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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Grundierung von Stahl. Insbesondere bezieht sie sich
auf die Beschichtung halbfertiger Stahlprodukte, die anschlieRend durch warmeintensive Verfahren verarbeitet
und Uberstrichen werden sollen. Solche halbfertigen Stahlprodukte werden in der Schiffsbauindustrie und fur
andere groRtechnische Strukturen wie Olproduktions-Plattformen verwendet und schlieRen Stahlplatten, z.B.
einer Dicke von 6-75 mm, Stébe, Trager und verschiedene Stahlteilstlicke ein, die als Versteifungsglieder ver-
wendet werden. Das wichtigste warmeintensive Verfahren ist das SchweilRen, im Wesentlichen alle derartigen
halbfertigen Stahlprodukte werden geschweil’t. Andere wichtige warmeintensive Verfahren sind das Schnei-
den, z.B. autogenes Brennschneiden, Plasmaschneiden oder Laserschneiden und die Warme-Verschalung,
wobei der Stahl wahrend des Erwarmens zu einer Form gebogen wird. Diese Stahlprodukte werden wahrend
der Lagerung vor der Konstruktion und wahrend der Konstruktion oft der Witterung ausgesetzt, und sie werden
im Allgemeinen mit einer Schicht beschichtet, die als "Fertigungsgrundierung" oder "Vor-Konstruktionsgrundie-
rung" bezeichnet wird, um zu vermeiden, dass eine Korrosion des Stahls erfolgt, bevor der Stahlkonstruktion,
z.B. einem Schiff, der vollstandige Anstrich einer Antikorrosionsfarbe verliehen wurde, wodurch das Problem
vermieden wird, Stahlprodukte zu Uberstreichen oder Stahlkorrosionsprodukte zu entfernen. In den meisten
grofRen Schiffswerften wird die Fertigungsgrundierung als eine von verschiedenen Behandlungen aufgetragen,
die in einer ProduktionsstralRe durchgefiihrt werden, in der der Stahl z.B. vorgewarmt, sandgestrahlt oder
strahlgeputzt wird, um Walzzunder und Korrosionsprodukte zu entfernen, einer Fertigungsgrundierung unter-
zogen wird und durch eine Trocknungskabine gefuhrt wird. Alternativ dazu kann die Fertigungsgrundierung
durch einen gewerblichen Grundieren oder einen Stahlhersteller aufgetragen werden, bevor der Stahl einer
Schiffswerft oder einer anderen Konstruktionsstelle geliefert wird.

[0002] Obwohl der Hauptzweck der Fertigungsgrundierung darin besteht, einen temporaren Korrosions-
schutz wahrend der Konstruktion bereitzustellen, wird es von den Schiffsbauern bevorzugt, wenn die Ferti-
gungsgrundierung nicht entfernt zu werden braucht, sondern wahrend und nach der Fertigung auf dem Stahl
verbleiben kann. Mit der Fertigungsgrundierung beschichteter Stahl muss somit ohne Entfernen der Ferti-
gungsgrundierung schwei3bar sein und mit den Typen an schitzenden, antikorrosiven Beschichtungen tber-
streichbar sein, die im Allgemeinen bei Schiffen und anderen Stahlkonstruktionen verwendet werden, wobei
eine gute Haftung zwischen der Grundierung und dem anschlieRend aufgetragenen Anstrich vorliegt. Der mit
einer Fertigungsgrundierung versehene Stahl sollte vorzugsweise ohne irgendeine signifikante nachteilige
Auswirkung auf die Qualitat der Schweil’stelle oder auf die Geschwindigkeit des Schweilverfahrens schweil}-
bar sein und sollte fiir die Fertigungsgrundierung ausreichend warmebestandig sein, um seine antikorrosiven
Eigenschaften in Bereichen beizubehalten, die wahrend der Verschalung oder wahrend des Schweil3ens der
gegeniberliegenden Flache des Stahlsubstrats erwarmt werden.

[0003] Kommerziell erfolgreiche Fertigungsgrundierungen, die heute erhaltlich sind, sind Beschichtungen auf
Lésungsmittel-Basis, die auf vorhydrolysierten Tetraethylorthosilicat-Bindemitteln und Zinkpulver basieren.
Solche Beschichtungen enthalten einen gro3en Anteil an flichtigem organischen Ldsungsmittel, typischerwei-
se etwa 650 g/l, um das Lackbindemittel zu stabilisieren und das Produkt zu befahigen, als dinner Film aufge-
tragen zu werden, typischerweise einer Dicke von etwa 20 ym. Die Freisetzung von fliichtigem organischen
Lésungsmittel kann fur die Umgebung schéadlich sein und sie wird in vielen Landern durch die Gesetzgebung
geregelt. Es besteht ein Bedarf an einer Fertigungsgrundierung, die kein fliichtiges organisches Lésungsmittel
oder eine sehr geringe Menge desselben freisetzt. Beispiele solcher Beschichtungen werden in
US-A-4,888,056 und JP-A-7-70476 beschrieben.

[0004] JP-A-6-200188 betrifft Fertigungsgrundierungen und erwahnt die Moglichkeit der Verwendung eines
wassrigen Bindemittels vom Alkalisilicatsalz-Typ. Beschichtungen, die wassriges Alkalimetallsilicat und Zink-
pulver umfassen, werden auch in GB-A-1226360, GB-A-1007481, GB-A-997094, US-A-4,230,496 und
JP-A-55-106271 vorgeschlagen. Alkalisilicat-Bindemittel fir antikorrosive Beschichtungen werden auch in
U5-A-3,522,066, US-A-3,620,784, US-A-4,162,169 und US-A-4,479,824 erwahnt. Wir haben gefunden, dass
Grundierungen, die auf einem wassrigen Alkalisilicat-Bindemittel, das Zinkpulver enthalt, basieren, einen
zweckmaRigen Korrosionsschutz ergeben kénnen und ein Schweiflen der Stahloberflachen, die mit diesen
Grundierungen bedeckt sind, ermoglichen, sie aber Anlass zu Problemen geben, wenn sie Uberstrichen wer-
den. Die wassrigen Silicate enthalten eine groRe Menge an Alkalimetallkationen, die notwendig sind, um das
Silicat in wassriger Loésung zu halten, und diese lonen liegen noch in der Beschichtung vor, nachdem sie ge-
trocknet ist. Wir haben gefunden, dass, wenn Grundierungen, die diese grolen Mengen an Alkalimetallionen
enthalten, mit irgendeiner konventionellen organischen Beschichtung bestrichen werden und dann in Wasser
eingetaucht werden, eine Blasenbildung (lokale Delaminierung der Beschichtung) erfolgt. Wir haben Tests
durchgefiihrt, die zeigen, dass dieses Problem reduziert werden kann, wenn die Beschichtung eine gewisse
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Zeitspanne nach dem Auftragen der Fertigungsgrundierung der Witterung ausgesetzt wird oder vor dem Uber-
streichen gewaschen wird. Diese Verfahren sind jedoch mit der Verwendung in den heutigen Schiffswerften
hoher Produktivitat inkompatibel.

[0005] Wassrige Kieselsauresole, die einen sehr geringen Gehalt an Alkalimetallionen aufweisen, sind im
Handel erhaltlich, aber Beschichtungen, die auf solchen Solen basieren, haben normalerweise eine sehr ge-
ringe (anfangliche) Filmfestigkeit in Form der Adhasion, Kohasion, Harte und Abriebbestandigkeit und Wasser-
bestandigkeit. Diese schlechten physikalischen Eigenschaften der Beschichtung macht sie wahrend der Hand-
habung oder der weiteren Verarbeitung gegeniiber Beschadigungen anfallig. Dies bringt es mit sich, dass mog-
licherweise eine betrachtliche Reparatur der Beschichtung notwendig wird, und zwar mit gro3en Auswirkungen
auf die Kosten. Vorgeschlagene Verbesserungen flir Kieselsduresol-Beschichtungen werden in
US-A-3,320,082 - in dem ein mit Wasser nicht mischbares organisches Amin zugegeben wird —,
GB-A-1541022 - in dem ein wasserlosliches Acrylamid-Polymer zugegeben wird —, und GB-A-1485169 — in
dem ein quartares Ammonium- oder Alkalimetallsilicat zugegeben wird —, beschrieben, aber solche Beschich-
tungen haben keine guten physikalischen Eigenschaften erreicht, die denjenigen von Beschichtungen ahnlich
sind, die auf Alkalimetallsilicaten basieren. Beschichtungen auf der Basis von Kieselsduresolen weisen geringe
Grade der Blasenbildung auf, wenn sie Uberstrichen/eingetaucht werden. Obwohl der Gehalt an wasserldsli-
chem Salz und der osmotische Druck niedrig sind, kann dennoch eine Blasenbildung erfolgen, da die Be-
schichtung aufgrund ihrer schlechten physikalischen Eigenschaften einen geringen Widerstand gegenuber der
Blaseninitiierung/dem Blasenwachstum aufweist.

[0006] Es besteht ein Bedarf an einer Fertigungsgrundierung auf wassriger Basis mit niedrigem Alkalimetal-
lionen-Gehalt, die eine verbesserte Haftung an Substrate und eine verbesserte Filmfestigkeit aufweist, und
zwar in Form der Eigenschaften, die oben diskutiert wurden, um der Blaseninitiierung/dem Blasenwachstum
zu widerstehen.

