktionellen organischen Gruppen ausgewanhlt aus der
Gruppe von Acyloxy, Alkyl, Acrylat, Amino, Epoxy, Fluoroalkyl, Glyci-
doxy, Harnstoff, Isocyanat, Mercapto, Methacrylat, Mono/Bis/Multi-
Silyl und Vinyl bzw. deren Derivate

und mit Z" = - R‘- C [(Si Xs Y3s)(Si X; Ys4)] - R' - bzw. Schwefel S, mit g
=1 bis 20,

mit s und t = 1 bis 3 gleich oder verschieden,

mit R und R’ gleich oder verschieden ausgewahlt aus der Gruppe von
CnHan mit n = 2 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von einfach

uhgeséttigte Alkylketten der allgemeinen Formel C,Han2 mit n = 2 bis
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20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von zweifach oder/und mehr-
fach ungesattigten Alkyl-Verbindungen der allgemeinen Formeln
CnHzn.4 mit n = 4 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, C,Han.s mit
n = 6 bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt bzw. C,Hz.s mitn = 8
bis 20 jeweils verzweigt oder unverzweigt, von Ketonen, Monoalkyla-

minen und NH,

wobei die Silane jeweils hydrolysiert, teilhydrolysiert oder/und nicht hy-

drolysiert in einer L&sung, Emulsion oder/und Suspension vorliegen kén-

nen.

88. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension flr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten mindestens eine Verbindung des
Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und X*Y*Z*Y*X* enthélt,

wobei Y eine organische Gruppe mit 2 bis 50 C-Atomen ist,

wobei X und Z gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH;-, NHR'-, CN-,
CH=CH,-, OCN-, CONHOH-, COOR'~, Acrylséureamid-, Epoxy-,
CH,=CR"-COO-, COOH-, HSO;-, HSO4-, (OH),PO-, (OH),PO,-,
(OH)(OR')PO-, (OH)(OR')PO2~, SiHs- oder/und eine Si(OH)s-Gruppe sind,
wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist,

wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und
wobei die Gruppen X und Z jeweils an die Gruppe Y in ihrer Endstellung
gebunden sind,

wobel Y* eine organische Gruppe mit 1 bis 30 C-Atomen ist,

wobei X* und Z* gleich oder verschieden eine OH-, SH-, NH,-, NHR'-,
CN-, CH=CH,-, OCN-, CONHOH-, COOR'-, Acrylsaureamid-, Epoxy-,
CH,=CR"-COO-, COOH-, HSO3-, HSO,-, (OH),PO-, (OH),PO,-,
(OH)(OR')PO-, (OH)(OR")PO,-, SiHs-, Si(OH)s, >N-CH,-PO(OH),-
oder/und eine -N-[CH,-PO(OH),]>-Gruppe sind,
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wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und
wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist.

89.Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprlche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten mindestens eine Verbindung des
Typs XYZ enthélt, wobei X eine COOH-, HSOz-, HSO4~, (OH),PO-,
(OH)2PO2-, (OH)(OR'")PO- oder (OH)(OR")PO»-Gruppe ist,

wobei Y eine organische Gruppe R ist, die 2 bis 50 C-Atome enthélt, von
denen mindestens 60 % dieser C-Atome als CH,-Gruppen vorliegen,
wobei Z eine OH-, SH-, NHz-, NHR'-, CN-, CH=CH,-, OCN-, Epoxy-,
CH=CR"-COOH-, Acrylsdureamid-, COOH-, (OH),PO-, (OH)2PO,-,
(OH)(OR")PO- oder (OH)(OR")PO,-Gruppe ist,

wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist

und wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist,
vorzugsweise insgesamt 0,01 bis 10 g/L, vorzugsweise 0,05 bis 5 g/L,
ganz besonders bevorzugt 0,08 bis 2 g/L.

90.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

91

zeichnet, dall die Verbindung des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und
X¥Y*Z*Y*X* geeignet ist, selbst anordnende Molekile auszubilden, die
eine Schicht dieser selbst anordnenden Moleklle insbesondere auf der
metallischen Oberflédche formen kénnen, vorzugsweise eine monomole-
kulare Schicht.

