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(57) Abstract: The invention relates to a method for coating a metallic surface with an aqueous composition for pretreating before
= applying another coating or for treating said metallic surface. In addition to water, the composition contains: a) at least one hy-
< drolyzable or at least partially hydrolyzed silane; b) at least one metal chelate; c) at least one organic film former, and; d) at least one

long-chain alcohol that serves as a film forming aid. The unsoiled, scoured, cleaned and/or pretreated metallic surface is brought
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& (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Ober-fliche mit einer wisseri-
= gen Zusammensetzung zur Vorbehandlung vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung, bei der die Zusammen-setzung
& neben Wasser a) mindestens ein hydrolisierbares oder zumindest teilweise hydrolysier- tes Silan, b) mindestens ein Metallchelat, ¢)
& mindestens einen organischen Filmbildner und d) mindestens einem langkettigen Alkohol als Filmbildungshilfsmittel enthilt, wobei
& e saubere, gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metallische Oberfldche mit der wisserigen Zusammensetzung in Kontakt
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durch Verfilmen verdichtet wird, und ggf. zusitzlich ausgehértet wird, wobei der getrocknete und ggf. auch aus-gehirtete Film eine
Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 10 pm aufweist. Ferner betrifft die Erfindung entsprechende wisserige Zusammensetzungen.
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Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflachen mit einer

Zusammensetzung reich an Polymer

Die Erfindung betrifit ein Verfahren zur Beschichtung von metallischen
Oberflachen mit einer Silan sowie Metallchelat und gegebenenfalls organi-
schen Filmbildner enthaltenden wésserigen Zusammensetzung. Ferner be-
trifft die Erfindung entsprechende wasserige Zusammensetzungen sowie die
Verwendung der nach dem erfindungsgemafRen Verfahren beschichteten

Substrate.

Die bislang am haufigsten eingesetzten Verfahren zur Oberflachenbehand-
lung bzw. Vorbehandlung vor der Lackierung von Metallen, insbesondere
von Metallband, basieren auf dem Einsatz von Chrom(lll)- oder/und
Chrom(VI)-Verbindungen zusammen mit diversen Zusatzstoffen. Aufgrund
der toxikologischen und 6kologischen Risiken, die derartige Verfahren mit
sich bringen und dartber hinaus aufgrund der absehbaren gesetzlichen Ein-
schrankungen bezlglich der Anwendung von Chromat-haltigen Verfahren
wird schon seit l&ngerer Zeit nach Aliernativen zu diesen Verfahren auf allen

Gebieten der Metalloberflachenbehandlung gesucht.

Der Einsatz von Silanen in wasserigen Zusammensetzungen zur Herstellung
von Siloxan-reichen korrosionsschitzenden Beschichtungen ist grundsatz-
lich bekannt. Diese Beschichtungen haben sich bewahrt, jedoch sind die
Verfahren zur Beschichtung mit einer vorwiegend Silan enthaltenden wéasse-
rigen Zusammensetzung teilweise schwierig anzuwenden. Nicht immer wird
diese Beschichtung mit optimalen Eigenschaften ausgebildet. AuRerdem
kann es Probleme geben, die sehr diinnen transparenten Silanbeschichtun-
gen auf dem metallischen Untergrund sowie deren Fehlstellen mit bloRem
Auge oder mit optischen Hilfsmitteln ausreichend charakterisieren zu kén-
nen. Der Korrosionsschutz und die Lackhaftung der gebildeten Siloxan-

reichen Beschichtungen sind oft, aber nicht immer hoch, aber teilweise auch
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bei geeigneter Applikation fur bestimmte Anwendungen nicht ausreichend
hoch.

Bei der Gestaltung Silan-haltiger wasseriger Zusammensetzungen hat sich
aulRerdem eine kleine bzw. grofle Zugabemenge an mindestens einer Kom-
ponente ausgewahlt aus der Gruppe von Monomeren, Oligomeren und Po-
lymeren bewéhrt. Bei derartigen Zusammensetzungen ist die Art und Menge
der Silan-Zugabe teilweise von entscheidender Bedeutung fur den Erfolg.
Ublicherweise sind jedoch die Zugabemengen an Silan hierzu vergleichs-
weise gering - meistens nur bis zu 5 Gew.-% - und wirken dann als ,coupling
agent®, wobei die haftvermittelnde Wirkung insbesondere zwischen metalli-
schem Substrat und Lack und ggf. zwischen Pigment und organischen Lack-
bestandteilen vorherrschen sollte, aber untergeordnet teilweise auch eine
geringe vernetzende Wirkung aufireten kann. Vorwiegend werden Silan-

Zusatze zu thermisch héartbaren Harzsystemen zugegeben.

Dartber hinaus sind auch Harzgemische bekannt, bei denen Harze mit an-
organischen S&uren abgemischt werden, um auf diese Weise auch einen
Beizangriff und somit einen besseren Kontakt der Harzschicht direkt mit der
metallischen Oberflache zu erzielen. Diese Zusammensetzungen haben den
Nachteil, dass aufgrund des Beizangriffes wahrend des Kontaktierens der
Behandlungsflussigkeit (Dispersion) zum Substrat eine Kontamination ein-
tritt. Dies fUhrt zur Anreicherung von Metallen in der Behandlungsfliissigkeit
und dadurch bedingt zur permanenten Verédnderung der chemischen Zu-
sammensetzung der Behandlungsflissigkeit, wodurch der Korrosionsschutz
signifikant beeintrachtigt wird. Diese Metalle werden durch den Beizangriff
aus der metallischen Oberflache der zu behandeinden Substrate herausge-

|6st.

Ein weiterer Nachteil besteht darin, dass sich speziell bei Aluminium bzw.
bei Aluminium-enthaltenden Legierungen die Oberflachen dunkel, u.U. dun-

kelgrau bis anthrazitfarben verfarben kénnen. Die dunkel verfarbten Metall-
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oberflachen sind fir dekorative Anwendungen nicht einsetzbar, da die Ver-
farbung selbst aus asthetischen Grinden unerwiinscht ist. Die Dunkelfar-
bung ist je nach der Dicke der Schichtauflage mit unterschiedlicher Intensitét
sichtbar. Dieser Darkening genannte Effekt sollte méglichst vermieden wer-

den.

DE-A-198 14 605 beschreibt ein Versiegelungsmittel fur metallische Ober-
flachen, das neben mindestens einem Lésemittel mindestens ein Silanderi-
vat und kolloidale Kieselsdure oder/und kolloidales Silicat enthalt. Bei den
Beispielen liegt der Gehalt an Silan(en) bei 20 Gew.-% (etwa 200 g/L) und
an Kieselsol bzw. Silicat im Bereich von 10 bis 40 Gew.-%. Ein angedeuteter
Zusatz an Wachs zur Verminderung der Reibungszahl oder an organischem
Bindemittel als Netzmittel wie z.B. Polypropylen, Polyethylen, Polyethylen-
oxid oder modifiziertem Polysiloxan oder aus anderen, nicht angefihrten
Granden mit nicht weiter genannten Bindemitteln wurde bei den Beispielen
nicht eingesetzt. Die Beispiele fUhren Uber die Silane hinaus keine polyme-

ren Substanzen auf.

DE-A1-41 38 218 lehrt eine organofunkiionelles Polysiloxan sowie Titansau-
reester oder/und Titanchelat enthaltende Lésung zur Verwendung als
Nachtauchmittel von chromatierten oder passivierten Zink-haltigen Schich-

ten auf Stahlteilen.

US 5,053,081 bezieht sich auf ein Verfahren zur Beschichtung einer bereits
z.B. mit einer Phosphatschicht vorbehandelten metallischen Oberflache mit
einer Nachspullésung auf Basis eines Gehalts an 3-Aminopropyltriethoxy-
silan und einem im Vergleich hierzu deutlich geringeren Gehalt an Titan-

chelat hergestellt mit Tetraalkyltitanat, beta-Diketon und Alkanolamin.

DE-A1-101 49 148 beschreibt wasserige Beschichtungszusammensetzun-
gen auf Basis von organischem Filmbildner, feinen anorganischen Partikeln

sowie Gleitmittel oder/und organischem Korrosionsinhibitor, die trotz Abwe-
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senheit von Chromverbindungen hervorragende Ergebnisse der Korrosions-
bestandigkeit, Haftfestigkeit und Umformbarkeit unter anderem auf Galvalu-
me®-Stahlblechen erbrachten, aber trotzdem noch eine unzureichende Kor-
rosionsbesténdigkeit eines organischen Films von etwa 1 KMm Schichtdicke
auf feuerverzinkten, elektrolytisch verzinkten, Galvalume®-beschichteten
oder Galfan®-beschichteten metallischen Béndern zeigten, also auf metalli-
schen Oberflachen, die schwierig vor Korrosion zu schitzen sind. Die Zu-
sammensetzungen, ihre Bestandteile sowie die Eigenschaften der Rohstoffe
und Beschichtungen dieser Publikation werden ausdriicklich in diese An-

meldung einbezogen.

Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile des Standes der Technik zu
tberwinden und insbesondere ein Verfahren zur Beschichtung von metalli-
schen Oberfldchen vorzuschlagen, das auch fir hohe Beschichtungsge-
schwindigkeiten, wie sie fir metallische Bander genutzt werden, geeignet ist,
das weitgehend oder ganzlich frei von Chrom(VI)-Verbindungen anwendbar
ist, das mdglichst auch frei von anorganischen und organischen Sauren ist
und das mdglichst einfach groRtechnisch einsetzbar ist. Insbesondere ist es
die Aufgabe, die Korrosionsbesténdigkeit von chromatfreien organischen
Beschichtungen von weniger als 10 Mm und insbesondere von weniger als 3
pm Trockenfiimdicke so zu steigern, dass auch Beschichtungen auf feuer-
verzinkten, elektrolytisch verzinkten oder Galfan®-beschichteten metalli-
schen Béndern eine den chromathaltigen organischen Beschichtungen

gleichwertigen Korrosionsschutz erfahren.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass der Zusatz von mindestens einem
Chelat, insbesondere von einem Titan- oder/und Zirkoniumchelat, zu einer
Silan-enthaltenden wésserigen Zusammensetzung die Korrosionsbestandig-
keit, aber auch die Lackhaftung des daraus gebildeten Films signifikant ver-
bessert. Hierbei kann Ublicherweise auch der Zusatz eines organischen Kor-

rosionsinhibitors - auRer bei der Beschichtung von blankem Stahl - entfallen.
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Es wurde auBerdem Uberraschend gefunden, dass die Korrosionsbesténdig-
keit des aus der wasserigen, mindestens ein Silan, aber kein organisches
Polymer enthaltenden Zusammensetzung gebildeten Films noch sehr deut-
lich verbessert werden konnte, wenn noch mindestens ein Chelat, insbeson-

dere ein Titan- oder/und Zirkoniumchelat, zugesetzt wird.

Die Aufgabe wird gelést mit einem Verfahren zur Beschichtung einer metalli-
schen Oberflache, insbesondere von Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium,
Nickel, Titan, Zinn, Zink oder Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Nickel,
Titan, Zinn oder/und Zink enthaltenden Legierungen, mit einer wasserigen
Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich von Chrom(VI)-
Verbindungen frei sein kann, zur Vorbehandlung vor einer weiteren Be-
schichtung oder zur Behandlung, bei der der zu beschichtende Kérper ggf. -
insbesondere ein Band oder Bandabschnitt - nach der Beschichtung umge-
formt wird, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung ne-

ben Wasser

a) mindestens ein hydrolisierbares oder zumindest teilweise hydrolysier-

tes Silan,
b) mindestens ein Metallchelat,

c) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was-
serlésliches oder wasserdispergiertes organisches Polymer oder/und
Copolymer mit einer Saurezahl im Bereich von 3 bis 250 aufweist und
wobei der Gehalt an organischem Filmbildner bezogen auf den Fest-

stoffgehalt der Zusammensetzung bei > 45 Gew.-% liegt, und

d) mindestens einen langkettigen Alkohol als Filmbildungshilfsmittel ent-
halt,
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wobei die saubere, gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metallische
Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt gebracht und
ein Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der anschlieRend
getrocknet wird, teilweise oder génzlich durch Verfiimen verdichtet wird —

wobei er hartet, und ggf. zusatzlich ausgehartet wird,

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke im
Bereich von 0,01 bis 10 ym aufweist, bestimmt durch Ablésen einer defi-
nierten Flache des geharteten Films und Auswiegen oder durch Bestimmung
des Siliciumgehalts der Beschichtung z.B. mit Réntgenfluoreszenzanalyse

und entsprechende Umrechnung.

Die Aufgabe wird aufRerdem gel6st mit einer wasserigen Zusammensetzung
zur Vorbehandlung einer metallischen Oberfléche vor einer weiteren Be-
schichtung oder zur Behandlung jener Oberflache, die dadurch gekenn-

zeichnet ist, dass die Zusammensetzung neben Wasser

a) mindestens ein hydrolisierbares oder zumindest teilweise hydrolysier-

tes Silan,
b) mindestens ein Metallchelat,

¢) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was-
serlésliches oder wasserdispergiertes organisches Polymer oder/und

Copolymer mit einer Sdurezahl im Bereich von 3 bis 250 und

d) mindestens einen langkettigen Alkohol als Filmbildungshilfsmittel ent-
halt.

Vorzugsweise liegt das Mengenverhéltnis von a) zu b) jeweils einschlieRlich
der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 :
1, besonders bevorzugt im Mengenverhaltnis von 0,2 : 1 bis 8 : 1, ganz be-

sonders bevorzugt im Mengenverhéaltnis von 0,3 : 1 bis 7 . 1, insbesondere
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etwabei04:1,06:1,08:1,1:1,12:1,16:1,2:1,3:1,4:1,5: 1
oder6: 1.

Besonders bevorzugt sind jeweils Mengen an Silan(en) und Chelat(en) je-
weils einschlieRlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte unabhan-
gig voneinander von 0,05 bis 5 Gew.-% bezogen auf den NaRfilm, ganz be-
sonders bevorzugt jeweils unabhangig voneinander Mengen von 0,08 bis 4
Gew.-%, insbesondere etwa jeweils unabhéngig voneinander Mengen von
0,1,0,2,0,3,0,5,0,8, 1, 1,5, 2, 2,5, 3 oder 3,5 Gew.-%.

Besonders bevorzugt sind jeweils Mengen an Silan(en) und Chelat(en) je-
weils einschlieBlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte unabhan-
gig voneinander von 0,2 bis 15 Gew.-% bezogen auf den Feststoffgehalt,
ganz besonders bevorzugt jeweils unabhangig voneinander Mengen von 0,3
bis 11 Gew.-%, insbesondere etwa jeweils unabhangig voneinander Mengen
von 0,5, 0,8, 1, 1,5, 2,25, 3,35,4,45,5,55,6,6,5, 7,75, 8,85, 9,95,
10 oder 10,5 Gew.-%.

Vorzugsweise wird mindestens ein Silan ausgewahlt, das mit Wasser kom-
patibel ist, d.h. dass das mindestens eine Silan bzw. ggf. seine Hydrolyse-
und Kondensationsprodukte stérungsfrei mit den Komponenten der wasseri-
gen Zusammensetzung mischbar sind und Uber mehrere Wochen haltbar
sind und dass es einen fehlerfreien NaRfilm und Trockenfilm auszubilden
gestattet, der insbesondere geschlossen, gleichmaRig und frei von Kratern
ist. Insbesondere wird mindestens ein Silan ausgewahlt, das eine hohe Kor-
rosionsbestandigkeit insbesondere in Kombination mit dem ausgewahlten

mindestens einen Chelat ermdéglicht.

Vorzugsweise wird mindestens ein Chelat ausgewahlt, das sich Gber mehre-
re Wochen Dauer stabil in wéasserigen Dispersionen in Gegenwart der Gbri-
gen Komponenten der wésserigen Zusammensetzung verhélt und das eine

hohe Korrosionsbesténdigkeit ermdglicht. AuBerdem ist es vorteilhaft, wenn
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sowoh! das mindestens eine Silan, als auch das mindestens eine Chelat ei-
nerseits mit der vorgesehenen metallischen Oberflache, die hiermit kontak-
tiert werden soll, chemisch anbinden kann und ggf. ebenfalls zu dem nach-
traglich aufzubringenden Lack chemisch anbinden kann. Das mindestens
eine Metalichelat ist insbesondere eines von Al, B, Ca, Fe, Hf, La, Mg, Mn,
Si, Ti, Y, Zn, Zr oder/und mindestens einem Lanthanid wie Ce oder wie ei-
nem Ce-haltigen Lanthanidengemisch, besonders bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe von Al, Hf, Mn, Si, Ti, Y und Zr.

Vorzugsweise weisen die Konzentrate der vorwiegend Silan und Chelat ent-
haltenden wasserigen Zusammensetzungen sowie der Teilkomponenten als
Ausgangsprodukt fir Polymer-haltige Zusammensetzungen einen Wasser-
gehalt im Bereich von 20 bis 85 Gew.-% auf, insbesondere von 30 bis 80
Gew.-%. Vorzugsweise weisen die Konzentrate das mindestens eine Silan
einschlieRlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte in einem Gehalt
im Bereich von 1 bis 60 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Bereich von 3
bis 45 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 35 Gew.-%,
vor allem im Bereich von 8 bis 32 Gew.-%, insbesondere von etwa 8, 10, 12,
14, 186, 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30 oder 32,5 Gew.-%, und das mindestens
eine Chelat ggf. einschlieRlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte
im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis
40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 30 Gew.-%, vor
allem im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere von etwa 7,5, 10, 12,
14, 16, 18, 20 oder 22,5 Gew.-%.

Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen der vorwiegend Silan
und Chelat enthaltenden wasserigen Zusammensetzungen einen Wasser-
gehalt im Bereich von 80 bis 99,9 Gew.-% auf, vorzugsweise im Bereich von
90 bis 99,8 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 94 bis 99,7 Gew.-
%, vor allem im Bereich von 96 bis 99,6 Gew.-%, insbesondere von etwa 95,
95,5, 96, 96,5, 97, 97,5, 97,9, 98,2, 98,5, 98,8, 99,1 oder 99,4 Gew.-%.
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Vorzugsweise weisen die Badzusammensetzungen das mindestens eine
Silan einschlieRlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte in einem
Gehalt im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Be-
reich von 0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,1
bis 5 Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 4 Gew.-%, insbesondere von
etwa 0,4, 06, 0,8,1,0,1,1,1,2,1,3, 1,4, 15,16, 1,7, 1,8, 1,9, 2,0, 2,1, 2,2,
24, 26, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 oder 3,8 Gew.-%, und das mindestens eine
Chelat einschlielich der ggf. hieraus entstehenden Reaktionsprodukte im
Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Bereich von
0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5
Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 4 Gew.-%, insbesondere von etwa
03,04,05,06,0,7,08,09 10, 11,12, 13,14, 16, 1,8, 20, 2,2, 2,4,
2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 oder 3,8 Gew.-%.

Vorzugsweise machen die Gehalte des mindestens einen Silans und des
mindestens einen Chelats jeweils einschlieRlich der hieraus entstehenden
Reaktionsprodukte, insbesondere solchen von Titan, Hafnium oder/und Zir-
konium, mindestens 20 Gew.-%, insbesondere mindestens 30 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt mindestens 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt min-
destens 50 Gew.-%, vor allem jeweils mindestens 60, 70, 80, 90, 94, 95, 96,
97, 98 oder 99 Gew.-% der Feststoffgehalte dieser Zusammensetzung aus.
Besonders bevorzugt besteht diese Zusammensetzung im wesentlichen aus
Wasser, jeweils mindestens einem Silan oder/und deren Reaktionsproduk-
ten, mindestens einem Chelat ggf. einschlieRlich der hieraus entstehenden
Reaktionsprodukte sowie gegebenenfalls Gehalten von Substanzen ausge-
wahlt aus der Gruppe von Alkoholen, Sauren wie Carbon- und Fettsauren
wie Essigséure oder/und Mineralsduren und anderen pH-Wert beeinflussen-
den Substanzen wie Ammoniak bzw. Additiven und Verunreinigungen. Der
Gesamtgehalt an weiteren Verbindungen einschliefllich Additiven neben Si-
lan und Chelat betragt Ublicherweise bis zu 20 Gew.-% des Feststoffgehalts

an Silan und Chelat, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
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bis zu 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt bis zu 5 Gew.-%, vor allem bis

zu 1 oder 2 Gew.-%.

Obwohl das Verhéltnis des mindestens einen Silans einschlieBlich der hier-
aus entstehenden Reaktionsprodukte zum mindestens einen Chelat ggf.
einschliellich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte vorzugsweise im
Bereich von 0,8 : 1 bis 1,2 : 1 liegen kann, ist es Uberraschend deutlich ge-
worden, dass dieses Verhélinis auch insbesondere im Bereich von 0,2 : 1
bis 0,5: 1 oder bei 2 : 1 bis 5: 1 liegen kann, da es in bestimmten Situatio-

nen dort ein Optimum geben kann.

Der pH-Wert dieser Badzusammensetzung kann insbesondere im Bereich
von 3 bis 9,5 liegen, vorzugsweise im Bereich von 3,5 bis 9, insbesondere
im Bereich von 4 bis 8,8. Zur Einstellung des pH-Werts kann u.a. ein Zusatz
einer schwachen Sdure oder einer verdiinnten starken Séure bzw. ein Sdu-
regemisch zugesetzt werden. Insbesondere kann mindestens eine Sadure wie
Carbon- oder Fettsauren wie Essigsaure oder/und Mineralsduren und ande-
ren pH-Wert beeinflussenden Substanzen wie Ammoniak verwendet werden.
Die Badzusammenseizung kann teilweise bis zu pH-Werten um etwa 3,5
hinunter durch Saurezusatz eingestellt werden, wenn das chemische System
den gewahlten pH-Wert vertragt und stabil bleibt. Wenn jedoch die Saure
nur zur Neutralisierung zugesetzt wird, wird kein oder nahezu kein Beizan-
griff erfolgen. Vorzugsweise kann auch ein Lésemittel wie ein Alkohol zur

Stabilisierung des Silans zugesetzt werden.

Die mit diesen Badzusammensetzungen ausgebildeten Beschichtungen wei-
sen typischerweise eine Schichtdicke im Bereich von 0,01 bis 1 ym oder bis

0,6 um, meistens von 0,015 bis 0,25 pm auf.
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Der Zusatz des mindestens einen Silans a) bietet den Vorteil, dass Haft-
bricken zwischen dem Substrat und dem getrockneten Schutzfilm sowie zu
maéglicherweise nachtraglich aufgetragenen Lackschichten oder/und Kunst-
stoffbeschichtungen entstehen, wodurch auch eine verbesserte Lackhaftung
erzielt wird. Ein weiterer Vorteil ist, dass geeignete Silane/Siloxane haft-
bruckenahnliche Vernetzungen innerhalb des getrockneten Schutzfilmes
erzeugen, die die Festigkeit oder/und die Flexibilitat des Beschichtungsver-
bundes sowie die Haftung zum Substrat wesentlich verbessern, wodurch bei

vielen Lacksystemen eine verbesserte Haftung erzielt wird.

Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung, die vorwiegend
Chelat und Silan oder vorwiegend Kunstharz und daneben Chelat und Silan
enthalten, jeweils mindestens ein Acyloxysilan, ein Alkoxysilan, ein Silan mit
mindestens einer Aminogruppe wie ein Aminoalkylsilan, ein Silan mit minde-
stens einer Bernsteinsduregruppe oder/und Bernsteinsdureanhydridgruppe,
ein Bis-Silyl-Silan, ein Silan mit mindestens einer Epoxygruppe wie ein Gly-
cidoxysilan, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Multi-Silyl-Silan, ein Ureidosilan,
ein Vinylsilan oder/und mindestens ein Silanol oder/und mindestens sin Si-
loxan von chemisch entsprechender Zusammensetzung wie die zuvor ge-
nannten Silane enthalten ist. Die Reaktionsprodukte der Silane sind grund-
satzlich in solchen Systemen bekannt und werden deswegen nicht im ein-
zelnen genannt. Sie werden deswegen im folgenden auch nicht weiter ange-

sprochen, sondern sind unter dem Begriff ,Silan(e)* umfaft.

Es kann z.B. mindestens ein Silan im Gemisch mit einem Gehalt an minde-
stens einem Alkohol wie Athanol, Methanol oder/und Propanol von oft bis zu
8 Gew.-% bezogen auf den Silan-Gehalt enthalten sein, vorzugsweise bis zu
5 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 1 Gew.-%, ganz besonders bevor-
zugt bis zu 0,5 Gew.-%. Insbesondere kann z.B. mindestens ein Silan in
dem Gemisch enthalten sein ausgewahilt aus mindestens einem Amino-Silan

wie z.B. Bis-Amino-Silan ohne oder mit mindestens einem Alkoxy-Silan wie
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z.B. Trialkoxy-Silyl-Propyl-Tetrasulfan oder mindestens ein Vinylsilan und
mindestens ein Bis-Silyl-Aminosilan oder mindestens ein Bis-Silyl-
Polyschwefelsilan und/oder mindestens ein Bis-Silyl-Aminosilan oder minde-
stens ein Aminosilan und mindestens ein Multi-Silyl-funktionelles Silan. Be-
vorzugt sind insbesondere solche Silane/Siloxane, die eine Kettenlédnge im
Bereich von 2 bis 5 C-Atomen aufweisen und eine funktionelle Gruppe auf-

weisen, die zur Reaktion mit Polymeren geeignet ist.

Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Si-

lan ausgewahlt aus der Gruppe von

Glycidoxyalkyltrialkoxysilan,

Methacryloxyalkyltrialkoxysilan,

(Trialkoxysilyl)alkylbernsieinsduresilan,
Aminoalkylaminoalkylalkyldialkoxysilan,
(Epoxycycloalkyl)alkyltrialkoxysilan,
Bis-(trialkoxysilylalkyl)amin,
Bis-(trialkoxysilyl)ethan,
(Epoxyalkyl)trialkoxysilan,
Aminoalkyltrialkoxysilan,
Ureidoalkyltrialkoxysilan,
N-(trialkoxysilylalkyl)alkylendiamin,
N-(aminoalkyl)aminoalkyltriatkoxysilan,
N-(trialkoxysilylalkyl)dialkylentriamin,
Poly(aminoalkyl)alkyldialkoxysilan,
Tris(trialkoxysilyl)alkylisocyanurat,
Ureidoalkyltrialkoxysilan und

Acetoxysilan.

Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Si-

lan ausgewahit aus der Gruppe von
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3-Glycidoxypropyltriethoxysilan,
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,
3-Methacryloxypropyltriethoxysilan,
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
3-(Triethoxysilyl)propylbernsteinséuresilan,
Aminoethylaminopropylmethyldiethoxysilan,
Aminoethylaminopropylmethyldimethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltrimethoxysilan,
Gamma-(3,4-Epoxycyclohexyl)propyltriethoxysilan,
Gamma- (3,4-Epoxycyclohexyl)propylirimethoxysilan,
Bis(triethoxysilylpropyl)amin,
Bis(trimethoxysilylpropyl)amin,
(3,4-Epoxybutyl)triethoxysilan,
(3,4-Epoxybutyl)trimethoxysilan,
Gamma-Aminopropyliriethoxysilan,
Gamma-Aminopropylirimethoxysilan,
Gamma-Ureidopropyltrialkoxysilan,
N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin,
N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltriethoxysilan,
N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltrimethoxysilan,
N-(gamma-triethoxysilylpropyl)diethylentriamin,
N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin,
N-(gamma-triethoxysilylpropy!)dimethylentriamin,
N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)dimethylentriamin,
Poly(aminoalkyl)ethyldialkoxysilan,
Poly(aminoalkyl)methyldialkoxysilan,
Tris(3-(triethoxysilyl)propyl)isocyanurat
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Tris(3-(trimethoxysilyl)propyl)isocyanurat und

Vinyltriacetoxysilan.

Die in der wasserigen Zusammensetzung (Konzentrat bzw. Bad) enthaltenen
Silane sind Monomere, Oligomere, Polymere, Copolymere oder/und Reakti-
onsprodukite mit weiteren Komponenten aufgrund Hydrolysereaktionen,
Kondensationsreaktionen oder/und weiteren Reaktionen. Die Reaktionen
erfolgen vor allem in der Lésung, beim Trocknen bzw. gegebenenfalls Har-
ten der Beschichtung. Der Begriff ,Silan“ im Sinne dieser Anmeldung wird
hierbei fur Silane, Silanole, Siloxane, Polysiloxane und deren Reaktionspro-
dukte bzw. Derivate benutzt, die oft ,Silan“-Gemische sind. Aufgrund der oft
sehr komplexen chemischen Reaktionen, die hierbei auftreten, und sehr
aufwendiger Analysen und Arbeiten kénnen die jeweiligen weiteren Silane

bzw. sonstigen Reaktionsprodukie nicht angegeben werden.

Anstelle eines Gehalts an mindestens einem Fluor-freien Silan in dem Ge-
halt an Silanen kann jedoch dieser Gehalt nur Fluor-haltige Silane aufwei-
sen, zumindest mindestens ein Fluor-haltiges Silan anstelle von Fluor-freien

Silanen.

Vorzugsweise ist dann in der wasserigen Zusammensetzung mindestens ein
Silan enthalten ausgewahlt aus den Fluor-haltigen Silanen: Aus jeweils min-
destens einem Acyloxysilan, einem Alkoxysilan, einem Silan mit mindestens
einer Aminogruppe wie einem Aminoalkylsilan, einem Silan mit mindestens
einer Bernsteins&uregruppe oder/und Bernsteinsaureanhydridgruppe, einem
Bis-Silyl-Silan, einem Silan mit mindestens einer Epoxygruppe wie einem
Glycidoxysilan, einem (Meth)acrylato-Silan, einem Multi-Silyl-Silan, einem
Ureidosilan, einem Vinylsilan oder/und mindestens einem Silanol oder/und
mindestens einem Siloxan bzw. Polysiloxan von chemisch entsprechender
Zusammensetzung wie die zuvor genannten Silane, das jeweils mindestens

eine Gruppe mit einem oder mit mindestens einem Fluoratom enthalt.
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Insbesondere enthélt die wasserige Zusammensetzung dann mindestens ein
Fluoralkoxyalkylsilan, mindestens ein Silan mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11,
12 oder 13 Fluor-Atome je Silan, mindestens ein perfluoriertes Silan, minde-
stens ein Mono-Fluorsilan, mindestens ein Fluorsilan auf Basis Ethoxysilan
oder/und auf Basis Methoxysilan oder/und mindestens ein Fluorsilan mit
mindestens einer funktionellen Gruppe wie z.B. einer Aminogruppe insbe-
sondere als Cokondensat, wie z.B. ein Fluoralkyldialkoxysilan, ein Fluorami-
noalkylpropyltrialkoxysilan, ein Fluormethansulfonat, ein Fluorpropylalkyl-
dialkoxysilan, ein Triphenylfluorsilan, ein Trialkoxyfluorsilan, ein Trialkylflu-

orsilan oder/und ein Tridecafluorooctyltrialkoxysilan.

Besonders bevorzugt enthalt die Zusammensetzung dann mindestens ein
Fluor-haltiges Silan, das mindestens zwei Aminogruppen sowie mindestens
eine ggf. fluorierte Ethyl- oder/und mindestens eine ggf. fluorierie Methyl-

gruppe enthalt.

Vorzugsweise betrégt der Gehalt an mindestens einem Silan einschliellich
der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte in der wasserigen Zusammen-
setzung 0,1 bis 80 g/L, insbesondere 0,2 bis 50 g/L, besonders bevorzugt
0,3 bis 35 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,5 bis 20 g/L., vor allem 1 bis 10
g/L.

Vorzugsweise weisen die Filmbildner-&rmeren oder —reicheren Badzusam-
mensetzungen die Silane einschliellich der hieraus mit anderen Kompo-
nenten gegebenenfalls entstehenden Reaktionsprodukte in einem Gehalt im
Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Bereich von
0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis §
Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 4 Gew.-%, insbesondere von etwa
04,06, 08,10 11,12, 1,3,14,15,16,1,7,18,1,9, 20, 21, 2,2, 2,4,
2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 oder 3,8 Gew.-%, und das mindestens eine Chelat
einschlieRlich der gegebenenfalls hieraus entstehenden Reaktionsprodukte

im Bereich von 0,01 bis 10 Gew.-% auf, besonders bevorzugt im Bereich von
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0,05 bis 7 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 5
Gew.-%, vor allem im Bereich von 0,2 bis 4 Gew.-%, insbesondere von etwa
0,3,04,0506,07,08,091,0,1,1,12 13,14, 16, 1,8, 2.0, 22,24,
2,6, 2,8, 3,0, 3,2, 3,4, 3,6 oder 3,8 Gew.-%.

Vorzugsweise betragt der Gehalt an mindestens einem Metallchelat b) ggf.
einschliellich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte in der wasseri-

gen Zusammensetzung 0,05 bis 80 g/L, insbesondere 0,1 bis 50 g/L.

Vorzugsweise ist der mindestens eine Metallchelat ausgewahlt aus Chelat-
komplexen auf Basis von Acetylacetonaten, Acetessigestern, Acetonaten,
Alkylendiaminen, Aminen, Lactaten, Carbonsauren, Citraten oder/und Gly-
kolen.

Vorzugsweise ist der mindestens eine Metallchelat auf Basis von

Acetylacetonat,

Alkalilactat,

Alkanolamin,

Alkylacetoacetat,
Alkylendiamintetraacetat,
Ammoniumlactat,

Citrat,

Dialkylcitrat,

Dialkylestercitrat,

Dialkylentriamin,
Diisoalkoxybisalkylacetessigester,
Diisopropoxybisalkylacetessigester,
Di-n-alkoxy-bisalkylacetessigester,

Hydroxyalkylendiamintriacetat,
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Trialkanolamin oder/und

Trialkylentetramin.

Diese Metallchelate dienen insbesondere zur Stabilisierung der metallorga-
nischen Verbindung in Wasser sowie der Anbindung an die metallische
Oberflache bzw. zum Lack oder zu einer entsprechenden auflagernden Be-
schichtung. Sie sind dann besonders geeignet, wenn sie in der wasserigen
Zusammensetzung nur eine geringe Reaktivitat aufweisen und wenn sie in-
nerhalb der angewendeten ProzefRbedingungen zumindest teilweise zersetzt
werden und die Metallionen zur Anbindung oder/und chemischen Reaktion
freigegeben werden. Denn wenn sie zu reaktiv sind, dann reagieren die
metallorganischen Verbindungen vorzeitig mit anderen chemischen Verbin-
dungen wie Silanen. Vorzugsweise sind die Chelate hydrophil, hydrolyse-
stabil, wasserstabil oder/und stabile Hydrolysate ausbildend. Vorzugsweise
wird ein Silan bzw. ein Chelat ausgewahlt, das mit Wasser sowie darUber
hinaus mit dem gewahlten organischen Filmbildner kompatibel ist und das
die gleichen Eigenschaften wie zuvor zu dem Silan bzw. Chelat genannt

aufweist.

Vorzugsweise liegt das Mengenverhaltnis von a) zu b) jeweils einschlieRlich
der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 :
1, besonders bevorzugt im Mengenverhalinis von 0,2 : 1 bis 8 : 1, ganz be-
sonders bevorzugt im Mengenverhalinis von 0,3 : 1 bis 7 : 1, insbesondere
etwabei04:1,06:1,08:1,1:1,12:1,16:1,2:1,3:1,4:1,5:1
oder6: 1.