[0007] Weiterhin besteht ein Bedarf an einer blasenfreien Fertigungsgrundierung auf wassriger Basis, die
eine schnelle Bildung der physikalischen Eigenschaften der Beschichtung nach dem Auftragen der Grundie-
rung aufzeigt, um die Handhabung und die weitere Verarbeitung des Substrats ohne Risiko einer Beschadi-
gung der Beschichtung zu ermoglichen.

[0008] Das Verfahren der vorliegenden Erfindung fur das Grundieren von Stahl, der hergestellt und tberstri-
chen werden soll, stellt eine Losung fiir die oben erwahnten Probleme/Nachteile bereit. Das Verfahren geman
der vorliegenden Erfindung fir die Grundierung eines Stahlsubstrats mit einer Grundierungsschicht, die Zink-
pulver und/oder eine Zinklegierung sowie ein Siliciumoxid- oder Silicat-Bindemittel umfasst, ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Bindemittel ein wassriges Kieselsduresol mit einem SiO,/M,O-Stoffmengenverhaltnis,
wobei M die Gesamtheit der Alkalimetall- und Ammoniumionen darstellt, von wenigstens 6:1 umfasst und dass
die Grundierungsbeschichtung, nachdem sie soweit getrocknet ist, dass sie handtrocken ist, mit einer Filmstar-
kungsldsung behandelt wird.

[0009] Furden Zweck der vorliegenden Erfindung ist eine Filmstarkungslosung eine Losung, die die Filmfes-
tigkeit einer Grundierungsschicht verstarkt und/oder die Ausbildung der Filmfestigkeit mit der Zeit beschleunigt.

[0010] Das Bindemittel basiert auf einem wassrigen Kieselsauresol. Solche Sole sind von Akzo Nobel unter
dem eingetragenen Warenzeichen "Bindzil" oder von DuPont unter dem eingetragenen Warenzeichen "Ludox"
erhaltlich, obwohl in der Literatur in Bezug auf dieselben betont wird, dass konventionelle Qualitaten von kol-
loidalem Siliciumdioxid keine guten Filmbildner sind. Verschiedene Sol-Qualitdten sind erhaltlich, die unter-
schiedliche TeilchengréRen der kolloidalen Siliciumdioxid-Teilchen haben und verschiedene Stabilisatoren ent-
halten. Die Teilchengréflie des kolloidalen Siliciumdioxids kann z.B. im Bereich von 3 bis 100 nm liegen; Teil-
chengréfRen zum unteren Ende dieses Bereichs hin, z.B. 5 bis 10 nm, werden bevorzugt. Das Kieselsauresol
hat vorzugsweise ein SiO,/M,O-Stoffmengenverhaltnis von wenigstens 25:1, besonders bevorzugt von we-
nigstens 50:1 und kann ein SiO,/M,O-Stoffmengenverhaltnis von 200:1 oder mehr haben. Weiterhin ist es
moglich, eine Mischung von zwei oder mehreren Kieselsduresolen zu verwenden, die unterschiedliche
SiO,/M,0O-Stoffmengenverhaltnisse aufweisen, wobei das SiO,/M,0-Stoffmengenverhaltnis der Mischung we-
nigstens 25:1 ist. Das Sol kann durch Alkali, z.B. Natrium-, Kalium- oder Lithiumhydroxid oder quartares Am-
moniumhydroxid, oder durch ein wasserldsliches organisches Amin wie Alkanolamin stabilisiert werden. Die
Beschichtungszusammensetzung sollte vorzugsweise von irgendeinem Ammonium-stabilisierten Kieselsaure-
sol im Wesentlichen frei sein, da das Vorliegen eines Ammonium-stabilisierten Sols ein Gelieren der Zusam-
mensetzung ergeben kénnte, insbesondere wenn das Bindemittel hauptsachlich aus Ammonium-stabilisiertem
Kieselsauresol besteht und die Beschichtungszusammensetzung auch Zinkpulver enthalt.
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[0011] Das Kieselsauresol kann mit einer geringen Menge an Alkalimetallsilicat vermischt werden, z.B. Lithi-
umsilicat, Natriumlithiumsilicat oder Kaliumsilicat, oder mit Ammoniumsilicat oder einem quartaren Ammoni-
umsilicat. Andere Beispiele fir geeignete Sol-Silicat-Blends oder Mischungen kénnen in US-A-4,902,442 ge-
funden werden. Die Zugabe eines Alkalimetallsilicats oder eines Ammoniumsilicats kann die anfanglichen film-
bildenden Eigenschaften des Kieselsauresols verbessern, aber die Menge an Alkalimetallsilicat sollte hinrei-
chend gering sein, um ein SiO,/M,O-Stoffmengenverhaltnis des Bindemittel-Sols von wenigstens 6:1, vorzugs-
weise von wenigstens 8:1 und am meisten bevorzugt von mehr als 15:1 zu haben.

[0012] Das Kieselsauresol kann alternativ oder zusatzlich dazu ein geldstes oder dispergiertes organisches
Harz enthalten. Das organische Harz ist vorzugsweise ein Latex, z.B. ein Styrol-Butadien-Copolymer-Latex,
ein Styrol-Acryl-Copolymer-Latex, ein Vinylacetat-Ethylen-Copolymer-Latex, eine Polyvinylbutyral-Dispersion,
eine Silicon/Siloxan-Dispersion oder eine Latex-Dispersion auf Acrylbasis. Beispiele geeigneter Latex-Disper-
sionen, die verwendet werden kénnen schlieen die folgenden ein: XZ94770 und XZ94755 (beide von Dow
Chemicals), Airflex® 500, Airflex® EP3333 DEV, Airflex® CEF 52 und Flexcryl® SAF34 (alle von Air Products),
Primal® E-330DF und Primal® MV23 LO (beide von Rohm & Haas) und Silres® MP42 E, Silres® M50E und SLM
43164 (alle von Wacker Chemicals). Wasserlosliche Polymere wie Acrylamid-Polymere kénnen verwendet
werden, werden aber weniger bevorzugt. Das organische Harz wird vorzugsweise mit bis zu 35 Gew.-%, vor-
zugsweise 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Siliciumdioxid, verwendet. GrolRere Mengen kénnen eine Porositat
der Schweil3stelle wahrend des anschlielenden Schweiliens verursachen. Es wurde gefunden, dass die Zu-
gabe eines organischen Harzes die Adhasion/Kohasion, die im Gitterschnitt-Test gemessen wird, verbessert.

[0013] Alternativ dazu kann das Kieselsauresol ein Silan-Kupplungsmittel enthalten, das Alkoxysilan-Grup-
pen und einen organischen Rest enthalt, der eine funktionelle Gruppe wie eine Amino-, Epoxid- oder Isocya-
natgruppe enthalt. Das Silan-Kupplungsmittel ist vorzugsweise ein Aminosilan wie y-Aminopropyltriethoxysilan
oder y-Aminopropyltrimethoxysilan oder ein partielles Hydrolysat derselben, obwohl ein Epoxysilan wie y-Gly-
cidoxypropyltrimethoxysilan auch verwendet werden kann. Das Silan-Kupplungsmittel liegt vorzugsweise in ei-
ner Menge von bis zu 30 Gew.-% vor, z.B. 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf Siliciumdioxid.

[0014] Die Grundierung enthalt vorzugsweise Zinkpulver, das vorzugsweise eine volumengemittelte mittlere
TeilchengréRe von 2 bis 12 um hat; und am meisten bevorzugt handelt es sich um das Produkt, das im Handel
als Zinkstaub verkauft wird, der eine mittlere TeilchengréRe von 2 bis 8 ym hat. Das Zinkpulver schutzt den
Stahl durch einen galvanischen Mechanismus und kann auch eine Schutzschicht von Zink-Korrosionsproduk-
ten bilden, die den Korrosionsschutz verstarken, der durch die Beschichtung gegeben ist. Das gesamte Zink-
pulver oder ein Teil desselben kann durch eine Zink-Legierung ersetzt werden. Die Menge an Zinkpulver
und/oder -Legierung betragt im Allgemeinen wenigstens 10 % und kann bis zu 90 Vol.-% der Beschichtung auf
Trockenfilm-Basis ausmachen. Das Zinkpulver und/oder die Zink-Legierung kann im Wesentlichen die Ge-
samtheit der Pigmentierung der Beschichtung ausmachen oder kann z.B. bis zu 70 %, z.B. 25 bis 55 Vol.-%,
der Beschichtung auf Trockenfilm-Basis umfassen, wobei die Beschichtung auch einen Hilfskorrosionsinhibitor
enthalt, der z.B. Folgendes sein kann: ein Molybdat, Phosphat, Wolframat oder Vanadat, wie in
US-A-5,246,488 beschrieben wird, und/oder ein Fullstoff wie Siliciumdioxid, calcinierter Ton, Aluminiumoxidsi-
licat, Talkum, Baryte oder Glimmer. Andere Pigmente kdnnen jedoch in Verbindung mit Pigmenten auf Zinkba-
sis verwendet werden. Beispiele dieser anderen Nichtzink-Pigmente schlief3en leitfahige Streckmittel wie Diei-
senphosphid (Ferrophos®), glimmerartiges Eisenoxid usw. ein. Die Verwendung dieser leitfahigen Nicht-
zink-Pigmente kann eine Reduktion des Zinkgehalts ermdglichen, wahrend ein wirksamer Korrosionsschutz
beibehalten wird. Um optimale Beschichtungseigenschaften zu erhalten, sollten Streckmittel mit einer mittleren
TeilchengréRe von weniger als 3 ym, vorzugsweise von weniger als 2 ym, und Pigmente geringer GréRe ver-
wendet werden.