.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl die Flussigkeit, Losung bzw. Suspension flUr mindestens
eine der Korrosionsschutzschichten mindestens eine der folgenden Ver-
bindungen des Typs XYZ, X*Y*Z* oder/und X*Y*Z*Y*X* enthéit:

1-Phosphonséure-12-mercaptododecan,
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1-Phosphonséure-12-(N-ethylamino)dodecan,
1-Phosphonséure-12-dodecen,
p-Xylylen-diphosphonséaure,
1,10-Decandiphosphonséaure,
1,12-Dodecandiphosphonséure,
1,14-Tetradecandiphosphonsaure,
1-Phosphorséaure-12-hydroxydodecan,
1-Phosphorséaure-12-(N-ethylamino)dodecan,
1-Phosphorsaure-12-dodecen,
1-Phosphorséure-12-mercaptododecan,
1,10-Decandiphosphorséaure,
1,12-Dodecandiphosphorséure,
1,14-Tetradecandiphosphorséure,
p,p'-Biphenyldiphosphorsaure,
1-Phosphorsaure-12-Acryloyldodecan,
1,8-Octandiphosphonsaure,
1,6-Hexandiphosphonséaure,
1,4-Butandiphosphonsaure,
1,8-Octandiphosphorséure,
1,6-Hexandiphosphorséure,
1,4-Butandiphosphorséure,
Aminotrimethylenphosphonséaure,
Ethylendiamintetramethylenphosphonséaure,
Hexamethylendiamintetramethylenphosphonséuré,
Diethylentriaminpentamethylenphosphonséure,

2-Phosphonbutan-1,2,4-tricarboxylsaure.

92.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal® mindestens eine der Flussigkeiten, Lésungen bzw. Sus-

pensionen fUr mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und
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lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten Phosphat und Zink, ggf. auch
Mangan, Nickel oder/und Kupfer, enthait.

93.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall mindestens eine der Flussigkeiten, Lésungen bzw. Sus-
pensionen fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und
lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten 0,2 bis kleiner 50 g/L Zinkio-
nen, 0,5 bis 45 g/L. Manganionen und 2 bis 300 g/L Phosphationen, ge-

rechnet als P,0s, enthalt.

94.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dafl mindestens eine der FlUssigkeiten, Lésungen bzw. Sus-

pensionen flr mindestens eine der Korrosionsschutzschichten oder/und

- lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten Phosphat enthalt, vorzugswei-
se auf Basis Zn oder ZnMn, ggf. mit einem Nickelgehalt.

95.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall mindestens eine der Flussigkeiten, Lésungen bzw. Sus-
pensionen fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten Phosphat,
Fluorid, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthailt.

96.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dall mindestens eine der Flussigkeiten, Lésungen bzw. Sus-
pensionen flUr mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten Phospho-

nat, Tetrafluorid oder/und Hexafluorid enthalt.

97.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR mindestens eine der Flissigkeiten, Losungen bzw. Sus-
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pensionen fur mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lacké&hnlichen Polymer-haltigen Schichten einen or-
ganischen Filmbildner, Fluorid, Tetrafluorid, Hexafluorid oder/und minde-
stens eine anorganische Verbindung in Partikelform und ggf. mindestens

ein Silan enthalt.

98.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daf? mindestens eine der FlUssigkeiten, L&sungen bzw. Sus-
pensionen fUr mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten einen Zu-
satzstoff ausgewahlt aus der Gruppe von organischen Bindemitteln, Bio-
ziden, Entsch&umern, Korrosionsinhibitoren, Haftvermittlern, Netzmitteln,

Photoinitiatoren und Polymerisationsinhibitoren enthalt.