Besonders bevorzugt sind jeweils Mengen an Silan(en) und Chelat(en) je-
weils einschliellich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte enthalten
Silan(e) und Chelat(e) unabhangig voneinander im Bereich von 0,05 bis 5

Gew.-% bezogen auf den NaRfilm, ganz besonders bevorzugt jeweils unab-
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héngig voneinander Mengen von 0,08 bis 4 Gew.-%, insbesondere etwa je-
weils unabhéngig voneinander Mengen von 0,1, 0,2, 0,3, 0,5, 0,8, 1, 1,5, 2,
2,5, 3 oder 3,5 Gew.-%.

Besonders bevorzugt sind jeweils Mengen an Silan(en) und Chelat(en) je-
weils einschlieBlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte enthalten
Silan(e) und Chelat(e) unabhéngig voneinander im Bereich von 0,2 bis 15
Gew.-% bezogen auf Trockensubstanzgehalt, ganz besonders bevorzugt
jeweils unabhéngig voneinander Mengen von 0,3 bis 11 Gew.-%, insbeson-
dere etwa jeweils unabhéngig voneinander Mengen von 0,5, 0,8, 1, 1,5, 2,
2,5,3,354,45,5,55,6,65,7,75, 8, 8,5, 9, 9,5 10 oder 10,5 Gew.-%.

Insbesondere bei den Zusammensetzungen mit einem vergleichsweise ho-
hen Filmbildner-Anteil ist ein Mengenverhaltnis der Komponenten [ a) + b) | :
c) jeweils einschlieRlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte und
bezogen auf den Nafifilm besonders bevorzugt von 1 : 70 oder von 2 ; 70 bis
20 : 70, ganz besonders bevorzugt im Mengenverhéltnis von 3,5 : 70 bis 17 :
70, insbesondere etwa bei 5:70,6:70,7:70,8:70,9:70,10: 70, 11 :
70, 12 : 70 und 14 : 70. Hierbei kann es bevorzugt sein, dass entweder die
Komponente a) zur Komponente b) oder umgekehrt etwa um den Faktor 1,2
bis 4 héhere Werte des Gehalts gegentber der anderen Komponente ein-
nimmt. Besonders bevorzugt ist ein Mengenverhaltnis der Komponenten [ a)
+b) ] : c) jeweils einschlieRlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte
und bezogen auf den Feststoffgehalt von 2 : 70 bis 20 : 70, ganz besonders
bevorzugt im Mengenverhaltnis von 3,5 : 70 bis 17 : 70, insbesondere etwa
bei5:70,6:70,7:70,8:70,9:70,10:70,11:70,12:70und 14 : 70.

Insbesondere bei den Filmbildner-&rmeren Zusammensetzungen kann je-
doch das Mengenverhéltnis der Komponenten [ a) + b) ] : c) jeweils ein-
schlieBlich der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte und bezogen auf
den Naf¥film besonders bevorzugt liegen im Bereich von 2 0,2 : 7 bzw. bis zu

20 : 7, ganz besonders bevorzugt im Mengenverhaltnis von 2 0,5 : 7 bzw. bis
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zu 12 : 7 oder von = 1 : 7 bzw. bis zu 8 : 7, insbesondere etwa bei 0,4 : 7,
06:7,08:7,12:7,15:7,2:7,3:7,4:7,5:7,6:7,7:7,9:7,10:7,
11:7,13:7,14:7 und 16 : 7. Hierbei kann es bevorzugt sein, dass entwe-
der die Komponente a) zur Komponente b) oder umgekehrt etwa um den
Faktor 1,2 bis 4 héhere Werte des Gehalts gegenliber der anderen Kompo-

nente einnimmt.

Besonders bevorzugt liegen die Gehalte an Komponente a) einschlie3lich
der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte und bezogen auf den Fest-
stoffgehalt im Bereich von 0,4 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 0,8 bis 8 Gew.-%, insbesondere etwa bei 1,2, 1,5, 1,8, 2,1, 2,4,
2,7,3,3.3,36,39,4245,48, 51,55, 6, 6,5, 7 oder 7,5 Gew.-%.

Besonders bevorzugt liegen die Gehalte an Komponente b) einschlieRlich
der hieraus entstehenden Reaktionsprodukte und bezogen auf den Fest-
stoffgehalt im Bereich von 0,3 bis 10 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 0,8 bis 8 Gew.-%, insbesondere etwa bei 1,2, 1,5, 1,8, 2,1, 2,4,
2,7,3,33,36,39,424,5,4,8,51, 55,6, 6,5, 7 oder 7,5 Gew.-%.

Insbesondere bei den Zusammensetzungen mit einem vergleichsweise ho-
hen Filmbildner-Anteil liegen die Gehalte an Komponente c¢) bezogen auf
den Feststoffgehalt besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 95 Gew.-%
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 30 bis 90 Gew.-%, insbesondere
etwa bei 35, 40, 45, 50, 55, 60, 63, 66, 69, 72, 75, 78, 81, 84 oder 87 Gew.-
%.

Insbesondere bei den Zusammensetzungen mit einem. vergleichsweise ho-
hen Filmbildner-Anteil liegen die Gehalte an Komponente d) — mindestens
einem langkettigen Alkohol — bezogen auf den Feststoffgehalt besonders
bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 2 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt im
Bereich von 0,1 bis 1 Gew.-%, insbesondere etwa bei 0,12, 0,15, 0,18, 0,21,
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0,24, 0,27, 0,30, 0,33, 0,36, 0,39, 0,42 0,45, 0,48, 0,51, 0,55, 0,60, 0,65, 0,7,
0,75, 0,8, 0,9 oder 0,95 Gew.-%.

Der organische Filmbildner c) ist in der wasserigen Zusammensetzung, die
als Badzusammensetzung oder/und als Konzentrat dienen kann, vorzugs-
weise in einem Gehalt von 0,1 bis 980 g/L enthalten, besonders bevorzugt in
einem Bereich von 2 bis 600 g/L, ganz besonders bevorzugt von 50 bis 550
g/L, insbesondere von 150 bis 450 g/L. Vorzugsweise werden auf 100 Ge-
wichtsteile Wasser 2 bis 100 Teile des organischen Filmbildners zugegeben,
besonders bevorzugt 10 bis 60 Teile, ganz besonders bevorzugt 15 bis 45
Teile. Insbesondere bei den Filmbildner-&rmeren Zusammensetzungen kann
jedoch der organische Filmbildner c¢) in der wasserigen Zusammensetzung,
die als Badzusammensetzung oder/und als Konzentrat dienen kann, vor-
zugsweise in einem Gehalt von =z 0,01 bzw. bis zu 98 g/L enthalten sein, be-
sonders bevorzugt in einem Bereich von = 0,1 bzw. bis zu 60 g/L, ganz be-
sonders bevorzugt von = 0,5 bzw. bis zu 50 g/L, insbesondere von = 2 bzw.
bis zu 45 ¢g/L.

Die héchsten Gehalte an organischem Filmbildner kénnen u.U. insbesonde-
re bei UV-hartenden Systemen ohne oder bei Systemen nur mit geringen
fluchtigen Anteilen wie organischen L&semitteln oder/und Restmonomeren
auftreten. Far das erfindungsgemafRe Verfahren besonders bevorzugt sind
vorwiegend oder allein beim Trocknen verfilmte bzw. ggf. anteilig thermisch-
physikalisch gehértete Beschichtungen. Vorzugsweise umfasst der Begriff
Copolymere im Sinne dieser Anmeldung auch Blockcopolymere und Pfropf-

copolymere.

Der organische Filmbildner enthalt vorzugsweise mindestens einen Anteil an

mindestens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymerisat mit
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einer Saurezahl im Bereich von 3 bis 120, besonders bevorzugt im Bereich

von 3 bis 80, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 60.

Der organische Filmbildner enthalt vorzugsweise mindestens einen Anteil an
mindestens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymerisat mit
einer Mindestfilmbildungstemperatur MFT im Bereich von - 10 bis + 99 °C,
besonders bevorzugt im Bereich von O bis 90 °C, insbesondere ab 5 °C;
ganz besonders vorteilhaft ist es, wenn der organische Filmbildner minde-
stens zwei insbesondere thermoplastische Polymere oder/und Copolymere
zumindest im Anfangsstadium - denn die thermoplastischen Bestandteile
kénnen bei der weiteren Behandlung und Reaktion zumindest teilweise ihre
thermoplastischen Eigenschaften verlieren oder verringern - enthalt, die —
soweit eine Mindestfilmbildungstemperatur angegeben werden kann — eine
Mindestfilmbildungstemperatur im Bereich von 5 bis 95 °C aufweisen, insbe-
sondere von mindestens 10 °C, wobei mindestens eines dieser Polymere
oder/und Copolymere im Vergleich zu mindestens einem zweiten dieser Po-
lymere oder/fund Copolymere A) eine Mindestfilmbildungstemperatur auf-
weist, die um mindestens 20 °C unterschiedlich von der der anderen Kom-
ponente ist, B) eine Glaslbergangstemperatur aufweist, die um mindestens
20 °C unterschiedlich von der der anderen Komponente ist, oder/und C) ei-
nen Schmelzpunkt aufweist, der um mindestens 20 °C unterschiedlich von
der der anderen Komponente ist. Vorzugsweise weist die eine dieser minde-
stens zwei Komponenten eine Filmbildungstemperatur im Bereich von 10 bis |
40 °C und die andere eine Filmbildungstemperatur im Bereich von 45 bis 85
°C auf. Langkettige Alkohole kénnen dabei helfen, die GlasUbergangstempe-
raturen zeitweilig abzusenken und ggf. auch etwas aneinander anzuglei-
chen. Nach der Applikation kénnen die langkettigen Alkohole entweichen
und hinterlassen dann einen Film mit héherer Glaslbergangstemperatur als
wahrend der Applikation. Diese getrockneten Filme sind dann nicht zu weich

und zu klebrig. Oft liegen die GlasUbergangstemperaturen bzw. die
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Schmelzpunkte dieser Kunstharze in etwa im Bereich der Filmbildungstem-

peratur, also meistens im Bereich von 0 bis 110 °C.

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform kann ein Gemisch von orga-
nischen Filmbildnern eingesetzt werden, bei denen zumindest ein Teil der
Filmbildner eine Glastbergangstemperatur T4 von im wesentlichen gleichen
oder/und &hnlichem T, aufweist. Besonders bevorzugt ist es dabei, dass
mindestens ein Teil der organischen Filmbildner eine Glasltlbergangstempe-
ratur Ty im Bereich von 10 bis 70 °C, ganz besonders bevorzugt im Bereich
von 15 bis 65 °C, insbesondere im Bereich von 20 bis 60 °C aufweist. Der
organische Filmbildner enthélt dann vorzugsweise mindestens einen Anteil
an mindestens einem Polymer oder/und mindestens einem Copolymerisat
mit einer Mindestfilmbildungstemperatur MFT im Bereich von - 10 bis + 99
°C, besonders bevorzugt im Bereich von 0 bis 90 °C, insbesondere ab 5 °C
oder ab 10 °C. Hierbei ist es besonders bevorzugt, dass mindestens zwei,
wenn nicht sogar alle organischen Filmbildner eine Mindestfilmbildungstem-
peratur in einem dieser Temperaturbereiche aufweisen — soweit eine Min-

destfilmbildungstemperatur angegeben werden kann.

Besonders vorteilhaft ist es, wenn alle organischen Filmbildner bei der
Trocknung verfilmen. Besonders bevorzugt ist es, wenn der wasserigen Zu-
sammensetzung Kunstharze zugesetzt werden, die zu mindestens 80 Gew.-
% thermoplastische Eigenschaften aufweisen, insbesondere zu mindestens
90 Gew.-%.

Vorzugsweise wird der organische Filmbildner gebildet aus mindestens einer
Komponente in der Form von jeweils mindestens einer Lésung, Dispersion,
Emulsion, Mikroemulsion oder/und Suspension, die der wasserigen Zusam-
mensetzung zugesetzt wird. Der Begriff Dispersion umfal3t hierbei auch die

Unterbegriffe Emulsion, Lésung, Mikroemulsion und Suspension.
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Die Saurezahl der Kunstharze betrégt bevorzugt 3 bis 100, besonders be-
vorzugt 3 bis 60 oder 4 bis 50. Insbesondere werden der wasserigen Zu-
sammensetzung Copolymerisate mit einer Saurezahl im Bereich von 3 bis 50
zugesetzt. Gegebenenfalls sind die zuzusetzenden Komponenten des orga-
nischen Filmbildners bereits teilweise neutralisiert. Der organische Filmbild-
ner kann vorzugsweise einen Anteil an mindestens einem Copolymerisat mit
einer Saurezahl im Bereich von 3 bis 80 enthalten, insbesondere zu minde-
stens 50 Gew.-% der zugesetzten Kunstharze. In einem hohen Bereich der
Séurezahl ist es Ublicherweise nicht notwendig, einen Filmbildner kationisch,
anionisch oder/und sterisch zu stabilisieren. Bei einer geringen Saurezahl ist
jedoch eine solche Stabilisierung oft notwendig. Dann ist es vorteilhaft, be-

reits (teil-)stabilisierte Kunstharze bzw. deren Gemische einzusetzen.

Die wasserige Zusammenseizung enthalt vorzugsweise mindestens ein
Kunstharz wie organisches Polymer, Copolymer oder/und deren Mischung,
insbesondere ein Kunstharz auf Basis Acrylat, Ethylen, Polyester, Polyuret-
han, Siliconpolyester, Epoxid, Phenol, Styrol, Melamin-Formaldehyd, Harn-
stoff-Formaldehyd oder/und Vinyl. Der organische Filmbildner kann vor-
zugsweise ein Kunstharzgemisch aus mindestens einem Polymer oder/und
mindestens einem Copolymerisat sein, das jeweils unabhéngig voneinander
einen Gehalt an Kunstharz auf Basis Acrylat, Epoxid, Ethylen, Harnstoff-
Formaldehyd, Phenol, Polyester, Polyurethan, Styrol, Styrolbutadien
oder/und Vinyl enthalt. Hierbei kann es sich auch um ein kationisch, anio-
nisch oder/und sterisch stabilisiertes Kunstharz bzw. Polymer oder/und de-
ren Dispersion oder sogar deren Losung handeln. Der Begriff Acrylat im
Sinne dieser Anmeldung schlieBt Acrylsdureester, Polyacrylséure,

Methacrylsdureester und Methacrylat ein.

Der organische Filmbildner kann vorzugsweise mindestens eine Kompo-

nente auf der Basis von

Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat,
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Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat, -
Acrylsdureester,

Acrylsaureester-Methacrylsaureester, ggf. mit freien Sauren
oder/und Acryinitril,

Ethylen-Acryl-Gemisch,

Ethylen-Acryl-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyester-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyurethan-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Styrol-Copolymerisat,

Polyesterharzen mit freien Carboxylgruppen kombiniert mit
Melamin-Formaldehydharzen,

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis
von Acrylat und Styrol,

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis
von Styrolbutadien,

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat von Acrylat
und Epoxid,

auf der Basis von einem Acryl-modifizierten Carboxylgruppen-
haltigen Polyester zusammen mit Melamin-Formaldehyd und
Ethylen-Acryl-Copolymerisat,

Polycarbonat-Polyurethan,

Polyester-Polyurethan,

Styrol,

Styrol-Vinylacetat,

Vinylacetat,

Vinylester oder/und

Vinylether enthalten.
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Der organische Filmbildner kann aber auch vorzugsweise als Kunstharz ei-
nen Gehalt an organischem Polymer, Copolymer oder/und deren Mischun-
gen auf der Basis von Polyethylenimin, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol,
Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copolymere
mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthalten. Vorzugsweise
wird der wasserigen Zusammensetzung auch ein leitfahiges Polymer zuge-

setzt.

Ganz besonders bevorzugt ist ein Kunstharz auf Basis Acrylat oder auf Ba-
sis Ethylen-Acrylséure mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 95 °C
oder ein Kunstharz mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 160 °C,

insbesondere im Bereich von 60 bis 120 °C.

Vorzugsweise kann mindestens 30 Gew.-% des zugesetzten organischen
Filmbildners aus verfilmbaren thermoplastischen Harzen bestehen, beson-
ders bevorzugt zu mindestens 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu
mindestens 70 Gew.-%, vor allem zu mindestens 90 oder zu mindestens 95
Gew.-%. Daneben kann der organische Filmbildner auch Gehalte, unter
Umstg&nden Restgehalte, an jeweils mindestens einem Vionomer, Oligomer,
Emulgator, weiteren Additiv fUr Dispersionen, einen Harter, Photoinitiator
oder/und einer kationisch polymerisierbaren Substanz enthalten. Der Gehalt
an Monomer, Oligomer, Emulgator und weiterem Additiv fir Dispersionen
betragt meistens weniger als 5 Gew.-%, oft weniger als 2 Gew.-%, evtl. we-
niger als 1 Gew.-%. Die Zusam‘mensetzung von Hértern und entsprechend
dann ggf. auch zugesetzten vernetzbaren Stoffen sowie die entsprechenden

MaRnahmen hierzu sind grundsétzlich bekannt.

Vorzugsweise kénnen die Molekulargewichte der zugesetzten Kunstharze im
Bereich von mindestens 1000 u, besonders bevorzugt von mindestens 5000
u, ganz besonders bevorzugt von 20.000 bis 200.000 u liegen. Vorzugswei-

se weisen die einzelnen thermoplastischen Komponenten des organischen
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Filmbildners, die der wasserigen Zusammensetzung zugesetzt werden, Mo-
lekulargewichte im Bereich von 20.000 bis 200.000 u auf, insbesondere im
Bereich von 50.000 bis 150.000 u.