[0015] Vorzugsweise ist die Pigment-Volumen-Konzentration der Beschichtung wenigstens gleich der kriti-
schen Pigment-Volumen-Konzentration, wie es fir Zinksilicatgrundierungen tblich ist, zum Beispiel das 1,0-
bis 1,5fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration. Die Pigment-Volumen-Konzentration (PVC) ist
der Volumenprozentgehalt an Pigment in dem trockenen Anstrichfilm. Die kritische Pigment-Volumen-Konzen-
tration (CPVC) ist normalerweise als die Pigment-Volumen-Konzentration definiert, bei der gerade gentigend
Bindemittel vorliegt, um eine vollkommen adsorbierte Bindemittelschicht auf den Pigment-Oberflachen bereit-
zustellen und alle Zwischenrdume zwischen den Teilchen in einem eng gepackten System zu flllen. Die kriti-
sche Pigment-Volumen-Konzentration kann bestimmt werden, indem man trockenes Pigment mit einer gerade
ausreichenden Menge an Leindl befeuchtet, um eine koharente Masse zu bilden. Dieses Verfahren ergibt ei-
nen Wert, der als die "Olabsorption" bekannt ist, aus dem die kritische Pigment-Volumen-Konzentration be-
rechnet werden kann. Das Verfahren zur Bestimmung der Olabsorption wird in British Standards 3483
(BS3483) beschrieben.
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[0016] Der Feststoffgehalt der Grundierung betragt im Allgemeinen wenigstens 15 Vol.-% und liegt vorzugs-
weise im Bereich von 20 bis 35 Vol.-%. Der Volumen-Feststoffgehalt ist der theoretische Wert, der auf der Basis
aller Komponenten, die in der Beschichtungszusammensetzung vorliegen, berechnet wird. Die Beschichtung
hat vorzugsweise eine derartige Viskositat, dass sie durch konventionelle Beschichtungsauftragsgerate, wie
Spruhauftragsgerate, insbesondere luftlose Spriihauftragsgerate oder Sprihauftragsgerate eines groflen Vo-
lumens und eines niedrigen Druckes (HVLP), leicht aufgetragen werden kann, um eine Beschichtung mit einer
Trockenfilmdicke von weniger als 40 pm, vorzugsweise zwischen 12 und 25 bis 30 ym zu ergeben.

[0017] Gegebenenfalls kann die Beschichtungszusammensetzung weitere Additive umfassen, die dem Fach-
mann wohlbekannt sind, z.B. Viskositatsregler (Organotone, Xanthan-Gum, Cellulose-Verdickungsmittel
usw.), Entschdumungsmittel (insbesondere wenn Latex-Modifizierungsmittel vorliegen) und Verlangerungsmit-
tel der Verarbeitungszeit wie Chromate (z.B. Natriumdichromat). Wenn keine Verlangerungsmittel der Verar-
beitungszeit vorliegen, hat die Beschichtungszusammensetzung normalerweise eine Verarbeitungszeit zwi-
schen 2 und 4 Stunden. Ublicherweise ist es ausreichend, nur eine geringe Menge (0,0125 bis 0,025 Gew.-%,
bezogen auf den flissigen Anstrich) an Natriumdichromat zuzufiigen, um eine Verarbeitungszeit von mehr als
24 Stunden zu erhalten. GroRere Mengen flihren normalerweise zu schlechten Eigenschaften der Beschich-
tung.

[0018] Normalerweise wird das Beschichtungssystem als ein Zwei- (oder Mehr)-Komponentensystem bereit-
gestellt.

[0019] Es ist mdglich, die Beschichtungszusammensetzung kurz vor dem Auftragen der Beschichtung herzu-
stellen, z.B. indem man alle Komponenten der Beschichtungszusammensetzung kurz vor dem Auftragen zu-
fuhrt und grindlich vermischt. Ein solches Verfahren kann auch als on-line-Mischen der Komponenten, die in
der Beschichtungszusammensetzung vorliegen, bezeichnet werden. Dieses Verfahren ist insbesondere fur
Beschichtungszusammensetzungen geeignet, die eine eingeschrankte Verarbeitungszeit haben.

[0020] Bevor sie mit der Filmstarkungslésung behandelt wird, wird die Grundierung bis zu dem Grad getrock-
net, dass sie handtrocken ist. Die Zeitspanne bis zur Handtrockenheit ist im Allgemeinen etwa 10 bis 15 Minu-
ten bei Umgebungstemperaturen von 15 bis 20 °C oder 3 bis 4 Minuten bei 40 °C fir eine Schicht einer Tro-
ckenfilmdicke (dft) von 15 bis 20 pm. Die Trocknungszeit hangt auch von dem Luftstrom und der Filmdicke ab.
Bei 35 °C und einem Luftstrom von 0,5 m/s ist die Trocknungszeit fir eine Beschichtung einer Trockenfilmdicke
von 20 ym etwa 2 Minuten. Die Zeitspanne kann weiter reduziert werden, indem man die Lufttemperatur er-
hoht.

[0021] Im Aligemeinen kann die Trocknungszeit reduziert werden, indem man die Substrattemperatur erhéht,
die Lufttemperatur erhéht, einen Luftstrom verwendet oder irgendeine Kombination derselben verwendet.

[0022] Es wird bevorzugt, das Trocknen der Grundierung bei 10-60 °C, vorzugsweise bei 25-50 °C, in einem
Umluftstrom, vorzugsweise in einem Luftstrom von wenigstens 0,1 m/s durchzuflihren, insbesondere wenn die
Grundierung, Trocknung und das Auftragen der Filmstarkungslésung in einem on-line-Verfahren durchgefiihrt
werden sollen. Das Erreichen eines schnellen Trocknens ist fir das on-line-Auftragen in Schiffswerften und
Stahlwerken sehr wichtig.

[0023] Ein Auftragen der Behandlungsldsung, bevor die Grundierung handtrocken ist, ergibt keine Filmstar-
kung.

[0024] Die Ldsung, die die Filmfestigkeit der Grundierung erhéht, kann im Allgemeinen eine wassrige Lésung
eines anorganischen Salzes sein oder eine Losung eines Materials sein, das reaktive Silicium-enthaltende
Gruppen aufweist. Die Zunahme der Filmfestigkeit kann durch eine signifikante Zunahme der Harte, der Ab-
riebbestandigkeit und Ublicherweise der Adhasion nachgewiesen werden. Die Harte kann mit Hilfe des Blei-
stiftritz-Hartetests von British Standard 3900, Part E19 (1999) (Bleistiftritzharte, die notwendig ist, um die Be-
schichtung einzuritzen) gemessen werden. Die Abriebbestandigkeit kann unter Verwendung des Tests des
zweifachen Reibens gemessen werden, bei dem die Beschichtung automatisch gerieben wird, wobei derselbe
trocken oder wasserfeucht durchgefiihrt werden kann. Obwohl eine signifikante Zunahme sowohl der Trocken-
als auch der Nass-Abriebbestandigkeit als eine Zunahme der Filmfestigkeit der Grundierung angesehen wer-
den wirde, haben wir gefunden, dass die Behandlung gemaR der Erfindung im Allgemeinen sowohl die Tro-
cken- als auch die Nass-Abriebbestandigkeit erhéht. Die Adhasion kann durch einen Gitterschnitt-Test gemes-
sen werden, wie er in British Standard 3900, Part E6 (1992), beschrieben wird.
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[0025] Die Menge der Filmstarkungslésung, die auf die Grundierungsschicht aufgetragen wird, liegt im Allge-
meinen im Bereich von 0,005-0,2 | pro m?, vorzugsweise von 0,01-0,08 I/m? grundierter Oberflache (I/m?), fiir
Beschichtungen, die mit einer Standard-Trockenfilmdicke (15-20 um) aufgetragen werden. Eine solche Menge
an Losung kann zweckmafRigerweise durch Sprihen aufgetragen werden. Es ist Uberflissig darauf hinzuwei-
sen, dass die Konzentration oder das Volumen der Nachbehandlungslésung erhéht werden sollte, wenn die
Beschichtung in einer gréReren Dicke aufgetragen wird, d.h. in einer Trockenfilmdicke von >20 pm.

[0026] Friher wurde ein Waschvorgang als Nachbehandlung fiir Zinksilicatbeschichtungen auf der Basis ei-
nes Alkalimetallsilicat-Bindemittels vorgeschlagen, aber dies beinhaltete die Auftragung grofierer Wassermen-
gen, um losliche Alkalimetallsalze von Beschichtungen mit SiO,/M,0-Verhaltnissen von etwa 3:1 bis 4:1 abzu-
waschen. Die Sprihauftragung einer aquivalenten Menge Wasser allein oder das mitlaufende Durchfiihren der
Grundierung durch eine Dampfkammer mit typischen Bandgeschwindigkeiten (d.h. eine Einwirkungszeit von
< 2 min) ergibt keine ausreichende Filmstarkung.

[0027] Ohne dass wir uns auf eine bestimmte Theorie, die die Filmstarkung erklart, festlegen wollen, gilt an-
scheinend Folgendes: Wenn die Behandlungslésung eine wassrige anorganische Salzldsung ist, findet entwe-
der eine Auflésung und erneute Fallung von Siliciumdioxid statt, oder das Salz wirkt als Verstarkungsmittel zwi-
schen den Solteilchen. Wenn die Behandlungslésung reaktive Siliciumdioxid-Spezies enthalt, kbnnen diese
zwischen den Kieselsauresolteilchen abgeschieden werden, um die Bindung der Solteilchen zu verbessern.
Wir haben gefunden, dass dieselben Starkungsmaterialien, wenn man sie bei oder vor der Auftragung auf das
Substrat zu der Grundierungszusammensetzung gibt, den gebildeten Grundierungsfilm nicht starken.