99.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, daR mindestens eine der Flussigkeiten, Losungen bzw. Sus-
pensionen fir mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten minde-
stens einen Fullstoff oder/und ein Pigment, insbesondere mindestens ein
elektrisch leitfahiges Pigment, ausgewahlt aus der Gruppe von Farbstof-
fen, Farbpigmenten, Graphit, Grapinit—Glimmerpigmenten, Oxiden wie Ei-
senoxiden, Phosphaten, Phosphiden wie Eisenphosphiden, RuR und
Zink enthalt.

100. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-

kennzeichnet, daR vor dem Auftrag einer Korrosionsschutzschicht, Lack-
schicht oder lackahnlichen Polymer-haltigen Schicht eine aktivierende

Behandiung aufgebracht wird.



WO 02/24344 PCT/EP01/11083

10

15

20

25

-112-

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal nach dem Auftrag einer Korrosionsschutzschicht,
Lackschicht oder lackéhnlichen Polymer-haltigen Schicht eine Nachspii-

lung oder/und Passivierung aufgebracht wird. ‘

102. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-

kennzeichnet, dal mindestens eine der Flussigkeiten, Lésungen bzw.
Suspensionen fUr mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lack-
schichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten einen or-
ganischen Filmbildner enthalt, der nach dem Aufbringen auf dem metalli-
schen Substrat durch Warme oder/und aktinische Strahlung - insbeson-
dere durch Elektronen-, UV- oder/und Strahlung im Bereich des sichtba-

ren Lichts - ausgehartet wird.

103. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dal mindestens eine der 'Korrosionsschutzschichten,
lL.ackschichten oder/und lack&hnlichen Polymer-haltigen Schichten vor
dem Kleben, Schweifen oder/und Umformen nur teilweise ausgehértet
wird und erst nach dem Kleben, Schweilen oder/und Umformen génzlich
ausgehdrtet wird, wobei das erste Aushérten vor dem Kleben, Schweiten
oder/und Umformen durch aktinische Strahlung - insbesondere durch
Elektronén—, UV- oder/und Strahlung im Bereich des sichtbaren Lichts -
erfolgt und das zweite Aushérten nach dem Kleben, SchweilRen oder/und
Umformen vorzugsweise thermisch - insbesondere durch Strahlungs-

warme oder/und Warmluft - erfolgt.

104. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dal die Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir minde-

stens. eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und
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lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten einen pH-Wert im Bereich von
0,5 bis 12 aufweist.

105. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daR die Flussigkeit, L6sung bzw. Suspension flir minde-
stens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten bei einer Temperatur im Be-
reich von 5 bis 95 °C, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 50 °C, auf die

jeweilige Oberflache aufgebracht wird.

106. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daf} das Substrat oder/und die jeweilige Oberfléche bei
der Applikation der Korrosionsschutzschicht(en) auf Temperaturen im

Bereich von 5 bis 120 °C gehalten wird.

107. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die beschichtete metallische Oberflache bei einer
Temperatur im Bereich von 20 bis 400 °C PMT (peak-metal-temperature)

getrocknet wird.

108. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprliche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die beschichteten Bander zerschnitten oder zu einem
Coil aufgewickelt werden, ggf. nach einer Abklihlung auf eine Temperatur
im Bereich von 10 bis 70 °C.

109. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daR die zerteilten Bander im Randbereich nach dem Pres-
sen, Schneiden oder/fund Stanzen mit einem vorlbergehend aufge-
brachten, wieder zu entfernenden oder mit einem permanent schiitzen-

den Uberzug beschichtet werden, z.B. mindestens eine Beschichtung auf
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Basis von Trockenschmierstoff, Phosphat, Hexafluorid, lackahnlicher Be-

schichtung oder/und Lack.

110. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
5 kennzeichnet, dal} die Flussigkeit, L&sung bzw. Suspension fiir minde-
stens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/fund
lackahnlichen Polymer-haltigen Schichten durch Aufwalzen, Fluten, Auf-
rakeln, Spritzen, Sprihen, Streichen oder Tauchen und ggf. durch nach-
folgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird.
10 ,

111.  Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch ge-
kennzeichnet, daf? die mit der FilUssigkeit, Lésung bzw. Suspension flr
mindestens eine der Korrosionsschutzschichten, Lackschichten oder/und
lackéhnlichen Polymer-haltigen Schichten jeweils aufgebrachte Be-

15 schichtung auf ein Schichtgewicht im Bereich von 0,0005 mg/m? bis 150
g/m? eingestellt wird, vorzugsweise im Bereich von 0,0008 mg/m? bis 30
g/m?, besonders bevorzugt im Bereich von 0,001 mg/m? bis 10 g/m?, ins-

besonders im Bereich von 1 bis 6 g/m®.

20 112. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal? auf den teilweise oder génzlich ausgehéarteten Film
jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack bzw. aus einer lackahnli-
chen, Polymer-haltigen Beschichtung aufgebracht wird, wobei die erste
Lackschicht bzw. lackéhnliche Polymer-haltige Schicht eine Beschich-

25 tung im wesentlichen aus einem Primer, einem dunn (d.h. im Bereich von
0,1 bis 10 ym) aufgetragenen, organische Polymere enthaltenden Mate-
rial, einem Reaktionsprimer, einem Shop Primer oder einem Wash Pri-

mer bestehen kann.
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113. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, daR auf das zumindest teilweise lackierte bzw. lackahnlich
mit einer Polymer-haltigen Schicht beschichtete Band oder auf den zu-

~mindest teilweise lackierten bzw. lackéhnlich mit einer Polymer-haltigen
Schicht beschichteten Bandabschnitt jeweils mindestens eine Beschich-
tung aus Lack, einem Gemisch aus oder mit Polymeren, Farbe, Klebstoff

oder/und Klebstofftrdger aufgebracht wird.

114. Verfahren nach einem der vorstehenden ‘Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, daf} die saubere oder gereinigte und ggf. aktivierte metal-
lische Oberflache mit der Flussigkeit, Lésung bzw. Suspension fir eine
der Korrosionsschutzschichten in Kontakt gebracht und mindestens ein
gof. auch Partikel enthaltender Film auf der metallischen Oberflache
ausgebildet wird, der anschlieBend getrocknet wird und ggf. zuséatzlich
ausgehartet wird, wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehértete Film
jeweils eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 100 pm aufweisen
kann, insbesondere einen Film mit einer Schichtdicke im Bereich von 5

bis zu 50 pm, besonders bevorzugt im Bereich von 8 bis zu 30 ym.

115. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal mindestens eine Lackschicht als Grundierung oder
eine lackéhnliche Polymer-haltige Schicht als Pretreatment-Primer, Pri-
mer, Primer als Ersatz des kathodischen Tauchlacks, Gleitprimer, Reak-
tionsprimer, Schweiltprimer, Wash Primer, Klarlack oder/und Topcoat,

ggof. anstelle einer Grundierung, aufgebracht wird.

116. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dal mindestens eine der Lackschichten oder/und lackahn-
lichen Polymer-haltigen Schichten durch Warme oder/und aktinische
Strahlung, insbesondere durch UV-Strahiung, ausgehartet wird.
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117. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dal’ die beschichteten Bander oder Bandabschnitte um-

~geformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt, be-

klebt, heiBgeldtet, geschweillt oder/und durch Clinchen oder andere Fi-
getechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden wer-

den.

118. Verwendung der nach dem Verfahren gemaR mindestens einem der

vorstehenden Anspriiche hergestellten Produkte im Fahrzeugbau, insbe-
sondere in der Automobilserienfertigung, fur die Herstellung von Kompo-
nenten oder Karosserieteilen bzw. vormontierten Elementen in der Fahr-
zeug-, Luftfahrt- oder Raumfahrtindustrie; als Blech, Verkleidung, Karos-
serie oder Teil einer Karosserie, als Teil eines Fahrzeugs, Anhangers,
Wohnmobils oder Flugkérpers, als Abdeckung, Profil, Formteil kompli-
zierter Geometrie, StoRstange, Teil aus oder mit mindestens einem Rohr

oder/und einem Profil.
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