Vorzugsweise kann der organische Filmbildner aus mindestens 40 Gew.-%
hochmolekularen Polymeren bestehen, besonders bevorzugt aus minde-
stens 55 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt aus mindestens 70 Gew.-%,
vor allem aus mindestens 85 Gew.-%, insbesondere aus mindestens 95
Gew.-%. Insbesonders wenn mindestens 85 Gew.-% des organischen Film-
bildners aus hochmolekularen Polymeren besteht, ist es meistens nicht er-
forderlich, Harter wie Isocyanate oder Photoinitiatoren wie Benzophenone
zur thermischen oder radikalischen Verhetzung sowie entsprechend ver-
netzbare Kunstharze zuzusetzen, um die hervorragenden Eigenschaften der
erfindungsgemafRen Beschichtung zu erzielen. Denn es gelingt dann, durch
das Verfilmen einen geschlossenen, festen, hochwertigen Film auszubilden,

ohne eine Vernetzung auszufihren.

Beim Verfilmen, das insbesondere beim Trocknen erfolgt, lagern sich die
organischen Mikropartikel ansinander und verdichten sich zu einem ge-
schlossenen porenfreien Film, wenn die Auswahl der Polymere und Filmbil-
dungshilfsmittel geeignet ist und unter geeigneten Bedingungen gearbeitet
wird. Der Fachmann ist mit diesen Substanzklassen und Arbeitsbedingun-
gen grundsatzlich vertraut. Dass dieser Film trotz einer so geringen Schicht-
dicke vorzugsweise im Bereich von 0,5 bis 3 um auRerordentlich hochwerti-
ge Eigenschaften aufweisen kann, beweisen die AusfUhrungsbeispiele.
Nach Kenntnis der Anmelderin ist bisher keine im wesentlichen organische,
chromatfreie Beschichtung mit einer Schichtdicke von weniger als 4 pm
Trockenfilmdicke fUr die Beschichtung von metallischen Bandern von derart
hoher Lackhaftung und Korrosionsbestandigkeit beschrieben worden, die

vorwiegend verfilmte Polymere enthalt. Die erfindungsgemafie Beschichtung
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ist einer chromathaltigen organischen Beschichtung mindestens gleichwer-

tig.

Das Endtrocknen kann bei derartigen Filmen viele Tage andauern, wahrend
die wesentliche Trocknung bereits in wenigen Sekunden vollzogen werden
kann. Das Harten kann dabei u.U. Uber mehrere Wochen dauern, bis der
Endtrocknungs- und Hértungszustand erreicht ist, wenn hierbei keine ther-
mische oder radikalische Vernetzung auftritt. Bei Bedarf kann das Harten
zusétzlich durch Bestrahlung z.B. mit UV-Strahlung oder durch Erwarmen
infolge Vernetzung beschleunigt bzw. verstarkt werden oder/und auch ein
wenig durch Zusatz von und Reaktion mit z.B. freie NCO-Gruppen-haltigen
Verbindungen mit den Hydroxylgruppen der Hydroxylgruppen-haltigen Po-

lymere.

Vorzugsweise wird die Beschichtung weitgehend oder génzlich durch Trock-
nen und Verfilmen zum Harten gebracht. Alternativ kann jedoch die Be-
schichtung teilweise durch Trocknen und Verfilmen sowie teilweise durch
aktinische Strahlung, kationische Polymerisation oder/und thermisches Ver-
netzen zum Harten bzw. Aushéarten gebracht werden. In diesem Fall werden
der wésserigen Zusammensetzung gegebenenfalls mindestens ein Photoi-
nitiator oder/lund mindestens ein Harter sowie entsprechend vernetzbare

Harze zugesetzt.

Der pH-Wert des organischen Filmbildners in einer wasserigen Zubereitung
liegt ohne Zugabe weiterer Verbindungen Ublicherweise im Bereich von 0,5
bis 12. Der pH-Wert der wasserigen Zusammensetzung, die als Feststoffge-
halte vorwiegend Kunstharze und auch Silan und Chelat enthélt, liegt vor-
zugsweise im Bereich von 1 bis 6 bzw. 6 bis 10,5 - je nachdem, ob im sauren
oder eher basischen Bereich gearbeitet wird, besonders bevorzugt im Be-

reich von 6,5 bis 9,5, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 7 bis 9,2.
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Der organische Filmbildner enthélt in einer AusfUhrungsvariante vorzugs-
weise nur wasserlésliche Kunstharze, insbesondere solche, die in Lésungen
mit pH-Werten < 9 stabil sind, oder/und enthalt der organische Filmbildner
mindestens ein Kunstharz, das Hydroxyl-Gruppen aufweist. Falls jedoch der
pH-Wert aufgrund der Lagerung der Kunstharze bzw. der Gemische abge-
fallen sein sollte, kann es hilfreich sein, den pH-Wert insbesondere der an-
sonsten einsatzbereiten Dispersion z.B. durch Zugabe von Natronlauge wie-
der in einen alkalischeren Bereich zu bringen. Der organische Filmbildner
kann auch so zusammengesetzt sein, dass er - ggf. nur - wasserlésliches
Kunstharz enthalt, insbesondere solches, das in Lésungen mit pH-Werten <
5 stabil ist.

Vorzugsweise sind oder/und werden die S&uregruppen der Kunstharze mit
Ammoniak, mit Aminen bzw. Alkanolaminen wie z.B. Morpholin, Dimethy-
lethanolamin, Diethylethanolamin oder Triethanolamin oder/und mit Alkali-
metallverbindungen wie z.B. Natriumhydroxid neutralisiert. Diese Zusatz-

stoffe wirken dann als Stabilisator.

Unter Verfilmen wird eine Filmbildung aus einem Material mit hohem organi-
schen Anteil wie einer Polymerdispersion verstanden, bei der vor allem Po-
lymerteilchen vorzugsweise bei Raumtemperatur oder leicht erhéhter Tem-
peratur in einen einheitlichen Film Ubergehen. Dabei wird oft von Ver-
schmelzen der vergleichsweise gro3en Polymerteilchen gesprochen. Hierbei
erfolgt die Verfilmung aus einem wasserigen Medium bei der Trocknung und
gdf. unter Plastifizierung der Polymerteilchen durch die verbleibenden Film-
bildungshilfsmittel. Die Filmbildung 148t sich durch den Einsatz thermoplasti-
scher Polymere bzw. Copolymere oder/und durch Zusatz von Substanzen,
die als tempordre Weichmacher dienen, verbessern. Filmbildungshilfsmittel
wirken als spezifische Ldsemittel, die die Oberflache der Polymerteilchen
erweichen und so deren Verschmelzung erméglichen. Hierbei ist vorteilhaft,

wenn diese Weichmacher einerseits ausreichend lange in der wasserigen
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Zusammensetzung bleiben, um sich auf die Polymerteilchen lange auswir-
ken zu kénnen, und danach verdampfen und somit aus dem Film entweij-
chen. Ferner ist es vorteilhaft, wenn auch ausreichend lange wahrend des
Trockenprozesses ein Restwassergehalt vorhanden ist. Bei einer geeigne-
ten Filmbildung wird ein transparenter Film ausgebildet, jedoch kein milchig-
weiller oder gar pulveriger Film, was ein Anzeichen fir eine gestérte Film-
bildung ist. Fur die méglichst perfekte Filmbildung hat die Temperatur des
auf einer Oberflache applizierten NaRfilms Uber der Mindestfilmtemperatur
(MFT) zu liegen. Denn nur dann sind die Polymerteilchen weich genug, um
zu koaleszieren. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, wenn diese Weichma-
cher den pH-Wert der wasserigen Zusammensetzung nicht oder nahezu
nicht veréndern. Die Auswahl der geeigneten Filmbildungshilfsmittel ist da-
bei nicht einfach, wobei oft ein Gemisch aus mindestens zwei Filmbildungs-
hilfsmitteln erforderlich ist. Insbesondere vorteilhaft als Filmbildungshilfs-
mittel sind sogenannte langkettige Alkohole, insbesondere solche mit 4 bis
20 C-Atomen, wie ein Butandiol, ein Butylglykol, ein Butyldiglykol, ein Ethy-
lenglykolether wie Ethylenglykolmonobutylether, Ethylenglykolmonoethyle-
ther, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylglykolpropylether, Ethylenglykol-
hexylether, Diethylenglykolmethylether, Diethylenglykolethylether, Diethy-
lenglykolbutylether, Diethylenglykolhexylether oder ein Polypropylenglyko-
lether wie Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonomethyle-
ther, Tripropylenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonobutylether, Di-
propylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether,  Propy-
lenglykolmonopropylether, Dipropylenglykolmonopropylether, Tripropy-
lenglykolmonopropylether, Propylenglykolphenylether, Trimethylpentandiol-
diisobutyrat, ein Polytetrahydrofuran, ein Polyetherpolyol oder/und ein Poly-
esterpolyol. Im Unterschied zum Verfilmen werden fiir thermisch hartende
organische Beschichtungen ublicherweise Temperaturen von mindestens

120 °C zur Vernetzung benétigt.
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Bei den erfindungsgeméaRen Verfahren, die Zusammensetzungen betreffen,
die vorwiegend Chelat und Silan oder vorwiegend Kunstharz und daneben
Chelat und Silan enthalten, kann in der wasserigen Zusammensetzung min-

destens eine Komponente e) enthalten sein ausgewahit aus der Gruppe von

e1) mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform mit
einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelek-
tronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 pum Durchmesser,
&) mindestens einem Gleitmittel,

e3) mindestens einem organischen Korrosionsinhibitor,

e4) mindestens einem Korrosionsschutzpigment,

es) mindestens einem Mittel zur Neutralisation oder/und zur steri-
schen Stabilisation der Kunstharze,

€s) mindestens ein organisches Ldsemittel,

e7) mindestens ein Siloxan und

eg) mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung.

Vorzugsweise wird als anorganische Verbindung in Partikelform &) ein fein-
verteiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbo-
nat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt, insbesondere kolloidale oder/und
amorphe Partikel. Vorzugsweise werden als anorganische Verbindung in
Partikelform Partikel auf Basis von mindestens einer Verbindung des Alumi-
niums, Bariums, Cers, Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Yitriums, Zinks
oder/und Zirkoniums zugesetzt. Vorzugsweise werden als anorganische
Verbindung in Partikelform Partikel auf Basis von Aluminiumoxid, Barium-
sulfat, Cerdioxid, Siliciumdioxid, Silicat, Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid

oder/und Zirkonoxid zugesetzt.

Vorzugsweise werden als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel
mit einer mittleren PartikelgréRe im Bereich von 6 bis 200 nm verwendet,

besonders bevorzugt im Bereich von 7 bis 150 nm, ganz besonders bevor-
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zugt im Bereich von 8 bis 90 nm, noch starker bevorzugt im Bereich von 8
bis 60 nm, vor allem bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 nm. Diese Partikel

kénnen auch in Form von Gel oder Sol vorliegen. Die Partikel kénnen z.B.

alkalisch stabilisiert sein, um eine bessere Dispergierung zu erzielen. Ein

Zusatz von Bor zur Dispergierung der anorganischen Verbindung in Parti-
kelform war nicht erforderlich und ist auch bei den Beispielen nicht verwen-
det worden. Es ist bevorzugt, dass gréRRere Partikel eine eher plattchenfor-

mige oder l&ngliche Kornform aufweisen.

Die mindestens eine anorganische Verbindung in Partikelform ist in der
wasserigen Zusammensetzung, die als Badzusammensetzung oder/und als
Konzentrat dienen kann, vorzugsweise in einem Gehalt von 0,1 bis 500 g/L
enthalten, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 200 g/L, ganz
besonders bevorzugt von 30 bis 100 g/L, vor allem im Bereich von 3 bis 60
g/L. Vorzugsweise werden auf 100 Gewichtsteile Wasser 0,1 bis 50 Teile
der mindestens einen anorganischen Verbindung in Partikelform zugegeben,
besonders bevorzugt 0,5 bis 20 Teile, ganz besonders bevorzugt 0,8 bis 10
Teile. Unter den anorganischen Verbindungen in Partikelform sind insbe-
sondere solche bevorzugt, die die Transparenz der erfindungsgemalien Be-
schichtung erhalten, also farblos bzw. weill sind, wie z.B. Aluminiumoxid,
Bariumsulfat, Silicat, Siliciumdioxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid
oder/und Zirkoniumoxid, um den visuellen Charakter der metallischen Ober-

flache moglichst unverfélscht sichtbar zu erhalten.

Partikel mit einer héheren oder hohen elekirischen Leitfahigkeit, die ggf.
auch zugesetzt werden, wie solche von Eisenoxid, Eisenphosphid, Wolfram,
Zink und Zinklegierung, kénnen fir die Anwendung zum Schweil3en auch so
ausgewahit werden, dass sie eine solche mittlere PartikelgroRe aufweisen,
dass sie ggf. aus der erfindungsgemafRen Schicht etwas stérker herausra-

gen.
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Das Verhéltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an an-
organischen Verbindungen in Partikelform in der wasserigen Zusammenset-
zung kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei < 25 ;
1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhéltnis in einem Bereich von = 0,05 :
1 bzw. bis zu 15 : 1, besonders bevorzugt in einem Bereich von = 0,2 : 1
bzw. bis zu 12 : 1, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von = 0,5 : 1
bzw. bis zu 10 : 1, insbesondere in einem Bereich von 21 : 1 bzw. bis zu 8 :
1.

Das Verhaltnis der Gehalte an dem mindestens einen Silan zu Gehalten an
anorganischen Verbindungen in Partikelform in der wasserigen Zusammen-
setzung kann ebenfalls in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann
es bei =25 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich
von = 0,01 : 1 bzw. bis zu 15 : 1, besonders bevorzugt in einem Bereich von
= 0,05: 1 bzw. bis zu 8 : 1, ganz besonders bevorzugt in einem Bereich von
20,08 : 1 bzw. biszu 4 : 1, insbesondere in einem Bereich von = 0,1 : 1 bzw.
biszu 2: 1.

Vorzugsweise wird als Gleitmittel e,) mindestens ein Wachs ausgewahlt aus
der Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet, ins-
besondere ein oxidiertes Wachs, wobei der Gehalt an Wachsen in der wés-
serigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%
liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 3,5 Gew.-%, ganz be-
sonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 2 Gew.-%. Vorzugsweise liegt
der Schmelzpunkt des als Gleitmittel eingesetzten Wachses im Bereich von
40 bis 165 °C, besonders bevorzugt im Bereich von 50 bis 160 °C, insbe-
sondere im Bereich von 120 bis 150 °C. Besonders vorteilhaft ist es, zusatz-
lich zu einem Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 120 bis 165
°C ein Gleitmittel mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 bis 95 °C oder

mit einer Glastbergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 60 °C zuzuset-
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zen, insbesondere in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis
20 Gew.-%, des Gesamtfeststoffgehalts. Letzteres kann auch allein vorteil-

haft eingesetzt werden.

Es ist besonders vorteilhaft, das Wachs als wasserige bzw. als kationisch,
anionisch oder/und sterisch stabilisierte Dispersion einzusetzen, weil es
dann in der wéasserigen Zusammensetzung leicht homogen verteilt gehalten
werden kann. Vorzugsweise ist das mindestens eine Gleitmittel, das ggf.
auch gleichzeitig ein Umformmittel sein kann, in einem Gehalt im Bereich
von 0,1 bis 25 g/L und besonders bevorzugt in einem Gehalt im Bereich von
1 bis 15 g/L in der wésserigen Zusammensetzung enthalten. Ein Wachsge-
halt ist jedoch meistens nur vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaRe Be-
schichtung eine Behandlungsschicht ist, da der Wachsgehalt in einer Vor-
behandlungsschicht bei der Lackierung nachteilig sein kann. Es kann ein
Gleit- oder/und Umformmittel zugesetzt werden zur Verringerung des Rei-
bungskoeffizienten der Beschichtung, insbesondere beim Umformen. Hierzu

empfehlen sich u.a. Paraffin, Polyethylen bzw. oxidiertes Polyethylen.

Vorzugsweise wird als Gleitmitiel mindestens ein Wachs zusammen mit si-
nem Ethylen und Acrylséure enthaltenden Polymerengemisch oder/und Co-
polymerisat wie Ethylen-Acrylsdure-Copolymerisat eingesetzt, wobei gege-
benenfalls mindestens ein weiteres Kunstharz zugesetzt wird, insbesondere
in einem Mengenverhaltnis von Wachs zu dem Ethylen und Acrylsédure ent-
haltenden Copolymerisat von 0,02 : 1 bis 2 : 1, besonders bevorzugt von

0,05: 1 bis 1: 1, ganz besonders bevorzugt von 0,1 : 1 bis0,5: 1.

Das Verhéltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehaiten an
Gleitmittel in der wasserigen Zusammensetzung (Badzusammensetzung)
kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere kann es bei 2 2 : 1 lie-
gen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis in einem Bereich von 3 : 1 bis 50 :

1, besonders bevorzugt in einem Bereich von 10 : 1 bis 20 : 1.
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Vorzugsweise enthalt die wéasserige Zusammensetzung mindestens einen
organischen Korrosionsinhibitor e;), insbesondere auf Basis von Amin(en),
vorzugsweise mindestens ein Alkanolamin - vorzugsweise ein langkettiges
Alkanolamin, mindestens ein TPA-Amin-Komplex wie Saureaddukt-4-oxo-4-
p-tolyl-butyrat-4-Ethylmorpholin, mindestens ein Zinksalz von Aminocar-
boxylat, von 5-Nitro-Isophthalsédure oder von Cyansdure, mindestens ein
polymeres Ammoniumsalz mit Fettsaure, mindestens ein Metallsalz einer
Sulfonséure wie Dodecyl-Naphthalinsulfonsdure, mindestens ein Amino- und
Ubergangsmetallkomplex der Toluolpropionsaure, 2-Mercapto-
Benzothiazolyl-Bernsteinséure bzw. mindestens eines ihrer Aminosalze,
mindestens ein leitfahiges Polymer oder/und mindestens ein Thiol, wobei
der Gehalt an organischen Korrosionsinhibitoren in der wésserigen Zusam-
mensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% liegen kann,
besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 3 Gew.-%, ganz besonders

bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1,5 Gew.-%.