[0028] Wenn die Filmstarkungslésung eine wassrige Losung eines anorganischen Salzes ist, hat sie im All-
gemeinen eine Konzentration von wenigstens 0,01 M und vorzugsweise von wenigstens 0,03 M. Die Konzen-
tration der anorganischen Salzlésung kann bis zu 0,5 M oder 1 M oder noch mehr betragen. Das anorganische
Salz kann Folgendes sein: das Salz eines einwertigen Kations wie Alkalimetall- oder Ammoniumsalz, eines
zweiwertigen Kations wie Zink, Magnesium, Calcium, Kupfer(ll) oder Eisen(ll), eines dreiwertigen Kations wie
Aluminium oder Cer(lll) oder eines vierwertigen Kations wie Cer(IV) und eines einwertigen Anions wie Haloge-
nid, z.B. Fluorid, Chlorid oder Bromid, oder Nitrat, oder eines mehrwertigen Anions wie Sulfat oder Phosphat.
Mischungen der oben erwahnten Salze kénnen auch verwendet werden. Beispiele fur L6sungen anorgani-
scher Salze, die sich als wirksam erwiesen haben, sind Magnesiumsulfat, Zinksulfat, Kaliumsulfat, Aluminium-
sulfat, Eisensulfat, Cer(IV)sulfat, Kupfersulfat, Natriumchlorid und Kaliumchlorid, obwohl Chloride mdglicher-
weise nicht bevorzugt werden, und zwar wegen ihrer Neigung zur Beschleunigung der Korrosion. Die Konzen-
tration der LOsung des anorganischen Salzes bezogen auf das Gewicht liegt vorzugsweise im Bereich von
0,5-20 Gew.-%.

[0029] Ein Beispiel fiir ein Material, das aktive Silicium-enthaltende Gruppen aufweist, ist ein Silicat. Die Film-
starkungslésung kann eine Alkalimetallsilicat-Lésung sein, z.B. eine Kaliumsilicat- oder Lithiumsilicat-Lésung
oder eine Ammoniumsilicat-Lésung, oder sie kann ein Alkalimetallsiliconat sein, z.B. eine Alkylsiliconat-L6-
sung. Die bevorzugte Konzentration einer solchen Lésung liegt im Bereich von 0,5-20 Gew.-%.

[0030] Wenn die Filmstarkungslésung eine Losung eines anorganischen Salzes oder eines Alkalimetallsili-
cats ist, erhoht das zugegebene Material den Salzgehalt der Zinksilicat-Grundierung. Dies wird haufig die os-
motische Triebkraft erhéhen, wenn die Beschichtung Gberstrichen wird, und somit die Méglichkeit einer osmo-
tischen Blasenbildung, wenn das beschichtete Substrat eingetaucht wird. Die aufgetragene Menge an anorga-
nischem Salz oder Alkalimetallsilicat-Salz ist hinreichend gering, damit das SiO,/M,O-Stoffmengenverhéltnis
der Grundierung oberhalb von 6:1, vorzugsweise oberhalb von 8:1 und am meisten bevorzugt oberhalb von
10:1 gehalten wird. Um dies zu erreichen, ist die aufgetragene Menge an anorganischem Salz oder Alkalime-
tallsilicat in der Filmstarkungslésung vorzugsweise geringer als 10 g/m? auf Trockengewichtsbasis, am meisten
bevorzugt geringer als 5 g/m?, fiir eine Beschichtung mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 um.

[0031] Ein alternatives Beispiel fur ein Material mit reaktiven Silicium-enthaltenden Gruppen ist ein Alkoxysi-
lan oder ein Acyloxysilan, z.B. Acetoxysilan. Dies kann z.B. Folgendes sein: ein Tetraalkoxysilan (Alkylorthosi-
licat) wie Tetraethoxysilan oder Tetraisopropoxysilan oder ein Trialkoxysilan wie Methyltrimethoxysilan (MTMS
von Aldrich) oder Bistrimethoxysilanethan. Das Alkoxysilan kann zuséatzliche funktionelle Gruppen enthalten,
z.B. kann ein Trialkoxysilan die Formel RSi(OR'), haben, in der die R'-Gruppe C, ;-Alkyl ist und R eine Alkyl-
oder Arylgruppe ist, die mit einer Amino-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Amid-, Halogen-, Carbamat-, Epoxid-,
Isocyanat-, Aziridin-, Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphat- oder Hydroxygruppe substituiert ist. Bevorzugte Bei-
spiele sind Aminosilane wie Triethoxysilylpropylamin (Aminosilane A1100 von Witco), Trimethoxysilylpropyla-
min (Aminosilane A1110 von Witco), Trimethoxysilylpropylethylendiamin (Aminosilane A1120 von Witco),
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Trimethoxysilylpropyldiethylentriamin (Aminosilane A1130 von Witco) oder Bistrimethoxysilylpropylethylendia-
min. Weiterhin kann das Alkoxysilan ein Bis(trialkoxysilan) sein, z.B. eine Alkylen- oder Polydimethylsilankette,
die mit -SiOR',-Gruppen bestickt ist. Das Alkoxysilan kann wenigstens teilweise hydrolysiert sein, z.B. ein teil-
weise hydrolysiertes Tetraalkoxysilan, oder es kann ein hydrolysiertes Alkyltrialkoxysilan oder ein Aminoalkyl-
trialkoxysilan verwendet werden. Das Alkoxysilan wird vorzugsweise aus einer wassrigen Losung aufgetragen,
obwohl die wassrige Losung ein mit Wasser mischbares organisches Losungsmittel, z.B. einen Alkohol wie
Ethanol, enthalten kann.

[0032] Weiterhin wurde gefunden, dass Orthosilicate in diesem Verfahren auch sehr wirksame Eigenschafts-
verbesserer sind. Wassrige Lésungen von Tetramethylorthosilicat (TMOS) und Tetraethylorthosilicat (TEOS)
sind effektive Nachbehandlungsmittel. Bessere Ergebnisse werden erhalten, wenn TMOS oder TEOS bei ei-
nem pH von 1 bis 2 hydrolysiert werden. Bei diesem pH kann die Verarbeitungszeit der Nachbehandlungslé-
sung sogar 7 Tage uberschreiten.

[0033] Die Konzentration an Alkoxysilan oder an Orthosilicaten in der Behandlungsldsung liegt vorzugsweise
im Bereich von 1-25 Gew.-%.

[0034] Die Verwendung von Alkoxysilanen und/oder Orthosilicaten in der Nach-Behandlungslésung wird be-
vorzugt, weil durch diese Verbindungen der Fertigungsgrundierung ein Gehalt an wasserléslichen Salzen von
praktisch Null hinzugefiigt wird.

[0035] Die Auftragung der Behandlungslésung und vorzugsweise auch das Trocknen der behandelten Grun-
dierung, bis die Beschichtung wiederum handtrocken ist, kann in einem on-line-Verfahren nach der Grundie-
rung des Stahls und dem Trocknen der Grundierung bis zur Handtrockenheit durchgefuhrt werden. Die Menge
an aufgetragener Filmstarkungslésung ist vorzugsweise 0,005-0,2 I/m? grundierter Oberflache, am meisten
bevorzugt 0,08 I/m? oder weniger, wenn die Beschichtung "on line" behandelt und getrocknet wird, und zwar
fur eine Beschichtung mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 pm. Die Trocknungszeit fur diese Beschichtung,
die mit einer solchen Menge an Filmstarkungslésung behandelt wurde, betragt im Allgemeinen etwa 5-10 Mi-
nuten bei 15-20 °C oder etwa 1,5-2 Minuten bei 40 °C. Die Trocknungszeit kann weiterhin reduziert werden,
indem man das grundierte Substrat in einem Luftstrom anordnet.

[0036] Im Allgemeinen kann die Trocknungszeit reduziert werden, indem man die Substrattemperatur erhéht,
die Lufttemperatur erhoht, einen Luftstrom verwendet oder indem man irgendeine Kombination derselben ver-
wendet.

[0037] Die Behandlungslésung wird vorzugsweise aufgetragen und bei einer Temperatur im Bereich von
10-60 °C, vorzugsweise von 25-50 °C in einem Umluftstrom, vorzugsweise einem Luftstrom von wenigstens
0,1 m/s getrocknet. Die Behandlungsldsung kann durch ein Standard-Spriihauftragsgerat aufgetragen werden,
z.B. durch luftloses Sprihen oder HVLP-Spriihen oder durch einfaches Zerstaubungsspriihen, indem man ein-
fach eine zweite Spritzpistole weiter abwarts von der Spriheinrichtung, die die Grundierung auftragt, in der Fer-
tigungsgrundierungsanlage anbringt. Alternativ dazu kann die L6sung unter Verwendung einer Nebelbeschich-
tungstechnik aufgetragen werden. Die Behandlungslésung kann auf beide Seiten eines Substrats aufgetragen
werden, z.B. auf beide Seiten einer Stahlplatte zur Verwendung beim Schiffsbau, und zwar unabhangig von
der Orientierung des Substrats; das Volumen der Lésung, die notwendig ist, um den Film zu verfestigen, ist
derartig, dass die L6sung ohne abzurutschen oder abzutropfen auf die Unterseite einer Platte aufgetragen wer-
den kann. Andere Auftragsverfahren wie das Auftragen mit einer Walze sind mdglich, werden aber nicht be-
vorzugt. Die behandelte Grundierungsschicht muss nur noch auf dem Substrat trocknen gelassen werden und
erfordert kein anschlieRendes Waschen oder Erwarmen; sobald die behandelte Grundierung trocken ist, kann
das beschichtete Produkt normal gehandhabt werden.

[0038] Das Behandlungsverfahren gemaf der Erfindung erhéht die Harte, die Kohasion und die Abriebbe-
standigkeit der Fertigungsgrundierung, ohne dass der Nachteil der Blasenbildung beim Uberstreichen einge-
fuhrt wird. Weiterhin beschleunigt das Behandlungsverfahren die Entwicklung dieser vorteilhaften Eigenschaf-
ten. Dies verbessert die Bestandigkeit gegentiber einer Beschadigung wahrend der Handhabung und Fabrika-
tion in einer Schiffswerft oder einem Stahlwerk. Zusatzlich zu diesen Vorteilen weist das grundierte Substrat
die Leistungsfahigkeit auf, die auf dem Markt der Fertigungsgrundierung erforderlich ist, namlich eine Korrosi-
onsbestandigkeit von 6 Monaten im Auf3enbereich, ausgezeichnete Schweil3/Schneide-Eigenschaften und Be-
streichbarkeit mit einer grof3en Vielfalt von Grundierungen ohne Blasenbildung oder Nadelstichbildung.

[0039] Wenn zum Beispiel eine Kieselsauresolbeschichtung mit Zink als Fullstoff mit einer Filmstarkungslo-
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sung nachbehandelt wird, wird die Trockenabriebfestigkeit wenigstens auf das Flnffache und die Nassabrieb-
festigkeit gewodhnlich auf das Zehnfache oder mehr erhdht. Die Bleistiftharte andert sich typischerweise von
2B nach H oder harter. Das SiO,/M,0O-Stoffmengenverhéltnis der Grundierung kann zum Beispiel von 50-200
auf 15-35 reduziert sein, wenn die aufgetragene Filmstarkungsldsung eine anorganische Salzldsung oder eine
Alkalimetallsilicatlésung ist, aber bei einer normalen Trockenfilmdicke von 15-20 um fiir Fertigungsgrundierun-
gen ist dies immer noch oberhalb des Niveaus, wo es zu einer erheblichen Blasenbildung kommt. Das
SiO,/M,0O-Stoffmengenverhaltnis kann auf einem noch héheren Niveau gehalten werden, wenn die Filmstar-
kungslésung eine Alkoxysilanlésung ist. Die behandelten Grundierungen kdnnen mit einer Amin-geharteten
Epoxyharz-Schicht oder irgendeiner hochbeanspruchbaren Beschichtung wie einem Polyurethan mit einer
Filmdicke von 100 pm oder 200 pm bestrichen werden, und nach dem siebentagigen Hartenlassen kdnnen sie
wahrend einer Zeitspanne von Uber 6 Monaten (langste Testperiode bisher) bei 40 °C ohne Blasenbildung in
SiR- oder Meerwasser eingetaucht werden.

[0040] Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele erklart.

[0041] Die Verbindungen, die als Ausgangsmaterial in den Beispielen verwendet wurden, haben folgenden
Ursprung:

Ludox® SM ein Kieselsauresol einer Konzentration von 30
Gew.-%, durchschnittliche Teilchengrofie 7 nm,
SiO,/Na,O-Stoffmengenverhaltnis von 50:1 von DuP-

ont

XZ 94770 organischer Styrol/Butadien-Latex mit 50 Vol.-% Fest-
stoffen von Dow Chemicals

Huber 90C calciniertes Aluminiumsilicat-Streckmittel-Pigment ei-

ner mittleren TeilchengrofRe von 0,7 ym von JM Hu-
ber/Marlow Chemicals

Satintone® W calciniertes Aluminiumsilicat-Streckmittel-Pigment ei-
ner mittleren TeilchengréRe von 1,4 pm von Lawrence
Industries

Zinkstaub Metallpulver einer mittleren TeilchengréRe von 7 pm

von Trident Alloys

Beispiele 1 bis 7

[0042] Eine Grundierungsbeschichtung mit einer Feststoff-Konzentration von 25 Vol.-% wurde aus den fol-
genden Bestandteilen hergestellt. Die Grundierungsbeschichtung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration
von 74,6 %, was das 1,3fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration darstellt (A = 1,3).

Komponente v Gew.-%
Ludox 25,8
Wasser 20,4
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 45,5
Satintone ' 8,1

[0043] Eine Grundierung wurde hergestellt, indem man das Kieselsduresol mit Wasser und Thixotropiermittel
vermischte, und das sich ergebende Bindemittel wurde kurz vor dem Auftragen auf den Stahl mit den Pigmen-
ten vermischt, wie es bei Zinksilicat-Beschichtungen Ublich ist. Die erhaltene Grundierungsbeschichtung wurde
auf Stahlbleche einer Grofie von 15 cm x 10 cm mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 ym aufgetragen. Die
Grundierung wurde Uber Nacht unter Umgebungsbedingungen (20 °C, 35% rel. Feucht.) trocknen gelassen.
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[0044] Dann wurden die Bleche mit verschiedenen Filmstarkungslésungen bespriht. Die anorganischen Sal-
ze hatten eine Konzentration von 5 Gew.-%, und die siliciumhaltigen Lésungen hatten eine Konzentration von
8 Gew.-%, und 0,2 g der Losung wurden auf jedes Blech gespriht. Man lieR die behandelten Bleche bei 15-20
°C/35% rel. F. trocknen, und nach 24 Stunden wurden sie auf Bleistiftharte (British Standard 3900, Teil E19 =
BS 3900:E19), Gitterschnitt-Test (British Standard 3900, Teil E6 = B5 3900:E6) auf einer Skala von 0 (keine
Haftung) bis 5 (100% Haftung) und Abriebfestigkeit (Doppelreibtest) getestet. Beim Doppelreibtest wird die be-
handelte Oberflache mit ein paar Tropfen Wasser benetzt (bei Nass-Doppelreibtests) und dann mit einem Wat-
tebausch abgerieben, wobei man leichten Druck anwendete. Ein Durchgang hin und zurtck ist ein Doppelreib-
vorgang. Die Ergebnisse sind als Zahl der Doppelreibvorgange bis zur Entfernung der Beschichtung ausge-
drickt. Wenn die Beschichtung 100 Doppelreibvorgange uberlebt, wird die endglltige Trockenfilmdicke (dft)
mit dem Anfangswert verglichen. Wenn die Trockenfilmdicke um mehr als 25% reduziert wird, wird das Ergeb-
nis als > 100 ausgedrickt. Wenn die Trockenfilmdicke um weniger als 25% reduziert wird, wird das Ergebnis
als » 100 ausgedriickt. Dieselben Tests wurden in Vergleichsexperimenten an (C1) einer unbehandelten Grun-
dierung und (C2) einer Grundierung, die mit 0,2 g Wasser bespriiht worden war, durchgefihrt. Die Ergebnisse
sind in der folgenden Tabelle 1 gezeigt.

Tabelle 1
Beispiel | Additiv und Konzentration Mechanische Eigenschaften der
Nr. behandelten Beschichtungen
Doppelreib- |Bleistift- Haftung im
vorgange harte Gitterschnitttest
C1 Kontrolle 22/8 2B 0
C2 Wasser (aufgespriht) 35/12 B 1
1 5% Kaliumchlorid »>100/»100 |6-9H 2-3
2 5% Kaliumsulfat »100/50 H-2H 3
3 5% Zinksulfat »100/50- 6H 4
100
4 8% Kaliumsilicat »100/»>100 |5H 3-4
5 8% TEOS/Wasser (pH = 2) {»100/50 5H 1
6 8% TEOS/Alkohol »100/100 HB 1
7 5% Aminosilan »>100/»100 |6H 2-3
Al1110/Wasser

[0045] Die Kaliumsilicatldsung von Beispiel 4 hatte ein SiO,/K,0-Stoffmengenverhéltnis von 3,9:1.

[0046] In Beispiel 5 wurde Tetraethylorthosilicat (TEO5) verwendet, das bei pH = 2 partiell in Wasser hydro-
lysiert wurde.

[0047] In Beispiel 6 wurde in Ethanol geléstes TEOS verwendet.

Beispiele 8 und 9
[0048] Grundierungsbeschichtungen wurden unter Verwendung der Zubereitung von Beispiel 1 hergestellt,
aber mit den folgenden Kieselsduresolen, die anstelle von Ludox SM verwendet wurden:

Beispiel 8 — Ludox® AM (von DuPont), ein Sol der TeilchengréBe 12 nm und mit einem SiO,/Na,O-Verhaltnis
von 125:1.

Beispiel 9 — Bindzil® 5080 (von Akzo Nobel/Eka Chemicals), ein polydisperses Sol mit einer mittleren Teilchen-
gréle von 40 nm und einem SiO,/Na,O-Verhaltnis von 225:1.

[0049] Der Wassergehalt in den Zusammensetzungen der Beispiele 8 und 9 wurde so eingestellt, dass man
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denselben Siliciumdioxid-Feststoffgehalt im Trockenfilm erhalt wie in Beispiel 1.
Beispiel 10
[0050] Eine Grundierungsbeschichtung wurde auf der Basis von Ludox SM Kieselsauresol und Zink, aber mit

der unten gezeigten Zubereitung hergestellt. Die Beschichtung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration
von 81% (A = 1,3).