Der mindestens eine organische Korrosionsinhibitor ist vorzugsweise bei
Raumtemperatur nicht leichtflichtig. Ferner kann es vorteilhaft sein, wenn er
in Wasser gut [8slich oder/und in Wasser gut dispergierbar ist, insbesondere
mit mehr als 20 g/L. Besonders bevorzugt sind u.a. Alkylaminoethanole wie
Dimethylaminoethanol bzw. Komplexe auf Basis von einem TPA-Amin wie N-
Ethylmorpholin-Komplex mit 4-Methyl-y-oxo-benzolbutansaure. Dieser Kor-
rosionsinhibitor kann zugesetzt werden, um eine starkere Korrosionsinhibiti-
on zu bewirken oder noch weiter zu verstarken. Der Zusatz des mindestens
einen organischen Korrosionsinhibitors ist aufgrund der sehr hohen Korrosi-
on inhibierenden Wirkung der erfindungsgemaRen Zusammensetzungen
meistens nur bei den sehr schwierig zu schiltzenden metallischen Oberfla-

chen wie blanken Stahloberflachen erforderlich. Er ist vorteilhaft, wenn un-
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verzinkte Stahloberflachen, insbesondere kaltgewalzter Stahl (CRS), be-

schichtet werden sollen.

Das Verhéltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu Gehalten an
mindestens einem organischen Korrosionsinhibitor in der wésserigen Zu-
sammensetzung (Badzusammensetzung) kann in weiten Bereichen schwan-
ken; insbesondere kann es bei < 500 : 1 liegen. Vorzugsweise liegt dieses
Verhéltnis in einem Bereich von 5 : 1 bis 400 : 1, besonders bevorzugt in

einem Bereich von 10 : 1 bis 100 : 1.

Vorzugsweise enthélt die wésserige Zusammensetzung 0,1 bis 80 g/L des
mindestens einen Korrosiosschutzpigments e,). Hierzu gehdren insbesonde-
re verschiedene Silicate auf Basis von Aluminium-, Alumo-, Alumoerdalkali-
und Erdalkalisilicaten. Die Korrosionsschutzpigmente weisen vorzugsweise
einen mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem Rasterelektronen-
mikroskop im Bereich von 0,01 bis 0,5 um Durchmesser auf, insbesondere
im Bereich von 0,02 bis 0,3 pm. Die verschiedenen Arten Korrosionsschutz-
pigmente sind grundsatzlich bekannt. Ein Zusatz von mindestens einem die-
ser Pigmente scheint jedoch nicht grundsétzlich erforderlich zu sein, son-

dern ermdglicht alternative Ausfiihrungsvarianten.

Die Mittel zur Neutralisation oder/und zur sterischen Stabilisation der S&ure-
gruppen der Kunstharze mit einer Sdurezahl insbesondere im Bereich von 5
bis 50 es) kénnen unter anderem langflchtige Alkanolamine und Hydroxide
wie Natronlauge und Kalilauge sein, vorzugsweise jedoch schnellfllichtige
Alkanolamine, Ammoniak und Verbindungen auf Basis Morpholin und Alka-
nolaminen. Sie bewirken, dass die neutralisierten Kunstharze wassermisch-

bar werden bzw. sind bei einer Saurezahl ab etwa 150 auch wasserloslich.
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann gegebenenfalls auch minde-
stens ein organisches Losemittel es) zugesetzt werden. Als organisches L6-
semittel fur die organischen Polymere kann mindestens ein wassermischba-
rer oder/und wasserlGslicher Alkohol, ein Glykolether bzw. n-Methylpyrro-
lidon oder/und Wasser verwendet werden, im Falle der Verwendung eines
Lésemittelgemisches insbesondere eine Mischung aus mindestens einem
langkettigen Alkohol, wie z.B. Propylenglykol, ein Esteralkohol, ein Glykole-
ther oder/und Butandiol mit Wasser. Vorzugsweise wird jedoch in vielen
Fallen nur Wasser ohne jegliches organisches Lésemittel zugegeben. Bei
Verwendung von organischem Lésemittel betragt deren Gehalt vorzugswei-
se 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,25 bis 5 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt 0,4 bis 3 Gew.-%. Fur die Bandherstellung ist es bevorzugt, eher
nur Wasser und fast keine oder keine organischen Lésemittel einzusetzen,

evtl. auRer geringen Mengen an Alkohol.

Aullerdem ist es vorteilhaft, mindestens ein Netzmittel e;) zuzusetzen, um
den Naf3film gleichmaRig in der flachigen Ausbreitung und in der Schichtdik-
ke sowie dicht und ohne Fehlstellen aufbringen zu kénnen. Grundsatzlich
sind viele Netzmittel hierflr geeignet, vorzugsweise Acrylate, Silane, Poly-
siloxane, langkettige Alkohole, die die Oberflachenspannung der wésserigen

Zusammensetzung herabsetzen.

Die erfindungsgemafen Beschichtungen kénnen weitgehend oder génzlich
frei sein nicht nur von Chrom(VI)-Verbindungen, sondern auch von
Chrom(lll)-Verbindungen, ohne dadurch an Qualitat zu verlieren. Auch wenn
es im Rahmen der Erfindung normalerweise nicht vorgesehen ist, umwelt-
gefahrliche Chromverbindungen eg) wie insbesondere solchen von Cr® zu-
zusetzen, kann das in seltenen Einsatzfallen auf Kundenwunsch dennoch
vorgesehen werden. Die wasserige Zusammensetzung, die vorzugsweise
frei oder weitgehend frei von Chrom(VI)-Verbindungen ist, weist auf Chrom-

freien metallischen Oberflachen nur einen Chrom-Gehalt von bis zu 0,05
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Gew.-%, auf Chrom-haltigen metallischen Oberflachen einen Chrom-Gehalt
von bis zu 0,2 Gew.-% auf: Im Bad auftretende Chromgehalte kénnen durch
Beizangriff aus der metallischen Oberflache herausgelést sein, aus Verun-
reinigungsgehalten in Spuren stammen bzw. eingeschleppt sein aus vorge-
schalteten B&dern bzw. aus Behaltern und Rohrleitungen kommen. Vor-
zugsweise ist der wasserigen Zusammensetzung kein Chrom bewuft zuge-

geben.

Das erfindungsgeméBe Verfahren kann jedoch auch vorteilhaft mit einem
Gehalt an mindestens einer chromhaltigen Verbindung eingesetzt werden,
wenn der Korrosionsschutz in groRer Breite und mit hoher Sicherheit erhal-
ten bleiben soll, besonders an Beschadigungen der Schutzschicht, die durch
mechanische Beanspruchungen wahrend Transport, Lagerung und Montage
der mit der erfindungsgemaRen Behandlungsflissigkeit auf der Substrat-
oberflache behandelten Substrate verursacht werden kénnen. Dann kénnen
beispielsweise Natriumbichromat, Kaliumbichromat oder/und Ammonium-
bichromat zugesetzt werden. Der Gehalt an Chrom(VI)-Verbindungen be-

fragt dann vorzugsweise 0,01 bis 100 g/l, besonders bevorzugt, 0,1 bis 30

gll.

Vorzugsweise kann die wasserige Zusammensetzung auch mindestens ein
basisches Vernetzungsmittel auf Basis von Titan, Hafnium oder/und Zirkoni-
um als Kation oder/und auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat als
Anion enthalten, wobei der Gehalt an derartigen Vernetzungsmitteln in der
wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 3
Gew.-% liegt, besonders bevorzugt im Bereich von 0,02 bis 1,8 Gew.-%,

ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 1 Gew.-%.

Vorzugsweise enthéalt die wasserige Zusammensetzung mindestens ein Ad-
ditiv, insbesondere mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von min-
destens einem Biozid, mindestens einem Entschaumer oder/und mindestens

einem Netzmittel.
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Vorzugsweise werden der wasserigen Zusammensetzung keine S&uren,
insbesondere keine anorganischen Sauren oder/und organischen Carbon-
sauren zugesetzt — u.U. mit Ausnahme der in den Rohstoffen versteckt ent-
haltenen S&urespuren. Sie ist insbesondere frei oder weitgehend frei an an-
organischen S&uren oder/und organischen Carbonsauren, vor allem frei an

anorganischen Sauren.

Die erfindungsgeméaRe wésserige Zusammensetzung ist vorzugsweise frei
von Zusétzen an freiem Fluorid, an Komplexfluorid wie z.B. Hexafluorotitan-
saure oder Hexafluorozirkonséure oder/und an anderweitig gebundenem
Fluorid.

Vorzugsweise ist die wasserige Zusammensetzung frei oder weitgehend frei
an Schwermetallen. Insbesondere sollten Gehalte an Cadmium, Nickel, Ko-
balt oder/und Kupfer duRerst gering gehalten und nicht zugegeben werden.
Ublicherweise ist Jjedoch fir die erfindungsgemafen Zusammensetzungen
der Beizangriff derart gering, dass kein Stahlveredier wie z.B. Chrom oder

Nickel aus einer Stahloberflidche herausgeldst werden kann.

Besonders vorteilhafte erfindungsgemane Zusammensetzungen bestehen
im wesentlichen aus u.a. mindestens einem Copolymerisat z.B. auf Basis
von Acryl-Polyester-Polyurethan, Styrol, Styrol-Acrylat oder/und Ethylen-
Acryl als Filmbildner, mindestens einem Silan, mindestens einem Chelat,
mindestens einem Filmbildungshilfsmittel auf Basis eines langkettigen Alko-
hols, mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform insbeson-
dere auf Basis von Aluminiumoxid, Aluminiumphosphid, Eisenoxid, Eisen-
phosphid, Glimmer, Lanthanidoxid(en) z.B. auf Basis Ceroxid, Molybdansul-
fid, Graphit, RuB, Silicat, Siliciumdioxid, kolloidalem Siliciumdioxid, Zinkoxid
oder/und Zirkoniumoxid, ggf. mindestens einem Gleitmittel wie Wachs, ggf.

mindestens einem Netzmittel wie Polysiloxanen, ggf. mindestens einem or-
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ganischen Korrosionsinhibitor und ggf. weiteren Additiven wie u.a. einem

Entschaumer.

Vorzugsweise ist die metallische Oberflache in einem frisch hergesteliten,
sauberen oder in einem gereinigten Zustand. Der Begriff "saubere metalli-
sche Oberflache" bedeutet hierbei eine ungereinigte metallische, z.B. frisch
verzinkte Oberflache, bei der keine Reinigung notwendig ist, bzw. eine frisch

gereinigte Oberflache.

Vorzugsweise wird die wéasserige Zusammensetzung direkt auf die metalli-
sche Oberflache aufgebracht wird, ohne vorher eine Vorbehandlungszu-
sammensetzung aufzutragen. FOr manche Anwendungen kann es dennoch
vorteilhaft sein, zuvor mindestens eine Vorbehandlungsschicht z.B. auf Ba-
sis einer Alkaliphosphatierung, einer Zink-haltigen Phosphatierung, einer
Seltene Erden wie Cer enthaltenden Vorbehandlung oder/und von minde-

stens einem Silan aufzutragen.

Zum Ansetzen der Badzusammensetzung aus einem Konzenirat in erster
Linie durch Verdunnen mit Wasser bzw. fir eine Erganzungsiésung zum
Einstellen der Badzusammensetzung beim langeren Betrieb eines Bades
werden vorzugsweise wasserige Zusammensetzungen verwendet, die die
meisten oder fast alle Bestandteile der Badzusammensetzung enthalten,
jedoch in der Regel nicht die mindestens eine anorganische Verbindung in
Partikelform, die bevorzugt separat gehalten und separat zugeben wird.
Auch Reaktions- und Trocknungsbeschleuniger wie z.B. das Morpholinsalz
der Paratoluolsulfosdure kénnen vorteilhaft separat zugegeben werden. Das
Konzentrat bzw. die Ergénzungslésung weisen vorzugsweise eine Konzen-
tration auf, die funfmal bis zehnmal beztglich der einzelnen Bestandteile so

stark angereichert ist wie die Badzusammensetzung. In manchen Fallen
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kann jedoch auch mit dem "Konzentrat" direkt als Badzusammensetzung

gearbeitet werden, ggf. nach einer geringen Verdiinnung um z.B. 5 bis 30 %.

Bei dem erfindungsgemafRen Verfahren kann die wasserige Zusammenset-
zung vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 5 bis 50 °C auf die
metallische Oberflache aufgebracht werden, besonders bevorzugt im Be-
reich von 10 bis 40 °C, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 18 bis 25
°C, bzw. bei 30 bis 95 °C. Bei dem erfindungsgemafen Verfahren kann die
metallische Oberflache bei der Applikation der Beschichtung vorzugsweise
auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 60 °C gehalten werden, besonders
bevorzugt im Bereich von 10 bis 55 °C, ganz besonders bevorzugt im Be-
reich von 18 bis 25 °C gehalten werden, bzw. u.U. auch bei 50 bis 120 °C.
Bei dem erfindungsgemé&Ren Verfahren kann die beschichtete metallische
Oberflache vorzugsweise bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 400 °C
Umlufttemperatur getrocknet werden, vorzugsweise im Bereich von 40 bis
120 °C bzw. im Bereich von 140 bis 350 °C, ganz besonders bevorzugt bei
60 bis 100 °C bzw. bei 160 bis 300 °C PMT (peak-metal-temperature) - je
nach chemischer Zusammensetzung der organischen Filmbildner. Die not-
wendige Verweilzeit beim Trocknen ist im wesentlichen umgekehrt propor-
tional zur Trockentemperatur: Z.B. bei bandférmigem Material 1 bis 3 s bei
100 °C bzw. 1 bis 20 s bei 250 °C je nach der chemischen Zusammenset-
zung der Kunstharze bzw. Polymere oder 30 min bei 20 °C, wahrend Poly-
esterharze mit freien Hydroxylgruppen in Kombination mit Melamin-
Formaldehydharzen nicht bei Temperaturen unter 120 °C getrocknet werden
kénnen. Andererseits missen beschichtete Formteile u.a. je nach Wanddik-
ke deutlich langer getrocknet werden. Zum Trocknen eignen sich insbeson-
dere Trockeneinrichtungen auf Basis von Umluft, Induktion, Infrarot oder/und
Mikrowellen. Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kdénnen die beschich-
teten Bander vorzugsweise zu einem Coil aufgewickelt werden, ggf. nach

einer Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 40 bis 70 °C.
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Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren kann die wésserige Zusammenset-
zung vorzugsweise durch Aufwalzen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen, Spriihen,
Streichen oder Tauchen und ggf. durch nachfolgendes Abquetschen mit ei-

ner Rolle aufgetragen werden.

Die Schichtdicke der erfindungsgemaRen Beschichtung liegt bevorzugt im
Bereich von 0,1 bis 6 um, besonders bevorzugt im Bereich von 0,2 bis 5 um,
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,25 bis 4 um, insbesondere im

Bereich von 0,3 bis 2,5 um.

Der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film weist vorzugsweise eine
Pendelhéarte von 30 bis 190 s, vorzugsweise von 50 bis 180 s, auf, gemes-
sen mit einem Pendelharteprifer nach Kénig nach DIN 53157. Die Pendel-
harte nach Kénig liegt in manchen Fallen jedoch vorzugsweise im Bereich
von 60 bis 150 s, besonders bevorzugt im Bereich von 80 bis 120 s. Bei UV-
vernetzbaren Beschichtungen treten oft Werte im Bereich von 100 bis 150 s
der Pendelharte auf, wahrend bei den nicht-UV-vernetzbaren oder z.B. auf
nicht oder kaum chemisch vernetzenden Polymerdispersionen basierenden
Beschichtungen kénnen bavorzugt Werte der Pendelhérte im Bereich von 40
bis 80 s aufireten. Die erfindungsgeman hergestellten Schichten sind nur an
Prafkérpern mit chemisch gleichartigen, aber ausreichend dicken Schichten
zu prifen, jedoch nicht an dinnen Beschichtungen im Bereich bis zu 10 ym
Dicke.

Der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film weist vorzugsweise eine
derartige Flexibilitdt auf, dass beim Biegen Uber einen konischen Dorn bei
einem Dornbiegetest weitestgehend nach DIN ISO 6860 fir einen Dorn von
3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne die Testflache anzureilen -
keine Risse lénger als 2 mm entstehen, die bei der anschlieRenden Benet-
zung mit Kupfersulfat durch Farbumschlag infolge Kupferabscheidung auf
der aufgerissenen metallischen Oberflache erkennbar werden. Der Begriff

,weitestgehend" bedeutet dabei, dass Ublicherweise dickere Filme charakte-
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risiert werden, weshalb hier noch ein Kupfersulfattest angeschlossen wird,
der die sonst u.U. nicht sichtbaren Fehlstellen erkennbar werden 1aRt. Der
Nachweis der Fiexibilitdt durch Anwendung des Dornbiegetests und an-
schlielendem Tauchen der auf diese Weise umgeformten Bereiche in eine
Kupfersulfatiésung zum Erkennen von Fehlstellen gewéhrt ein reproduzier-
bares Testergebnis und hat den Vorteil, dass hierzu keine aufwendigen, z.B.
240 h andauernden Korrosionsprufungen erforderlich sind, die teilweise je
nach chemischer Zusammensetzung und Rauheit der metallischen Oberfla-
che zu unterschiedlichen Ergebnissen fihren kénnen, die daher nur be-
grenzt miteinander verglichen werden kénnen. Fur diesen Test ist es bei
unedleren metallischen Oberflachen wie bei Aluminiumlegierungen erforder-
lich, vor der Beschichtung die metallische Oberfl&che erst einmal beizend zu

reinigen, um die Oxidschicht weitestgehend zu entfernen.