Komponente Gew.-%
Ludox SM Sol (30 Gew.-% Feststoffe) 19,0
Wasser 24,7
Bentonit-Ton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 45,0
Satintone-Pigment 3,4
"Molywhite" Molybdat-Pigment 7,7
Beispiel 11

[0051] Eine Grundierungsbeschichtung wurde unter Verwendung der Bestandteile von Beispiel 1 hergestellt,
wobei aber die Menge jeder Nichtzink-Pigmentkomponente proportional reduziert wurde, so dass die Pig-
ment-Volumen-Konzentration gleich der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration war.

[0052] Die Beschichtungen der Beispiele 8 bis 11 wurden auf Stahlbleche aufgetragen und trocknen gelas-
sen, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist. Dann wurden die Bleche mit 0,2 g einer 8-Gew.-%igen Kaliumsilicat-
I6sung bespruht, wie sie in Beispiel 4 verwendet wurde. Die Bleche wurden so getestet, wie es in Beispiel 1
beschrieben ist, auer dass kein Vergleich mit einem mit Wasser besprihten grundierten Blech vorgenommen
wurde. Die Ergebnisse sind unten in den Tabellen 2a und 2b gezeigt.

Tabelle 2a

Beispiel |Sol/Zubereitung Mechanische Eigenschaften der

Nr. unbehandelten Beschichtungen
Doppelreibtest |Bleistiftharte Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest

8 Ludox AM/A = 1,3 30/10 2B 2

Bindzil 5080/» = 1,3 |4/1 H 3
10 Ludox SM/A = 1,3 10/4 4B 1
11 Ludox SM/A = 1,0 20/5 B 0

10/22



DE 600 16 736 T2 2006.01.05

Tabelle 2b
Beispiel |Sol/Zubereitung Mechanische Eigenschaften der
Nr. behandelten Beschichtungen
Doppelreibtest |Bleistiftharte Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
Ludox AM/x» = 1,3 100/75-100 H-3H 2
Bindzil 5080/» = 1,3 |100/40-100  |4H 3-4
10 Ludox SM/A = 1,3 »100/80-100 5H 3
11 Ludox SM/x = 1,0 »100/80 HB 0

[0053] Die Beispiele 4, 8, 9 und 10 zeigen, dass fur eine Vielzahl von Solen und Beschichtungszusammen-
setzungen eine Filmstarkung erreicht wird, wobei bessere behandelte Beschichtungen von Solen mit kleinerer
TeilchengréRe erhalten wurden.

[0054] Die Beispiele 4 und 11 zeigen, dass die besten Ergebnisse bei einer hdheren als der kritischen Pig-
ment-Volumen-Konzentration erreicht werden.

Beispiele 12 bis 15

[0055] Die Beschichtungen der Beispiele 8 bis 11 wurden auf Stahlbleche aufgetragen und trocknen gelas-
sen, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist. Dann wurden die Bleche mit 0,2 g einer 5-Gew.-%igen Kaliumchlo-
ridldsung bespriht. Die Bleche wurden so getestet, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist, auler dass kein Ver-
gleich mit einem mit Wasser bespriihten grundierten Blech vorgenommen wurde. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 3 gezeigt.

Tabelle 3

Beispiel | Behandlung Mechanische Eigenschaften der

Nr. behandelten Beschichtungen
Doppelreibtest |Bleistiftharte |Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest

12 8 + 5% Kaliumchlorid 100/50 5H 3

13 9 + 5% Kaliumchlorid 100/10 3H 3

14 10 + 5% Kaliumchlorid |»100/20-30 2H 2

15 11 + 5% Kaliumchlorid |»100/50 HB 0-1

Beispiele 16 bis 19

[0056] Das Verfahren von Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei man verschiedene Konzentrationen der Kalium-
silicatldsung verwendete. Die Bleche wurden nach dem Trocknen getestet, und die Ergebnisse sind unten in
Tabelle 4 gezeigt. Diese Ergebnisse zeigen, dass eine Starkungswirkung auch dann erreicht wird, wenn man
Kaliumsilicat bei einer Konzentration von 0,5 Gew.-% verwendet, wobei die Wirkung mit der Konzentration bis
zu 4% zunimmt.
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Tabelle 4
Beispiel | Kaliumsilicat- Mechanische Eigenschaften der
Nr. Konzentration behandelten Beschichtungen
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
4 8 Gew.-% »100/>100 5H 3-4
16 4 Gew.-% »100/>100 5H 3-4
17 2 Gew.-% »100/60 6H 3-4
18 1 Gew.-% »100/40 2H 4
19 0,5 Gew.-% 100/20 HB 4
Beispiel 20

[0057] Um eine mehr praxisbezogene Anwendung der Filmstarkungslésung zu simulieren, wurde Beispiel 4
wiederholt, wobei das Kaliumsilicat nach nur 10 Minuten oder 30 Minuten Trocknen der Grundierung bei 20 °C
aufgetragen wurde.

[0058] Die Trocknungszeit von 10 Minuten bei 20 °C war bei einigen Blechen ausreichend, um handtrocken
zu werden, aber andere waren nicht teilweise feucht (d.h., sie hatten kein Oberflachenwasser, aber fiihlten sich
wenigstens Uber einen Teil des Bleches feucht an). Alle Bleche, die 30 Minuten lang bei 20 °C getrocknet wur-
den, waren handtrocken. Beim Testen, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist, wurden merklich unterschiedliche
Ergebnisse erhalten, je nachdem, ob das grundierte Blech handtrocken war, wenn das Kaliumsilicat aufgetra-
gen wurde, wie unten in Tabelle 5 gezeigt ist.

Beispiel 21

[0059] Beispiel 20 wurde wiederholt, wobei die Grundierung jedoch bei 40 °C ohne zusatzliche Luftstromung
getrocknet wurde. Es wurde beobachtet, dass die Grundierung in 3 oder 4 Minuten handtrocken wurde. Bleche,
die 4 Minuten lang bei 40 °C getrocknet worden waren, wurden so getestet, wie es in Beispiel 1 beschrieben
ist, und die Ergebnisse sind unten in Tabelle 5 enthalten.

Tabelle 5
Beispiel | Trocknungszeit Erscheinungsbild | Doppelreibtest |Bleistift- |Haftung im
Nr. und -temperatur |nach Auftragen |[trocken/nass harte Gitter-
des Additivs schnitttest

20 10 min bei 20°C |teilweise feucht |13/4 2B 0

10 min bei 20 °C |trocken »100/>100 6H 3-4

30 min bei 20 °C | vdllig trocken »100/»>100 6H 3-4
21 |4 min bei 40°C | vollig trocken »100/>100 3H 4

Beispiele 22 und 23

[0060] Eine Hybridgrundierung aus Kieselsauresol und organischem Harz wurde aus den folgenden Bestand-

teilen hergestellt und auf Stahlbleche aufgetragen, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist.
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Komponente Menge (Gew.-%)
Ludox SM Sol (30 Gew.-% Feststoffe) 19,8

Dow 94770 Styrol-Butadien-Latex (50% Feststoffe) |3,6

Wasser ‘ 23,0
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2

Satintone 8,1

Zink 45,5

[0061] Bleche wurden mit 0,2 g einer 8-Gew.-%igen Kaliumsilicatidsung (Beispiel 22) oder einer
5-Gew.-%igen wassrigen Aminosilanlésung (Beispiel 23) bespriiht und trocknen gelassen und getestet, wie es
in Beispiel 1 beschrieben ist. Die erhaltenen Ergebnisse sind unten in Tabelle 6 gezeigt:

Tabelle 6
Beispiel Behandlung Mechanische Eigenschaften
Nr. Doppelreibtest | Bleistiftharte [ Haftung im
trocken/nass _ Gitterschnitttest

(Vergleich) [unbehandelt »100/20-60 B 14

22 8% Kaliumsilicat »100/5>100 6H 4

23 5% Aminosilan »>100/>100 2H 5

(A1110)

Beispiele 24 bis 26

[0062] Um die Wirkung von verschiedenen Trocknungsbedingungen vor der Behandlung mit einer Filmstar-
kungslésung zu veranschaulichen, wurde das in Beispiel 1 beschriebene Fertigungsbeschichtungssystem auf
ein Blech aufgetragen, wie es in Beispiel 1 beschrieben ist, und unter verschiedenen Trocknungsbedingungen
(Temperatur, relative Feuchtigkeit, Luftstromung) mit 0,3 g einer 5%igen Losung von Zinksulfat nachbehandelt.
Die mechanischen Eigenschaften wurden einen Tag nach der Auftragung der Beschichtung gemessen. Die Er-
gebnisse sind in Tabelle 7 gezeigt.

Tabelle 7
Beispiel | Trocknungs- Gesamt- Mechanische Eigenschaften
Nr. bedingungen trocknungs- |Doppeireibtest |Bleistiftharte |Haftung im
zeit (s) trocken/nass Gitterschnitttest

24 20°C/30% RF | 1200 »100/50-100 6H 4

25 30°C/30% RF/ | 240 »100/»100 5H 4

0,5 m/s
26 Heizgeblase 130 »100/»>100 6H 3

Beispiele 27 bis 31
[0063] Um die Wirkung einer schnellen Entwicklung der mechanischen Eigenschaften zu veranschaulichen,

wurden mehrere Beschichtungszusammensetzungen hergestellt, die mit verschiedenen Lésungen nachbe-
handelt wurden.
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[0064] Eine Grundierung mit einer Feststoffkonzentration von 28 Vol.-% wurde aus den folgenden Bestand-
teilen hergestellt. Die Grundierungsbeschichtung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration von 74,6%, das
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Beispiel 27

ist das 1,3fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration (A = 1,3).