Vorzugsweise liegen die Flachenanteile der enthafteten Flache bei dem T-
Bend-Test an erfindungsgemanl und dann mit Coil Coating-Lack beschich-
teten Formteilen (Blechen) nur bei bis zu 8 %, besonders bevorzugt bei bis
zu 5 %, ganz besonders bevorzugt bei bis zu 2 %, wobei jedoch die besten
Werte bei naherungsweise 0 % liegen, so dass dann Oblicherweise nur Ris-
se auftreten. Hierfur kann vorzugsweise ein Coil-Coating-Lack auf Basis von
Silicon-Polyester eingesetzt werden, insbesondere fir vergleichende Tests
in fur beschichtete Coils typischen Prifungen. Die RiRfreiheit bzw. die Gro-
Re der Risse ist hierbei jedoch auch wesentlich von der Beschaffenheit des

eingesetzten Lackes abhangig.

Bei dem erfindungsgeméRen Verfahren kann auf den getrockneten und ggf.
auch ausgehérteten Film vorzugsweise jeweils mindestens eine Beschich-
tung aus Druckfarbe, Folie, Lack, lackahnlichem Material, Pulverlack, Kleb-

stoff oder/und Klebstofftrager aufgebracht werden.

Auf den teilweise oder génzlich getrockneten bzw. ausgehéarteten Film kann

jeweils mindestens eine Beschichtung aus Lack, Polymer, Lackfarbe, funk-
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tionelle Kunststoffbeschichtungen, Klebstoff oder/und Klebstoftrager wie
z.B. eine Selbstklebefolie aufgebracht werden, insbesondere ein NaRlack,
ein Pulverlack, eine Kunststoffoeschichtung, ein Klebstoff u.a. zur Folienbe-
schichtung. Die erfindungsgeméaft mit der wasserigen Zusammensetzung
beschichteten Metallteile, insbesondere Bander oder Bandabschnitte, kén-
nen umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt,
beklebt, heilRgeldtet, geschweilt oder/und durch Clinchen oder andere Fii-
getechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden werden.
Diese Verfahren sind fur die Beschichtung von metallischem Band fir Ar-
chitekturanwendungen grundsétzlich bekannt. In der Regel wird zuerst lak-
kiert oder anderweitig beschichtet und danach umgeformt. Wenn die erfin-
dungsgemé&fe Beschichtung lackiert oder mit Kunststoff beschichtet ist kén-
nen Lo6t- bzw. Schweillverbindungen meistens nicht hergestellt werden, oh-
ne dass die Beschichtungen wenigstens lokal entfernt werden, es sei denn
dass zum elekirischen Schweilen ein hoher Anteil an leitféahigen Partikeln
oder/und an leitfahigem Polymer in den erfindungsgemaRen Film eingebaut

ist und die darauffolgende Beschichtung auRRerordentlich dinn ist.

Die erfindungsgemaR beschichteten Subsirate kénnen vorzugsweise ver-
wendet werden als Draht, Band, Blech oder Teil fir eine Drahtwicklung, ein
Drahtgeflecht, ein Stahlband, ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschir-
mung, eine Karosserie oder ein Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahr-
zeugs, Anhangers, Wohnmobils oder Flugkérpers, eine Abdeckung, ein Ge-
hause, eine Lampe, eine Leuchte, ein Ampelelement, ein Mdbelstiick oder
Mébelelement, ein Element eines Haushaltsgeréats, ein Gestell, ein Profil, ein
Formteil komplizierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkérper- oder Zau-
nelement, eine Stoflstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr
oder/und einem Profil, ein Fenster-, TUr- oder Fahrradrahnmen oder ein

Kleinteil wie eine Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell.
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Das erfindungsgeméafRe Verfahren stellt eine Alternative zu den genannten
einerseits Chromat-reichen Saure-freien bzw. andererseits Saure-haltigen
Verfahren dar, insbesondere im Bereich der Oberflachenvorbehandlung von
Metallband vor der Lackierung, und liefert im Vergleich zu ihnen vergleich-

bar gute Ergebnisse hinsichtlich Korrosionsschutz und Lackhaftung.

Dariberhinaus ist es mdglich, das erfindungsgeméae Verfahren zur Be-
handlung der in herkémmlicher Weise gereinigten Metalloberflache ohne
eine darauf folgende Nachbehandlung wie dem Spllen mit Wasser oder ei-
ner geeigneten Nachspuliésung einzusetzen. Das erfindungsgemaRe Ver-
fahren ist insbesondere flr die Applikation der Behandlungslésung mittels
Abqguetschwalzen bzw. mittels eines sog. Rollcoaters geeignet, wobei die
Behandlungslésung unmittelbar nach der Applikation ohne weitere, zwi-
schengeschaltete Verfahrensschritte eingetrocknet werden kann (Dry In
Place-Technologie). Dadurch wird das Verfahren z.B. gegentber herkémm-
lichen Spritz- bzw. Tauchverfahren, insbesondere solchen mit anschlieRen-
den Spulgéngen wie z.B. einer Chromatierung oder Zinkphosphatierung,
erheblich vereinfacht, und es fallen nur geringste Mengen an Splilwasser zur
Anlagenreinigung nach dem Arbeitsende an, weil kein SpllprozeR nach der
Applikation notwendig ist, was auch gegenlber den bereits etablierten, im
Spritzverfahren mit Nachspullésungen arbeitenden chromfreien Verfahren
einen Vorteil darstellt. Diese Spulwasser kénnen einem neuen Ansatz der

Badzusammensetzung wieder zugesetzt werden.

Dabei ist es gut méglich, die erfindungsgemafe polymere, ggf. chromatireie,
Beschichtung ohne vorhergehenden Auftrag einer zusatzlichen Vorbehand-
lungsschicht einzusetzen, so dass ein hervorragender dauerhafier Schutz
der metallischen Oberflachen und insbesondere auf AISi-, ZnAl- wie Gal-
fan®, AlZn- wie Galvalume®, ZnFe-, ZnNi- wie Galvanneal® und anderen Zn-
Legierungen als metallische Beschichtungen bzw. Al- und Zn-

Beschichtungen mdglich ist, der durch Auftrag einer Polymer-haltigen Be-
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schichtung erzielt werden kann. DarUber hinaus hat sich die erfindungsge-
méale Beschichtung auch bei starker korrosionsanfélligen metallischen
Oberflachen wie solchen aus Eisen- und Stahl-Legierungen, insbesondere
bei kaltgewalztem Stahl, gut bewahrt, wobei es dann vorteilhaft ist, minde-
stens einen Korrosionsinhibitor der wasserigen Zusammensetzung zuzuset-
zen. Hierdurch kann die Flash-Rust-Bildung wahrend der Trocknung der Be-

handlungsflUssigkeit auf kaltgewalztem Stahl (CRS) unterbunden werden.

Somit ist ein kostenglnstiger und umweltfreundlicher Korrosionsschutz er-
zielbar, der auch nicht einer kostspieligen UV-Aushartung bedarf, sondern
allein mit der Trocknung und Verfilmung bzw. ggf. ergdnzend mit der "ge-
wohnlichen chemischen" Aushértung, die oft als "thermische Vernetzung"
bezeichnet wird, ausreichend aushértbar ist. In manchen Fallen kann es je-
doch von Interesse sein, in einem bestimmten ProzeRschritt schnell eine
hartere Beschichtung zu erhalten. Dann kann es vorteilhaft sein, dass min-
destens ein Photoinitiator zugesetzt und mindestens eine UV-hartbare Po-
lymerkomponente ausgewahlt wird, um eine teilweise Vernetzung auf der
Basis von aktinischer Strahlung, insbesondere von UV-Strahlung, zu erzie-
len. Dann kann die erfindungsgemaiie Beschichtung teilweise durch akiini-
sche Strahlung und teilweise durch Trocknen und Verfilmen bzw. durch
thermische Vernetzung zur Aushartung gebracht werden. Das kann insbe-
sondere beim Applizieren auf schnell laufenden Bandanlagen bzw. fUr die
erste Vernetzung (= Aushértung) von Bedeutung sein. Der Anteil der sog.
UV-Vernetzung kann dabei 0 bis 50 % der gesamten méglichen Aushértung

betragen, vorzugsweise 10 bis 40 %.

Die erfindungsgemafe polymere und weitgehend oder génzlich chromatfreie
Beschichtung hat weiterhin den Vorteil, dass sie - insbesondere bei einer
Schichtdicke im Bereich von 0,5 bis 3 um - transparent und hell ist, so dass
durch die Beschichtung hindurch der metallische Charakter und die typische

Struktur z.B. einer verzinkten bzw. einer Galvalume®-Oberfléche genau und
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unverandert oder nahezu unverandert erkennbar bleibt. AufRerdem sind der-

artig diinne Beschichtungen noch problemlos schweiRbar.

Die erfindungsgeméRe polymere Beschichtung ist dariber hinaus sehr gut
verformbar, da sie so eingestellt werden kann, dass sie sich nach dem Be-
schichten, Trocknen und ggf. Ausharten sowie ggf. auch auf Dauer in einem

relativ plastischen und nicht in einem harten, spréden Zustand befindet.

Die erfindungsgeméaRe Polymer-haltige Beschichtung 1aRt sich mit den mei-
sten Lacken bzw. Kunststoffen gut Uberlackieren. Die erfindungsgemane
Polymer-haltige Beschichtung kann nachlackiert werden oder mit Kunststoff
wie PVC beschichtet werden durch Auftragsverfahren wie z.B. Pulverlackie-
ren, NaRlackieren, Fluten, Rollen, Streichen oder Tauchen. Meistens weisen
die dadurch erzeugten ausgeharteten Beschichtungen, die auf die erfin-
dungsgeméRe Polymer-haltige Beschichtung aufgetragen werden, wobei oft
auch zwei oder drei Lack- oder Kunststoffschichten aufgebracht werden

kénnen, eine Gesamtschichtdicke im Bereich von 5 bis zu 1500 um auf.

Die erfindungsgemé&Rie polymere Beschichtung ist auch z.B. mit Polyurethan-
Isolierschaum problemlos hinterschaumbar fur die Herstellung von 2-Blech-
Sandwichelementen oder mit den Ublichen Konstruktionsklebstoffen, wie sie

z.B. im Fahrzeugbau eingesetzt werden, gut verklebbar.

Die erfindungsgemaRen Beschichtungen kénnen vor allem als Primer-
schichten eingesetzt werden. Sie eignen sich hervorragend ohne, aber auch
mit mindestens einer vorher aufgebrachten Vorbehandlungsschicht. Diese
Vorbehandlungsschicht kann dann u.a. eine Beschichtung auf Basis von
Phosphat, insbesondere ZnMnNi-Phosphat, oder auf Basis von Phosphonat,
Silan oder/und einem Gemisch auf Basis von Fluoridkomplex, Korrosionsin-

hibitor, Phosphat, Polymer oder/und fein verteilten Partikeln sein.
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Mit den erfindungsgeméfen Beschichtungen werden Vorbehandiungs-
schichten bzw. Primerschichten erzielt, die zusammen mit dem nachfolgend
aufgebrachten Lack ein Beschichtungssystem ergaben, das den besten

chromhaltigen Beschichtungssystemen gleichwertig ist.

Das erfindungsgemaéafe Verfahren hat gegentiber den bisher beschriebenen
oder/und praktizierten Verfahren weiterhin den Vorteil, dass es auf Alumini-
um-reichen bzw. auf einem mit einer Aluminium-haltigen Legierung be-
schichteten Substrat - insbesondere bei einem Substrat aus Stahl - keine
Dunkelfarbung der Substratoberflache und auch keine milchig-weilRe Mattie-
rung der Substratoberflache verursacht und somit zur dekorativen Gestal-
tung von Gebauden oder/und Gebaudeteilen ohne zusatzliche farbgebende
Lackierung einsetzbar ist. Die Asthetik der Metalloberfléche bleibt unveran-
dert.

Die erfindungsgemaflen Beschichtungen sind auBerordentlich preiswert,

umweltfreundlich und gut grof3technisch einsetzbar.

Es war Uberraschend, dass mit einer erfindungsgemalen Kunstharzbe-
schichtung trotz einer Schichidicke von nur ca. 0,5 bis 2 pm ein aulleror-

dentlich hochwertiger chromfreier Film hergestellt werden konnte.

Es war sehr Uiberraschend, dass durch den Zusatz von Metallchelat zur was-
serigen Zusammensetzung eine signifikante Steigerung des Korrosions-
schutzes, aber auch der Lackhaftung des hieraus gebildeten Films erzielt
werden konnte — sowohl bei den wésserigen Zusammensetzungen, die vor-
wiegend Chelat und Silan enthalten, als auch bei denen, die vorwiegend

Kunstharz und daneben Chelat und Silan enthalten.

Die haftvermitteinde Wirkung der Silane bzw. ihrer Reaktionsprodukte ins-
besondere zwischen metallischem Substrat und Lack und ggf. zwischen

Pigment und organischen Lackbestandteilen sollte auch bei den Zusam-
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mensetzungen, wie sie hier in den Ausfiuhrungsbeispielen beschrieben wer-
den vorherrschen oder sogar alleine auftreten, solange nicht Polymere und
Chelat gleichzeitig vorhanden sind. Es war nicht erwartet worden, dass bei
hohen Gehalten an hochmolekularen Polymeren und Copolymeren ohne
Gegenwart von niedrigmolekularen organischen Anteilen durch den Zusatz
von Chelat eine deutliche Verbesserung der Filmeigenschaften erzielt wer-
den wurde. Méglicherweise werden die hochmolekularen Polymere und Co- .
polymere durch die Anwesenheit von Chelat vernetzt, was insbesondere fur
solche verfilmenden Systeme, die keine Anteile an Harter und Photoinitiator
aufweisen, besonders vorteilhaft ist. Hierdurch kénnen héhere Temperatur-
belastungen, wie sie fir die thermische Vernetzung sonst genutzt werden,
und eine radikalische Bestrahlung, die einen zusétzlichen kostspieligen Pro-

zelschritt darstellen, vermieden werden.

Beispiele und Vergleichsbeispiele:

Die im folgenden beschriebenen Beispiele sollen den Gegenstand der Erfin-

dung néher erlautern.

A) Zusammensetzungen im wesenilichen auf Basis von Chelat und Silan:

Zur Vorbereitung von wasserigen Konzentraten wurde mindestens ein teil-
weise hydrolysiertes Silan Uber mindestens zwei Wochen gealtert und ggf.
dabei auch hydrolysiert. Danach wurde ein Metallchelat entsprechend Ta-
belle 1 zugesetzt. Danach wurden die Konzentrate mit Wasser verdinnt und
ggf. mit einem den pH-Wert anpassenden Mittel wie Ammoniak versetzt, um
einsatzbereite Behandlungsflissigkeiten zu gewinnen. Dann wurden jeweils
mindestens 3 Bleche aus feuerverzinktem Stahl bzw. aus Galvalume®-
Stahlblech durch Aufwalzen und Auftrocknen der entsprechenden Behand-
lungsfltssigkeit bei 25 °C in Kontakt gebracht. Dabei wurden die derart be-
handelten Bleche bei 90 °C PMT getrocknet und anschlieend auf ihren Kor-

rosionsschutz gepruft.
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Die Beispiele B 1 bis B 8 einschlieRlich des Vergleichsbeispiels VB 4 zeigen
den EinfluR der Zugabe von Chelat bzw. von Chelat und Polymergemisch
auf. Bei den Beispielen B 9 bis B 12 sowie B 13 bis B 17 wurden die Mengen
an Silan und Chelat erhéht und gleichzeitig der Zusatz an anorganischen
Partikeln verringert, wobei sich diese beiden Serien durch unterschiedliche
Zugabemengen an Polymergemisch unterscheiden. Schlielllich wurden bei
den Beispielen B 9 und B 18 bis B 20 die Schichtdicken variiert.
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Der hierbei entstandene Film war transparent, gleichméaRig und geschlos-
sen. Die Filme zeigten keine Einfarbung und zeigten keine Verdunkelung
der darunter liegenden metallischen Oberflache (Darkening). Das ist beson-
ders vorteilhaft, um Struktur, Glanz und Farbe der metallischen Oberflache
praktisch unverandert durch die Beschichtung sehen zu kénnen. Die Kombi-
nation von Chelat und Silan ergab eine sehr deutliche Verbesserung des
Korrosionsschutzes schon bei sehr geringen Schichtdicken im Vergleich zu
einer Zusammensetzung, die frei von metallorganischen Verbindungen ist.
Dartiber hinaus zeigten weitere Beispiele, dass insbesondere ein héherer
Zusatz an anorganischen Partikeln, in diesem Fall auf Basis von SiO, mit
einer mittleren PartikelgréRe im Bereich von 10 bis 20 nm, einen weiteren
zusatzlichen Beitrag zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit geliefert
hat. Hierbei war es Uberraschend, dass Uber kleine Zusétze an derartigen
Partikeln hinaus eine Erhéhung des Anteils an anorganischen Partikeln noch
eine deutliche Anhebung des Korrosionsschutzes ermdglichte. Erstaunli-
cherweise war trotz des teilweise hohen Anteils an anorganischen Partikeln
maoglich, nach der Verfilmung der Beschichtung einen geschlossenen und
irotzdem flexiblen Film resistent gegen mechanische Beeinflussungen. Das
Schichtgewicht etwa geteilt durch 1,1 ergibt die Schichidicke in pm. Die Fl&-
chenanteile der Korrosion wurden visuell geschatzt. Dieser dunne Film hat
aufgrund der vergleichsweise geringen Anteile an Kunstharz(en) eher die
Eigenschaften einer Passivierung statt einer dinner organischen Beschich-
tung, die umgeformt werden kann. Der etwa 0,75 pm dunne Film des Bei-
spiels 9 ist zwar dicker als eine typische Chromat-reiche anorganische Pas-
sivierung, zeigt aber mindestens die gleich gute Korrosionsbestandigkeit

und ist zudem, anders als die Chromat-reiche Schicht, gut umformbar.
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B) Zusammensetzungen im wesentlichen auf Basis von Chelat, Silan und

organischem Polymer: Behandlung bzw. Vorbehandlung von feuerverzink-

ten, legierungsverzinkten und elekirolytisch verzinkten Stahlblechen:

Die angegebenen Konzentrationen und Zusammensetzungen beziehen sich
auf die Behandlungslésung selbst und nicht auf ggf. verwendete Ansatzlé-
sungen hoéherer Konzentration. Alle Konzentrationsanangaben sind als
Festkorperanteile zu verstehen, d.h., die Konzentrationen beziehen sich auf
die Gewichtsanteile der wirksamen Komponenten unabhéngig davon, ob die
eingesetzten Rohstoffe in verdinnter Form z.B. als waRrige Lésungen vorla-
gen. Zuséatzlich zu den im folgenden aufgefihrten Zusammensetzungen
kann es in der kommerziellen Praxis erforderlich oder erwlnscht sein, weite-
re Additive zuzusetzen oder die Mengen entsprechend anzupassen, bei-
spielsweise entweder die Gesamtmenge an Zusatzen heraufzusetzen oder
z.B. die Menge des Entschdumers oder/und des Verlaufmittels wie z.B. ein

Polysiloxan heraufzusetzen.