Komponente Gew.-%
Ludox® SM 27,3
Wasser 15,8
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 48,2
Satintone 8,6

[0065] Eine Grundierung wurde hergestellt, indem man das Kieselsauresol mit Wasser und Thixotropiermittel
mischte, und das resultierende Bindemittel wurde unmittelbar vor der Auftragung auf den Stahl mit den Pig-
menten gemischt, wie es bei Zinksilicat-Beschichtungen Ublich ist. Die erhaltene Grundierungsbeschichtung
wurde auf Stahlbleche einer Grofie von 15 cm x 10 cm mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 pym aufgetragen.
Die Grundierung wurde bei 30 °C, 30% relativer Feuchtigkeit in einem Luftstrom von 0,5 m/s trocknen gelas-
sen, und als sie handtrocken waren, wurden die Bleche on-line mit 0,3 g verschiedener Losungen bespriht.

[0066] Die behandelte Beschichtung wurde bei 25 °C, 75% relativer Feuchtigkeit trocknen gelassen und 10
Minuten sowie 1 Stunde nach der Auftragung der verschiedenen Losungen auf physikalische Eigenschaften

getestet. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 8A und 8B gezeigt.

Tabelle 8A

Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 10 Minuten

Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte |[Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest

27a 5% Zinksulfat »100/27-45 3-4H 3

27b 2% Aluminiumsulfat »100/50-100 |2H 1

27c¢ 5% TMOS (pH 2) »100/45-70 H 1

27d 5% Aminosilan A1120 »100/19-31 HB 0
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Tabelle 8B

Beispiel | Additiv und

Mechanische Eigenschaften 1 Stunde

Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest

27a 5% Zinksulfat »100/>100 5H 4-5

27b 2% Aluminiumsuifat »100/»100 4-5H 0-4

27c¢ 5% TMOS (pH 2) »100/>100 3H 1-2

27d 5% Aminosilan A1120 »100/30-50 H 0

[0067] Eine Grundierungsbeschichtung mit einer Feststoffkonzentration von 28 Vol.-% wurde aus den folgen-
den Bestandteilen hergestellt. Die Grundierung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration von 74,6%, das ist

Beispiel 28

das 1,3fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration (A = 1,3).

Komponente Gew.-%
Ludox® SM 22,0

XZ 94770 1,5
Wasser 19,1
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 48,6
Satintone 8,6

[0068] Eine Grundierung wurde hergestellt, indem man das Kieselsauresol mit Wasser und Thixotropiermittel
mischte, und das resultierende Bindemittel wurde unmittelbar vor der Auftragung auf den Stahl mit den Pig-
menten gemischt, wie es bei Zinksilicat-Beschichtungen Ublich ist. Die erhaltene Grundierungsbeschichtung
wurde auf Stahlbleche einer Grofte von 15 cm x 10 cm mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 pm aufgetragen.
Die Grundierung wurde bei 30 °C, 30% relativer Feuchtigkeit in einem Luftstrom von 0,5 m/s trocknen gelas-
sen, und als sie handtrocken waren, wurden die Bleche on-line mit 0,3 g verschiedener Losungen bespruht.

[0069] Die behandelte Beschichtung wurde bei 25 °C, 75% relativer Feuchtigkeit trocknen gelassen und 10
Minuten sowie 1 Stunde nach der Auftragung der verschiedenen Lésungen auf physikalische Eigenschaften

getestet. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 9A und 9B gezeigt.
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Tabelle 9A
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 10 Minuten
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte |Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
28a 5% Zinksulfat »100/60-100 |6H 4-5
28b 2% Aluminiumsulfat »100/35-70 5H 3-4
28¢ 5% TMOS (pH 2) »100/19-31 H 3
28d 5% Aminosilan A1120 »100/14-22 2H 2
Tabelle 9B
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 1 Stunde
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
28a 5% Zinksulfat »100/>100 . 6H 5
28b 2% Aluminiumsulfat »100/>100 6H 3-4
28¢ 5% TMOS (pH 2) »100/35-50 4H 3-4
28d 5% Aminosilan A1120 »100/35-40 3H 2-3

[0070] Eine Grundierungsbeschichtung mit einer Feststoffkonzentration von 28 Vol.-% wurde aus den folgen-
den Bestandteilen hergestellt. Die Grundierungsbeschichtung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration von

Beispiel 29

68,4%, das ist das 1,2fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration (A = 1,2).

Komponente Gew.-%
Ludox® SM 27,6

XZ 94770 1,8
Wasser 15,1
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 48,9
Satintone 6,4

[0071] Eine Grundierung wurde hergestellt, indem man das Kieselsduresol mit Wasser und Thixotropiermittel
mischte, und das resultierende Bindemittel wurde unmittelbar vor der Auftragung auf den Stahl mit den Pig-
menten gemischt, wie es bei Zinksilicat-Beschichtungen ublich ist. Die erhaltene Grundierungsbeschichtung
wurde auf Stahlbleche einer Grofie von 15 cm x 10 cm mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 um aufgetragen.
Die Grundierung wurde bei 30 °C, 30% relativer Feuchtigkeit in einem Luftstrom von 0,5 m/s trocknen gelas-
sen, und als sie handtrocken waren, wurden die Bleche on-line mit 0,3 g verschiedener Loésungen bespriht.
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[0072] Die behandelte Beschichtung wurde bei 25 °C, 75% relativer Feuchtigkeit trocknen gelassen und 10
Minuten sowie 1 Stunde nach der Auftragung der verschiedenen Lésungen auf physikalische Eigenschaften
getestet. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 10A und 10B gezeigt.

Tabelle 10A
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 10 Minuten
Nr. Konzentration nach der Behandiung
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
29a 5% Zinksulfat »100/»100 6H 4-5
29b 2% Aluminiumsulfat »100/>100 2-5H 1-2
29c 5% TMOS (pH 2) »100/60-100 |3H 3-4
29d 5% Aminosilan A1120 »100/35-60 H-2H . 1-2
Tabelle 10B
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 1 Stunde
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte |Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
29a 5% Zinksulfat »100/»>100 6H 4-5
29b 2% Aluminiumsulfat »100/>100 2-5H 2-3
29 |5% TMOS (pH 2) >100/>100 3H 3-4
29d 5% Aminosilan A1120 »100/>100 H-2H 1-2
Beispiel 30

[0073] Eine Grundierungsbeschichtung mit einer Feststoffkonzentration von 28 Vol.-% wurde aus den folgen-
den Bestandteilen hergestellt. Die Grundierungsbeschichtung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration von
71,5%, das ist das 1,4fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration (A = 1,4).

Komponente Gew.-%
Ludox® SM 24,7

XZ 94770 1,6
Wasser 17,2
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 48,7
Huber 90C 7,6

[0074] Eine Grundierung wurde hergestellt, indem man das Kieselsauresol mit Wasser und Thixotropiermittel
mischte, und das resultierende Bindemittel wurde unmittelbar vor der Auftragung auf den Stahl mit den Pig-
menten gemischt, wie es bei Zinksilicat-Beschichtungen Ublich ist. Die erhaltene Grundierungsbeschichtung
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wurde auf Stahlbleche einer Grofie von 15 cm x 10 cm mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 ym aufgetragen.
Die Grundierung wurde bei 30 °C, 30% relativer Feuchtigkeit in einem Luftstrom von 0,5 m/s trocknen gelas-
sen, und als sie handtrocken waren, wurden die Bleche on-line mit 0,3 g verschiedener Lésungen bespriht.

[0075] Die behandelte Beschichtung wurde bei 25 °C, 75% relativer Feuchtigkeit trocknen gelassen und 10
Minuten sowie 1 Stunde nach der Auftragung der verschiedenen Lésungen auf physikalische Eigenschaften
getestet. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 11A und 11B gezeigt.

Tabelle 11A
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 10 Minuten
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte [Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
30a 5% Zinksulfat »100/>100 3H 5
30b 2% Aluminiumsulfat »100/>100 2-3H 4-5
30c 5% TMOS (pH 2) »100/>100 4-6H 3-4
30d 5% Aminosilan A1120 »100/>100 2-4H 4
Tabelle 11B
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 1 Stunde
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
30a 5% Zinksulfat »>100/>100 4-5H 5
30b 2% Aluminiumsulfat »100/>100 6H 4-5
30c 5% TMOS (pH 2) »100/»100 3H 3-4
30d 5% Aminosilan A1120 »100/>100 3H : 3-4
Beispiel 31

[0076] Eine Grundierungsbeschichtung mit einer Feststoffkonzentration von 28 Vol.-% wurde aus den folgen-
den Bestandteilen hergestellt. Die Grundierungsbeschichtung hatte eine Pigment-Volumen-Konzentration von
76,0%, das ist das 1,4fache der kritischen Pigment-Volumen-Konzentration (A = 1,4).
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Komponente Gew.-%
Ludox® SM 20,7

XZ 94770 1,3
Wasser 19,9
Bentonitton-Thixotropiermittel 0,2
Zinkstaub 48,3
Huber 90C 6,1
"Molywhite" Molybdat-Pigment 3,5

[0077] Eine Grundierung wurde hergestellt, indem man das Kieselsauresol mit Wasser und Thixotropiermittel
mischte, und das resultierende Bindemittel wurde unmittelbar vor der Auftragung auf den Stahl mit den Pig-
menten gemischt, wie es bei Zinksilicat-Beschichtungen ublich ist. Die erhaltene Grundierungsbeschichtung
wurde auf Stahlbleche einer Grofte von 15 cm x 10 cm mit einer Trockenfilmdicke von 15-20 pm aufgetragen.
Die Grundierung wurde bei 30 °C, 30% relativer Feuchtigkeit in einem Luftstrom von 0,5 m/s trocknen gelas-
sen, und als sie handtrocken waren, wurden die Bleche on-line mit 0,3 g verschiedener Losungen bespruht.