Als Kunstharze wurden eingesetzt: Ein Styrolacrylat-Copolymer mit einer
Glasibergangstemperatur im Bereich von 15 bis 25 °C, mit einer Mindesi-
filmbildungstemperatur (MFT) im Bereich von 15 bis 20 °C und mit einer
mittleren Partikelgréfe im Bereich von 120 bis 180 nm, ein Acryl-Polyester-
Polyurethan-Copolymerisat mit einem Blockpunkt im Bereich von 140 bis
180 °C, einer MFT im Bereich von 35 bis 40 °C und einer GlasUbergang-
stemperatur im Bereich von 20 bis 60 °C, ein Ethylen-Acryl-Copolymerisat
ohne ausgeprégte Mindestfilmtemperatur, aber mit einem Schmelzpunkt im
Bereich von 70 bis 90 °C, und einem Acrylat mit vergleichsweise wenigen
Hydroxyl-Gruppen, die mit einem Melaminharz vernetzt werden kénnte, mit
einer Zahl an OH-Gruppen (Hydroxylzahl) im Bereich von 20 bis 60, berech-
net auf das Festharz. Das Styrol-Butadien-Copolymerisat weist eine Glas-
Ubergangstemperatur im Bereich von - 20 bis + 20 °C auf und eine Saure-

zahl im Bereich von 5 bis 30; aufgrund des Gehalts an Carboxylgruppen ist
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dieses Copolymerisat z.B. mit Melaminharzen oder mit Isocyanat-haltigen
Polymeren zusétzlich vernetzbar. Das Copolymerisat auf der Basis von
Epoxid-Acrylat hat eine Saurezahl im Bereich von 10 bis 18 und eine Glas-
Ubergangstemperatur zwischen 25 und 40 °C. Dieses Copolymerisat fur die
Beschichtung insbesondere von Stahl gibt dem erfindungsgeméafen Uber-
zug eine héhere chemische Bestandigkeit, insbesondere im basischen Be-
reich, und verbessert die Hafteigenschaften zum metallischen Untergrund.
Als organofunktionelles Silan A und B wurden zwei verschiedene Trialkoxy-
silane mit jeweils einer Epoxygruppe und als organofunktionelles Silan C

wurde ein Ethylendiamin-Silan verwendet.

Die pyrogene Kieselséure wies einen BET-Wert im Bereich von 90 bis 130
m?/g auf, das kolloidale Siliciumdioxid eine mittlere PartikelgréRe im Bereich
von 10 bis 20 nm. Das oxidierte Polyethylen diente als Gleit- und Umform-
mittel (Wachs) und wies einen Schmelzpunkt im Bereich von 60 bis 165 °C
auf, vorzugsweise im Bereich von 80 bis 110 oder sogar bis 150 °C, beson-
ders bevorzugt im Bereich von 100 bis 140 °C. Das eingesetzte Polysiloxan
war ein polyethermodifiziertes Dimethylpolysiloxan und diente als Benet-
zungs- und Verlaufsmittel des NaRfilms wahrend der Applikation. Der Ent-
schaumer war ein Gemisch aus Kohlenwasserstoffen, hydrophober Kiesel-
saure, oxalierten Verbindungen und nichtionogenen Emulgatoren. Als lang-

kettiger Alkohol wurde ein Butylether auf Basis Propylenglykol oder ein Ge-

. misch mit einem &hnlichen, noch schneller fliichtigen Glykolether als diesem

Butylether zur Filmbildung verwendet.

Stahlbleche, die aus handelstblichem kaltgewalzten und anschlieRend a)
legierungsverzinktem Stahlband mit 55 Gew.-% Al in AlZn (Galvalume®), mit
5 Gew.-% Al in ZA (Galfan®), mit ca. 2 Gew.-% Al in ZnAl (crack-free-steel),
b) feuerverzinktem Stahlband c) feueraluminiertem Stahlband und d) elek-
trolytisch verzinktem Stahlband erhalten wurden, die zum Zwecke des

Schutzes bei der Lagerung beélt waren, wurden zunéchst in einem mildalka-
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lischen Spritzreiniger entfettet, mit Wasser gespuilt, bei erhéhter Temperatur
getrocknet und anschlieBend mit der erfindungsgemaien wasserigen Zu-
sammensetzung behandelt. Dabei wurde eine definierte Menge der wasseri-
gen Zusammensetzung (Badzusammensetzung) mit Hilfe eines Rollcoaters
so aufgetragen, dass sich eine NaRfilmdicke von ca. 10 ml/m? ergab, wobei
die Konzentration fiir eine Trockenfilmdicke von 2 g/m* verdoppelt wurde.
Die Bestandteile wurden teilweise in der angegebenen Reihenfolge ge-
mischt, und der pH-Wert der Lésung wurde anschlieRend mit einer Ammoni-
aklosung oder einer Lésung von schnellflichtigem Alkanolamin auf 8,0 bis
8,5 jeweils eingestellt. AnschlieRend wurde der Nal¥film bei Temperaturen im
Bereich von 80 bis 100 °C PMT aufgetrocknet, verfilmt und gehartet. Ausge-
wahlte Zusammensetzungen der Badzusammensetzung werden in Tabelle 2
genannt. Die in dieser Weise behandelten Stahlbleche wurden danach auf
ihren Korrosionsschutz und ihre mechanischen Eigenschaften geprifi (Ta-
belle 3). In dieser Tabelle werden jedoch nur die Ergebnisse an feuerver-
zinkten Stahlblechen dargestellt, weil diese zu den am schwierigsten gegen
Korrosion zu schitzenden Materialien z&hlen und unter den geprilften Mate-
rialien neben elekirolytisch verzinkien Stahlblechen am schlechiesten ab-
schneiden. Da jedoch elekirolytisch verzinkte Stahlbleche normalerweise nie
im AuRenbereich ohne nachfolgende Lackierung aufgrund ihrer erhéhten
Korrosionsanfalligkeit verbaut werden, ist die Prifung von feuerverzinkten
Stahlblechen, die relativ schwierig korrosionsbesténdig zu gestalten sind

und heute 6&fter ohne Lackierung eingesetzt werden, am sinnvollsten.
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Ergebnisse der Prufungen auf feuerverzinkten Blechen bzw. auf Galvalu-

me®-Stahlblechen:

Die Trockenschichtauflage der getrockneten, verfilmten und geharteten Po-
lymer-haltigen Beschichtungen auf feuerverzinkten Blechen (HDG) ergab bei
allen Versuchen - au3er bei Vergieichsbeispiel 4 - jeweils Werte im Bereich
von 950 bis 1050 mg/m? bzw. von 1900 bis 2100 mg/m* fur die nahezu 1
bzw. nahezu 2 um dicken Filme. Die getrockneten Filme wiesen eine
Schichtdicke im Bereich von 0,8 bis 1 pm bzw. von 1,7 bis 2 ym auf. Alle
Beschichtungen waren durchsichtig, farblos und gleichmagig. Sie zeigten
einen leichten Seidenglanz, so dass der optische Charakter der metallischen

Oberflache praktisch unveréandert erkennbar blieb.

Zur Beurteilung der Umformbarkeit des Films der applizierten und getrock-
neten Behandlungsflissigkeit auf der Galvalume®-Substratoberflache wurde
der Pin-on-disc Test eingesetzt. Es wurde Galvalume® eingesetzt, weil diese
Beschichtung auf Stahlblech aufgrund ihres hohen Aluminiumgehalts
schwieriger umzuformen ist als die Ubrigen hier genannten Zink-haltigen Le-
gierungen. Diese Labor-Testmethode gestattet die Durchfihrung der Unter-
suchungen unter reproduzierbaren Bedingungen, die in sehr engen Grenzen
eingehalten werden kénnen. Die ermittelten Ergebnisse sind dadurch opti-

mal untereinander vergleichbar.
Testmethode beim Pin-on-disc Test:

Eine Stahlkugel mit einem Durchmesser von 7,5 mm zirkuliert kreisférmig auf
der mit der wasserigen organischen Zusammensetzung behandelten
Stahloberflache unter einem Druck von 20 N mit einer Geschwindigkeit von
10 mm/s bei einer Raumiemperatur von 20 - 22 °C und einer relativen Luft-
feuchtigkeit von 35 bis 40 %. Wahrend der Messung wird der Reibungs-

koeffizient, der durch die Bewegung der Stahlkugel auf der organischen Be-
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schichtung unter den beschriebenen Bedingungen entsteht, gemessen und

mit Hilfe eines Rechners aufgezeichnet.

Gewlinscht ist ein organischer Film hergestellt mit der wasserigen Behand-

lungsflissigkeit, der nach der Trocknung und Verfilmung
5 1. einen méglichst niedrigen Reibungskoeffizienten zeigt, wobei

2. der Reibungskoeffizient wahrend einer méglichst langen Umformzeit
weitgehend konstant bleiben soll und und trotz der Reibung und Auf-
rauhung der Oberflache der organischen Beschichtung mit der Kugel
nicht starker ansteigen soll - beim Pin-on-disc Test gemessen durch

10 die Anzahl der Runden, die die Kugel zurticklegen kann, bis ein Rei-

bungskoeffizient von 0,4 gemessen wird.

Tabelle 3: Testergebnisse der unlackierten, organisch behandelten feuer-
verzinkten Stahlbleche beziglich Korrosionssschutz, Reibung und Umform-

barkeit, bei B 37 zum Vergleich Galvalume®-Stahlbleche

15
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Bei B 37 sind anstelle der feuerverzinkten Stahlbleche zum Vergleich Gal-
valume®-Stahlbleche verwendet worden, die wie zu B 23 beschrieben be-
schichtet worden waren. Beim Salzspruhtest ergab sich erst bei 720 h Prif-

zeit eine geringe Punktkorrosion, die < 2 Flachenprozent ausmachte.

Die Kombination von Chelat und Silan ergab eine sehr deutliche Verbesse-
rung des Korrosionsschutzes, wie aus dem Vergleich der Beispiele B 23 und
B 37 im Vergleich erkennbar ist, so dass bei den erfindungsgemafRen, orga-
nisches Polymer enthaltenden wasserigen Zusammensetzungen der organi-
sche Korrosionsinhibitor auer bei Behandlung von unbeschichtetem Stahl
weggelassen werden konnte, ohne eine Einbul? an Korrosionsbestandigkeit
zu erleiden. AuRRerdem zeigte sich beim Pin-On-Disc Test Uberraschender-
weise, dass eine Kombination von oxidiertem Polyethylen und einem Ethy-
len-Acrylsaure-Copolymerisat besonders vorteilhaft ist, wenn der Copolyme-
risatanteil nicht zu gering ist, um eine dauerhafte Erniedrigung des Rei-
bungskoeffizienten wahrend eines lange andauernden Umformprozesses zu
gewahrleisten. Die Versuchsergebnisse zeigten, dass schwierigste Umform-
prozesse zur Herstellung von Elementen extremer Geometrie sogar ohne
Vietallabrieb von der Substratoberfldche durchfUhrbar sind, was die Her-
stellung von Formteilen mit &sthetisch schénen Oberflachen durch Umform-

prozesse nach der organischen Beschichtung gestattet.

Dartber hinaus wurden weitere Tests zur Beurteilung der Lackhaftung und
Korrosionsbestandigkeit von mit der wasserigen Zusammensetzung orga-
nisch vorbehandelten und anschlieBend mit WeiRlack beschichteten Ble-

chen ausgefuhrt:

Ein groRer Teil der mit den Behandlungsflussigkeiten behandelten Substra-
toberflachen auf feuerverzinkten Stahlblechen wurde mit Lacksystemen
Uberlackiert, die in der Aligemeinindustrie zur Herstellung von Gebrauchs-
gutern wie z. B. Waschmaschinen, Kuhlschrénken, Regalsystemen oder Bi-

romébeln aus Stahl im Einsatz sind. Als Lacksysteme wurden hierbei a) ein
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weiller thermisch vernetzender Acryllack auf Basis organischer Ldsemittel
und Acrylharzlésungen von 40 + 5 um Trockenschichtdicke nach 20 min bei
180 °C Einbrenntemperatur bzw. b) ein weiler Pulverlack auf Basis Poly-
ester-Epoxid-Mischpulver von 60 *+ 5 um Trockenschichtdicke nach 20 min
bei 180 °C Einbrenntemperatur verwendet, die fir die Beschichtung von so-
genannter Weiller Ware kommerziell eingesetzt werden. Bei VB 36 sind
hierbei feuerverzinkte Stahlbleche eingesetzt worden, die ohne organische
Vorbehandlung nur mit dem jeweiligen Lack beschichiet wurden. Bei B 37
sind anstelle der feuerverzinkten Stahlbleche zum Vergleich Galvalume®-
Stahlbleche verwendet worden, die wie zu B 23 beschrieben beschichtet

worden waren.

Tabellen 4/4a: Ergebnisse der Korrosionstests bzw. der Haftungstests bei

Beanspruchung wechselweise bei 20 °C in normaler Luftfeuchtigkeit und bei
40 °C in 100 % Luftfeuchtigkeit nach Beschichtung mit dem Acryllack bzw.

mit dem Pulverlack auf etwa 1 um dicken Vorbehandlungsschichten
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Die Ergebnisse der Salzspruhtests an Uberlackierten Blechen zeigen, dass
die Acryllackbeschichtung erwartungsgemaf eine nicht ganz so gute Korro-
sionsbestandigkeit gewahrleisten wie die Pulverlackbeschichtung. Wieviel
jedoch die Silan-Chelat-Vorbehandlung ausmacht, ist im Vergleich der erfin-
dungsgemaRen Beispiele zu Vergleichsbeispiel 36 erkennbar. Die Korrosi-
onsdaten des Salzspruhtests kénnen als sehr gut bis exzellent eingestuft

werden.

Da kein Unterschied der Lackhaftungsergebnisse vor und nach dem
Schwitzwasser-Wechseltest auftritt, ist die Benotung Gt 1 primar auf den
Lack und nicht auf die Vorbehandlung zurtickzufthren, wobei Gt 1 als gut
anzusehen ist. Die Ergebnisse der Schwitzwasser-Wechselklima-Tests zei-
gen sehr gute bis exzellente Lackhaftungs-Werte, insbesondere wenn die
Lackqualitét, die besonders korrosionsempfindliche metallische Oberflache
und die mit etwa 1 um aulerordentlich diinne organische Vorbehandlungs-
schicht bertcksichtigt werden. Der Schwitzwasser-Wechselklima-Test be-
zOglich Unterwanderung ist fOr diese Art der Korrosionsprifung bei so guten

Systemen zu unempfindlich.

Alle Ergebnisse der Tabellen 4/4a zeigen im Vergleich zu Tests an den be-
sten Chromat-haltigen organischen Beschichtungen gleicher Schichtdicke,
die Polymere enthalten von an sich sehr hoher polymerer Qualitat, dass die
jetzt Chromat-freien organischen Beschichtungen bereits bei einer Schicht-
dicke von etwa 1 ym Schichtdicke im Korrosionsschutz und in der Lackhaf-
tung durch die Bank den Chromat-haltigen gleichwertig sind. Damit ist si-
chergestellt, dass eine gleichwertiger Ersatz umweltunfreundlicher Materiali-
en in der Serienfertigung problemlos mdglich ist. Ein solches Ergebnis fur
organische Beschichtungen ist nach Kenntnis der Anmelderin bisher noch

nirgendwo erzielt worden!
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AuRerdem ist zu berlicksichtigen, dass die erfindungsgemaRen organischen
Filme eine sehr hohe Witterungsbestandigkeit aufweisen und anders als
viele andere organische Beschichtungen auf Dauer im Aulenbereich und
unter UV-Bestrahlung eingesetzt werden kénnen. Viele thermisch und radi-
kalisch vernetzte Lacksysteme wie auf Basis Epoxidharzen sind flr den Au-

Renbereich nur begrenzt geeignet.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Beschichtung einer metallischen Oberflache mit einer was-
serigen Zusammensetzung, die weitgehend oder ganzlich von
Chrom(VI)-Verbindungen frei sein kann, zur Vorbehandlung vor einer
weiteren Beschichtung oder zur Behandlung, dadurch gekennzeichnet,

dass die Zusammensetzung neben Wasser

a) mindestens ein hydrolisierbares oder zumindest teilweise hydrolysier-

tes Silan,
b) mindestens ein Metallchelat,

c) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was-
serlgsliches oder wasserdispergiertes organisches Polymer oder/und
Copolymer mit einer S&durezahl im Bereich von 3 bis 250 aufweist und
wobei der Gehalt an organischem Filmbildner bezogen auf den Fest-

stoffgehalt der Zusammensetzung bei > 45 Gew.-% liegt, und

d) mindestens einen langkettigen Alkohol als Filmbildungshilfsmittel ent-
halt,

wobei die saubere, gebeizte, gereinigte oder/und vorbehandelte metalli-
sche Oberflache mit der wasserigen Zusammensetzung in Kontakt ge-
bracht und ein Film auf der metallischen Oberflache ausgebildet wird, der
anschlieRend getrocknet wird, teilweise oder ganzlich durch Verfilmen

verdichtet wird, und ggf. zusétzlich ausgehartet wird,

wobei der getrocknete und ggf. auch ausgehartete Film eine Schichtdicke

im Bereich von 0,01 bis 10 pm aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der wésse-

rigen Zusammensetzung mindestens eine Komponente e) ausgewahlt
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aus der Gruppe von
e4) mindestens einer anorganischen Verbindung in Partikelform mit
einem mittleren Partikeldurchmesser gemessen an einem
Rasterelektronenmikroskop im Bereich von 0,005 bis zu 0,3 um
Durchmesser,
e;) mindestens einem Gleitmittel,
e3) mindestens einem organischen Korrosionsinhibitor,
e4) mindestens ein Korrosionsschutzpigment,
es) mindestens einem Mittel zur Neutralisation oder/und zur steri
schen Stabilisation der Kunstharze,
€¢) mindestens ein organisches Lésemittel,
e;7) mindestens ein Siloxan und

eg) mindestens eine Chrom(VI)-Verbindung enthalten ist.

. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der

organische Filmbildner ein Kunstharzgemisch aus mindestens einem
Polymer oder/und mindestens einem Copolymerisat ist, das einen Gehalt
an Kunstharz auf Basis Acrylat, Epoxid, Ethylen, Harnstoff-Formaldehyd,
Phenol, Polyester, Polyurethan, Styrol, Styrolbutadien oder/und Vinyl

enthalt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der organische Filmbildner als Kunstharz auch einen Ge-
halt an organischem Polymer, Copolymer oder/und deren Mischungen
auf der Basis von Polyethylenimin, Polyvinylalkohol, Polyvinylphenol,
Polyvinylpyrrolidon oder/und Polyasparaginsaure, insbesondere Copoly-

mere mit einer Phosphor enthaltenden Vinylverbindung, enthalt.

. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-

zeichnet, dass der organische Filmbildner einen Anteil an mindestens ei-
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nem Copolymerisat mit einer Sdurezahl im Bereich von 3 bis 80 enthalt,

insbesondere zu mindestens 50 Gew.-% der zugesetzten Kunstharze.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der organische Filmbildner mindestens eine Komponente

auf der Basis von

Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat,
Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat,
Acrylsaureester,

Acrylsaureester-Methacrylsdureester, ggf. mit freien S&uren
oder/und AcryInitril,

Ethylen-Acryl-Gemisch,

Ethylen-Acryl-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyester-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyurethan-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Polyester-Polyurethan-Styrol-Copolymerisat,
Ethylen-Acryl-Styrol-Copolymerisat,

Polyesterharzen mit freien Carboxylgruppen kombiniert mit
Melamin-Formaldehydharzen,

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis
von Acrylat und Styrol,

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat auf der Basis
von Styrolbutadien,

einem Kunstharzgemisch oder/und Copolymerisat von Acrylat
und Epoxid,

auf der Basis von einem Acryl-modifizierten Carboxylgruppen-
haltigen Polyester zusammen mit Melamin-Formaldehyd und
Ethylen-Acryl-Copolymerisat,

Polycarbonat-Polyurethan,
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Polyester-Polyurethan,
Styrol,
Styrol-Vinylacetat,
Vinylacetat,

Vinylester oder/und

Vinylether enthélt.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens 30 Gew.-% des zugesetzten organischen

Filmbildners aus verfilmbaren thermoplastischen Harzen besteht.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Molekulargewichte der zugesetzten Kunstharze im Be-

reich von mindestens 1000 u liegen.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die zugesetzten organischen Filmbildners aus mindestens

40 Gew.-% hochmolekularen Polymeren bestehen.

10.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die S&uregruppen der Kunstharze mit Ammoniak, mit
Aminen wie z.B. Morpholin, Dimethylethanolamin, Diethylethanolamin
oder Triethanolamin oder/und mit Alkalimetallverbindungen wie z.B. Na-

triumhydroxid stabilisiert sind.

11.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 980 g/L des or-

ganischen Filmbildners enthalt.

12.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der wasserigen Zusammensetzung jeweils mindestens

ein Acyloxysilan, ein Alkoxysilan, ein Silan mit mindestens einer Amino-
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gruppe, ein Silan mit mindestens einer Bernsteinsauregruppe oder/und
Bernsteinsdureanhydridgruppe, ein Bis-Silyl-Silan, ein Silan mit minde-
stens einer Epoxygruppe, ein (Meth)acrylato-Silan, ein Multi-Silyl-Silan,
ein Ureidosilan, ein Vinyisilan oder/und mindestens ein Silanol oder/und
mindestens ein Siloxan von chemisch entsprechender Zusammenset-

zung wie die zuvor genannten Silane enthalten ist.

13.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mindestens ein Silan enthalten ist ausgewahit aus
der Gruppe von
Glycidoxyalkyltrialkoxysilan,
Methacryloxyalkyltrialkoxysilan,
(Trialkoxysilyl)alkylbernsteinsauresilan,
Aminoalkylaminoalkylalkyldialkoxysilan,
(Epoxycycloalkyl)alkyltrialkoxysilan,
Bis-(trialkoxysilylalkyl)amin,
Bis-(trialkoxysilyl)ethan,
(EpoxyalkyDtrialkoxysilan,
Aminoalkylirialkoxysilan,
Ureidoalkyltrialkoxysilan,
N-(trialkoxysilylalkyl)alkylendiamin,
N-(aminoalkyl)aminoalkyltrialkoxysilan,
N-(trialkoxysilylalkyl)dialkylentriamin,
Poly(aminoalkyl)alkyldialkoxysilan,
Tris(trialkoxysilyl)alkylisocyanurat,
Ureidoalkyltrialkoxysilan und

Acetoxysilan.

14.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass mindestens ein Silan enthalten ist ausgewéahlt aus

der Gruppe von
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3-Glycidoxypropyltriethoxysilan,
3-Glycidoxypropyltrimethoxysilan,
3-Methacryloxypropyltriethoxysilan,
3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan,
3-(Triethoxysilyl)propylbernsteinsauresilan,
Aminoethylaminopropylmethyldiethoxysilan,
Aminoethylaminopropylmethyldimethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltriethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyltrimethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltriethoxysilan,
Beta-(3,4-Epoxycyclohexyl)methyltrimethoxysilan,
Gamma-(3,4-Epoxycyclohexyl)propyltriethoxysilan,
Gamma- (3,4-Epoxycyclohexyl)propylirimethoxysilan,
Bis(triethoxysilylpropyl)amin,
Bis(trimethoxysilylpropyl)amin,
(3,4-Epoxybutyl)triethoxysilan,
(3,4-Epoxybutyl)trimethoxysilan,
Gamma-Aminopropyltriethoxysilan,
Gamma-Aminopropyltrimethoxysilan,
Gamma-Ureidopropylirialkoxysilan,
N-(3-(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin,
N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltriethoxysilan,
N-beta-(aminoethyl)-gamma-aminopropyltrimethoxysilan,
N-(gamma-triethoxysilylpropyl)diethylentriamin,
N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin,
N-(gamma-triethoxysilylpropyl)dimethylentriamin,
N-(gamma-trimethoxysilylpropyl)dimethylentriamin,
Poly(aminoalkyl)ethyldialkoxysilan,
Poly(aminoalkyl)methyldialkoxysilan,
Tris(3~(triethoxysilyl)propyl)isocyanurat
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Tris(3-(trimethoxysilyl)propyl)isocyanurat und

Vinyltriacetoxysilan.

15.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Gehalt an mindestens einem Silan in der wasserigen
Zusammensetzung einschlielllich der hieraus entstehenden Reaktions-

produkte vorzugsweise 0,1 bis 50 g/L betr&gt.

16.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der mindestens eine Metallchelat ausgewahlt ist aus
Chelatkomplexen auf Basis von Acetylacetonaten, Acetessigestern,
Acetonaten, Alkylendiaminen, Aminen, Lactaten, Carbonsauren, Citraten
oder/und Glykolen, wobei der Gehalt an mindestens einem Chelat in der
wasserigen Zusammensetzung einschlieRlich der ggf. hieraus entste-

henden Reaktionsprodukte vorzugsweise 0,1 bis 80 g/L betragt.

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

zeichnet, dass der mindestens eine Metallchelat ausgewanhlt ist auf Basis
von

Acetylacetonat,

Alkalilactat,

Alkanolamin,

Alkylacetoacetat,

Alkylendiamintetraacetat,

Ammoniumlactat,

Citrat,

Dialkylcitrat,

Dialkylestercitrat,

Dialkylentriamin,

Diisoalkoxybisalkylacetessigester,

Diisopropoxybisalkylacetessigester,

Di-n-alkoxy-bisalkylacetessigester,
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Hydroxyalkylendiamintriacetat,
Trialkanolamin oder/und

Trialkylentetramin.

18.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform ein feinver-
teiltes Pulver, eine Dispersion oder eine Suspension wie z.B. ein Carbo-
nat, Oxid, Silicat oder Sulfat zugesetzt wird, insbesondere kolloidale

oder/und amorphe Partikel.

19.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel auf
Basis von mindestens einer Verbindung des Aluminiums, Bariums, Cers,
Kalziums, Lanthans, Siliciums, Titans, Ytiriums, Zinks oder/und Zirkoni-

ums zugesetzt werden.

20.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als anorganische Verbindung in Partikelform Partikel auf
Basis von Aluminiumoxid, Bariumsulfai, Cerdioxid, Siliciumdioxid, Silicat,

Titanoxid, Yttriumoxid, Zinkoxid oder/und Zirkonoxid zugesetzt werden.

21.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung 0,1 bis 500 g/L. der min-

destens einen anorganischen Verbindung in Partikelform enthalt.

22.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung mindestens einen orga-
nischen Korrosionsinhibitor enthélt, insbesondere auf Basis von
Amin(en), vorzugsweise mindestens ein Alkanolamin - vorzugsweise ein
langkettiges Alkanolamin, mindestens ein TPA-Amin-Komplex wie S&u-
readdukt-4-oxo-4-p-tolyl-butyrat-4-Ethylmorpholin, mindestens ein Alky-

laminoethanol, mindestens ein Zinksalz von Aminocarboxylat, von 5-
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Nitro-Isophthalsdure oder von Cyanséure, mindestens ein polymeres
Aminosalz mit Fettséure, mindestens ein Metallsalz einer Sulfonsaure
wie Dodecyl-Naphthalinsulfonsaure, mindestens ein Amino- und Uber-
gangsmetallkomplex der Toluolpropionséure, 2-Mercapto-Benzothiazolyl-
Bernsteinsdure bzw. mindestens eines ihrer Ammoniumsalze, minde-
stens ein leitfahiges Polymer oder/und mindestens ein Thiol, wobei der
Gehalt an organischen Korrosionsinhibitoren in der wasserigen Zusam-

mensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-% liegt.

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

zeichnet, dass die wésserige Zusammensetzung mindestens ein basi-
sches Vernetzungsmittel auf Basis von Titan, Hafnium oder/und Zirkoni-
um als Kation oder/und auf Basis von Carbonat oder Ammoniumcarbonat
als Anion enthélt, wobei der Gehalt an derartigen Vernetzungsmitteln in
der wasserigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis
3 Gew.-% liegt.

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

zeichnet, dass der wasserigen Zusammensetzung keine anorganischen

Séuren oder/und organischen Carbonséuren zugesetzt werden.

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

zeichnet, dass als Filmbildungshilfsmittel mindestens ein langkettiger Al-
kohol ausgewanhlt aus der Gruppe von Diolen wie Blockcopolymeren aus
Ethylen- und Propylenoxid, Butandiolen, Propandiolen oder/und Decan-
diolen, Butylglykolen, Butyldiglykolen, Esteralkoholen, Ethylenglykolen,
Ethylenglykolethern, Glykolethern wie Di- und Triethylenglykolen mit ih-
ren Mono- und Diethern und Dimethylethern, Polyethern, Polyethy-
lenglykolen, Polyethylenglykolethern, Polyglykolen, Polypropylenglyko-
len, Propylenglykolen, Propylenglykolethern, Polypropylenglykolethern,
Glykolethern, Trimethylpentandioldiisobutyraten und deren Derivaten

verwendet wird, wobei der Gehalt an langkettigen Alkoholen in der was-
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serigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 10
Gew.-% liegt.

26.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Gleitmittel mindestens ein Wachs ausgewahlt aus der
Gruppe der Paraffine, Polyethylene und Polypropylene verwendet wird,
insbesondere ein oxidiertes Wachs, wobei der Gehalt an Wachsen in der
wésserigen Zusammensetzung vorzugsweise im Bereich von 0,01 bis 5

Gew.-% liegt.

27.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Gleitmittel mindestens ein Wachs zusammen mit ei-
nem Ethylen und Acrylsdure enthaltenden Polymerengemisch oder/und

Copolymerisat eingesetzt wird.

28.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Beschichtung teilweise durch Trocknen und Verfilmen
sowie teilweise durch aktinische Strahlung, kationische Polymerisation

oder/und thermisches Vernetzen zum Aushéarten gebracht wird.

29.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wéasserige Zusammensetzung mindestens ein Additiv
enthalt, insbesondere mindestens eines ausgewahlt aus der Gruppe von
mindestens einem Biozid, mindestens einem Entsch&umer oder/und min-

destens einem Netzmittel.

30.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wésserige Zusammensetzung bei einer Temperatur im

Bereich von 5 bis 50 °C auf die metallische Oberflache aufgebracht wird.

31.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die metallische Oberflache bei der Applikation der Be-

schichtung auf Temperaturen im Bereich von 5 bis 60 °C gehalten wird.
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32.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die beschichtete metallische Oberflache bei einer Tempe-

ratur im Bereich von 20 bis 400 °C Umlufttemperatuf getrocknet wird.

33.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die beschichteten Bander zu einem Coil aufgewickelt wer-
den, ggf. nach einer Abkuhlung auf eine Temperatur im Bereich von 40
bis 70 °C.

34.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die wasserige Zusammensetzung durch Aufwalzen, Flu-
ten, Aufrakeln, Spritzen, Sprihen, Streichen oder Tauchen und ggf.

durch nachfolgendes Abquetschen mit einer Rolle aufgetragen wird.

35.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der getrocknete und ggf. auch ausgehariete Film eine
Pendelharte von 30 bis 190 s aufweist, gemessen mit einem Pendelhar-
teprifer nach Kénig nach DIN 53157.

36.Verfahren nach einem der vorsiehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der getrocknete und ggf. auch ausgehéartete Film eine
derartige Flexibilitét aufweist, dass beim Biegen Uber einen konischen
Dorn bei einem Dornbiegetest weitestgehend nach DIN ISO 6860 fur ei-
nen Dorn von 3.2 mm bis 38 mm Durchmesser - jedoch ohne die Testfl&-
che anzureil’en - keine Risse lénger als 2 mm entstehen, die bei der an-
schlieRenden Benetzung mit Kupfersulfat durch Farbumschlag infolge
Kupferabscheidung auf der aufgerissenen metallischen Oberflache er-

kennbar werden.

37.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass auf den getrockneten und ggf. auch ausgehérteten Film

jeweils mindestens eine Beschichtung aus Druckfarbe, Folie, Lack,
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lackahnlichem Material, Pulverlack, Klebstoff oder/und Klebstofftrager

aufgebracht wird.

38.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die beschichteten Metallteile, Bander oder Bandabschnitte
umgeformt, lackiert, mit Polymeren wie z.B. PVC beschichtet, bedruckt,
beklebt, heiRgeldtet, geschweilt oder/und durch Clinchen oder andere
Fuigetechniken miteinander oder mit anderen Elementen verbunden wer-

den.

39.Wasserige Zusammensetzung zur Vorbehandlung einer metallischen
Oberflache vor einer weiteren Beschichtung oder zur Behandlung jener
Oberflache, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung neben

Wasser

a) mindestens ein hydrolisierbares oder zumindest teilweise hydrolysier-

tes Silan,
b) mindestens ein Metallchelat,

c) mindestens einen organischen Filmbildner, der mindestens ein was-
serlésliches oder wasserdispergiertes organisches Polymer oder/und

Copolymer mit einer Sdurezahl im Bereich von 3 bis 250 und

d) mindestens einen langkettigen Alkohol als Filmbildungshilfsmittel ent-
halt.

40. Verwendung der nach dem Verfahren gemaR mindestens einem der vor-
stehenden Anspriiche 1 bis 38 beschichteten Substrate als Draht, Band,
Blech oder Teil fur eine Drahtwickiung, ein Drahtgeflecht, ein Stahiband,
ein Blech, eine Verkleidung, eine Abschirmung, eine Karosserie oder ein
Teil einer Karosserie, ein Teil eines Fahrzeugs, Anhéngers, Wohnmobils

oder Flugkérpers, eine Abdeckung, ein Gehéuse, eine Lampe, eine
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Leuchte, ein Ampelelement, ein Mébelstick oder Mobelelement, ein Ele-
ment eines Haushaltsgerats, ein Gestell, ein Profil, ein Formteil kompli-
zierter Geometrie, ein Leitplanken-, Heizkérper- oder Zaunelement, eine
StoRstange, ein Teil aus oder mit mindestens einem Rohr oder/und einem
Profil, ein Fenster-, Tur- oder Fahrradrahmen oder eih Kleinteil wie eine

Schraube, Mutter, Flansch, Feder oder ein Brillengestell.
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