[0078] Die behandelte Beschichtung wurde bei 25 °C, 75% relativer Feuchtigkeit trocknen gelassen und 10
Minuten sowie 1 Stunde nach der Auftragung der verschiedenen Lésungen auf physikalische Eigenschaften

getestet. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 12A und 12B gezeigt.

Tabelle 12A
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 10 Minuten
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
31a 5% Zinksulfat »100/30-70 4H 3-4
31b 2% Aluminiumsulfat »100/30-60 2-3H 3
31c 5% TMOS (pH 2) »100/60-75 2H 2
31d 5% Aminosilan A1120 »100/30-60 2H 1
Tabelle 12B
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 1 Stunde
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte [ Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
31a 5% Zinksulfat »100/»>100 6H 5
31b 2% Aluminiumsulfat >100/>100 3H 4-5
31c 5% TMOS (pH 2) »100/>100 5H 4
31d 5% Aminosilan A1120 »>100/>100 4H 3
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Beispiele 32 bis 40

[0079] Um die Wirkung einer Nachbehandlung mit Filmstarkungslésung unter typischen Bedingungen der
Fertigungsgrundierungsstralte zu veranschaulichen, wurde die Grundierung von Beispiel 1 auf Stahlbleche ab-
gezogen und bei 30 °C/30% relativer Feuchtigkeit/0,5 m/s getrocknet. Als sie handtrocken waren, wurden die
Bleche mit verschiedenen Losungen bespriiht und bei 20 °C/50% relativer Feuchtigkeit gelagert. Die mecha-
nischen Eigenschaften wurden 1 Stunde sowie 1 Tag nach dem Bespriihen mit den Lésungen gemessen. Die
Ergebnisse als mechanische Eigenschaften sind in den Tabellen 13A (1 Stunde) und 13B (1 Tag) angegeben.

Tabelle 13A
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 1 Stunde
Nr. Konzentration nach der Behandlung
Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
32 5% Kaliumsilicat »100/>100 5H |4
33 5% Aminosilan A1120 »100/75 2H 0
34 5% TMOS (pH 2) »100/50 5H 2-3
35 5% TEOS (pH 2) »100/50 2H 2
36 5% Zinksulfat »100/40 5H 3-4
37 2,5% Aluminiumsulfat »100/50 4H 1
38 2% Ammoniumsulfat »100/>100 4H 2
39 5,8% Cer(IV)sulfat »100/5100 7H 4
40 2% Aluminiumnitrat »100/70 6H 0
Tabelle 13B
Beispiel | Additiv und Mechanische Eigenschaften 1 Tag
Nr. Konzentration nach der Behandlung
| Doppelreibtest |Bleistiftharte | Haftung im
trocken/nass Gitterschnitttest
32 5% Kaliumsilicat »100/5>100 8H 4
33 5% Aminosilan A1120 »100/»100 3H 1
34 5% TMOS (pH 2) »100/>100 7H 3-4
35 5% TEOS (pH 2) »100/>100 6H 2
36 5% Zinksulfat »100/>100 5H 3-4
37 2,5% Aluminiumsulfat »100/>100 6H 2
38 2% Ammoniumsulfat »100/>100 6H 3
39 5,8% Cer(IV)suifat »100/»100 7H 4
40 2% Aluminiumnitrat »100/>100 6H 1
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Beispiele 41-48

[0080] Beschichtungen aus der in Beispiel 1 beschriebenen Zusammensetzung wurden durch HVLP-Spri-
hen auf strahlgereinigte Stahlbleche einer Gréfie von 15 cm x 10 cm aufgetragen und mit einer Filmstarkungs-
I6sung behandelt, sobald sie handtrocken waren. Nach 7 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur wurde die
Grundierung mit einer Deckschicht aus 150 pm dft einer kommerziellen Epoxy-Amin-Antikorrosionsgrundie-
rung versehen.

[0081] Nachdem man die Epoxy-Amin-Grundierung 7 Tage lang harten gelassen hatte, wurden die Bleche in
Sifwasser von 40 °C und Meerwasser von 40 °C eingetaucht und nach 4 Monaten Eintauchen auf Blasenbil-
dung untersucht. Kontroll/Vergleichsbeschichtungen, die eine kommerzielle Zinksilicat-Fertigungsgrundierung
auf Losungsmittelbasis (Beispiel 47) und eine wassrige Fertigungsgrundierung auf Zinksilicatbasis mit einem
Alkalisilicat-Bindemittel, SiO,/K,0-Stoffmengenverhaltnis 3,9:1 (Beispiel 48), umfassten, wurden ebenfalls ge-
testet. Die Ergebnisse sind unten in Tabelle 14 gezeigt.

Tabelle 14
Beispiel | Additiv und Blasenbildung
Nr. Konzentration 40 °C SuBwasser 40 °C Meerwasser
41 0,3 g 5%iges Zinksulfat +
42 0,9 g 5%iges Zinksulfat + +
43 0,3 g 2,5%iges Aluminiumsulfat | + +
44 0,9 g 2,5%iges Aluminiumsulfat | + +
45 0,3 g 5%iges A1120 + +
46 0,3 g 5%iges TMOS (pH 2) + +
47% (Fertigungsgrundierung auf + +
Losungsmittelbasis)
48% (Fertigungsgrundierung auf - -
Wasserbasis, SiO,/K,0-
Stoffmengenverhaltnis 3,9:1)
* Vergleichsbeispiel
+ keine Blasenbildung
— starke Blasenbildung
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Grundierung von Stahl, der geformt und mit einem Uberzug versehen werden soll, wobei
der Stahl bei dem Verfahren mit einer Grundierungsbeschichtung grundiert wird, die ein Siliciumoxid- oder Si-
licat-Bindemittel und Zinkpulver und/oder eine Zinklegierung umfasst, dadurch gekennzeichnet, dass das
Bindemittel ein wassriges Kieselsguresol mit einem SiO,/M,O-Stoffmengenverhéltnis, wobei M die Gesamtheit
der Alkalimetall- und Ammoniumionen darstellt, von wenigstens 6:1 umfasst und dass die Grundierungsbe-
schichtung, nachdem sie soweit getrocknet ist, dass sie handtrocken ist, mit einer Filmstarkungslésung behan-
delt wird.

2. Verfahren gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die handtrockene Grundierungsbeschich-
tung mit der Filmstarkungslésung bespriht wird.

3. Verfahren gemafR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel ein Kieselsauresol
mit einem SiO,/M,O-Stoffmengenverhaltnis von wenigstens 25:1 ist.
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4. Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Grundierungsbe-
schichtung weiterhin ein organisches Harz umfasst.

5. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass kurz vor der Auftragung
alle Komponenten der Beschichtungszusammensetzung hinzugefiigt werden und griindlich gemischt wird.

6. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die handtrockene Grun-
dierungsbeschichtung mit einer Losung eines Silicats oder Alkoxysilans behandelt wird.

7. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die L6sung in einer Men-
ge von 0,005 bis 0,2 Liter pro Quadratmeter der grundierten Oberflache auf den handtrockenen grundierten
Stahl aufgetragen wird.

8. Verfahren gemafR einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die handtrockene Grun-
dierungsbeschichtung mit einer wassrigen Lésung eines anorganischen Salzes mit einer Konzentration von
wenigstens 0,01 M behandelt wird.

9. Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Grundierung des
Stahls, das Trocknen der Grundierungsbeschichtung, bis sie handtrocken ist, und das Auftragen der Behand-
lungsldsung nacheinander in einem kontinuierlichen Fertigungsprozess durchgefihrt werden.

10. Verfahren gemaR einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Grundierungsbe-
schichtung bei einer Temperatur von 10 bis 60 °C in einem Geblasestrom getrocknet wird.

11. Verwendung einer wassrigen Lésung eines anorganischen Salzes mit einer Konzentration von wenigs-
tens 0,01 M als Sprihbehandlung flr einen Stahl, der mit einer Grundierungsbeschichtung grundiert ist, die
Zinkpulver und/oder eine Zinklegierung sowie ein wassriges Kieselsauresol mit einem SiO,/M,O-Stoffmengen-
verhaltnis, wobei M die Gesamtheit der Alkalimetall- und Ammoniumionen darstellt, von wenigstens 6:1 um-
fasst.

12. Verwendung einer Silikat-, Alkoxysilan- oder Acyloxysilan-Lésung als Spriihbehandlung fiir einen
Stahl, der mit einer Grundierungsbeschichtung grundiert ist, die Zinkpulver und/oder eine Zinklegierung sowie
ein wassriges Kieselsduresol mit einem SiO,/M,0-Stoffmengenverhaltnis, wobei M die Gesamtheit der Alkali-
metall- und Ammoniumionen darstellt, von wenigstens 6:1 umfasst.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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