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o (57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine wissrige Zusammensetzung und ein Verfahren zur korrosions-

schiitzenden Konversionsbehandlung von metallischen Oberfldchen. Die wissrige Zusammensetzung ist in besonderem Mafe fiir
I die Behandlung unterschiedlicher metallischer Werkstoffe, die in Verbundstrukturen zusammengefiigt sind, unter anderem von Stahl
W) oder verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl sowie simtlichen Kombinationen aus diesen Werkstoffen geeignet, wobei die Ver-
2 bundstruktur zumindest teilweise aus Aluminium oder seinen Legierungen zusammengesetzt ist. Die wéssrige Zusammensetzung auf
@2 der Basis einer Phosphatierlosung enthilt neben wasserldslichen Verbindungen von Zirkon und Titan eine erfindungsgeméBe Menge
& an freiem Fluorid in einem Verhltnis, dass sowohl die Phosphatierung der Stahl- und verzinkten und/oder legierungsverzinktem

Stahloberfldchen erlaubt als auch geringe Beizraten beziiglich des Aluminium-Substrates bei gleichzeitiger Passivierung der Alu-

minium-Oberfldche bedingt. Die entsprechend der zugrunde liegenden Erfindung konversionsbehandelten metallischen Werkstoffe,
O Bauteile und Verbundstrukturen finden bei der automobilen Fertigung im Karosseriebau, im Schiffsbau, im Baugewerbe sowie fiir
g die Herstellung von WeiBler Ware Verwendung.
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»Zr-[Ti-haltige Phosphatierlosung zur Passivierung von Metallverbundoberflichen*

Die vorliegende Erfindung betrifft eine wassrige Zusammensetzung und ein Verfahren zur
korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung von metallischen Oberflachen. Die wassrige
Zusammensetzung ist in besonderem Malle fur die Behandlung unterschiedlicher
metallischer Werkstoffe, die in Verbundstrukturen zusammengefiigt sind, unter anderem von
Stahl oder verzinktem oder legierungsverzinktem Stahl sowie samtlichen Kombinationen aus
diesen Werkstoffen geeignet, wobei die Verbundstruktur zumindest teilweise aus Aluminium
oder seinen Legierungen zusammengesetzt ist. Wenn im weiteren Textverlauf von
LAluminium® gesprochen wird, sind stets Legierungen mit eingeschlossen, die zu mehr als 50
Atom-% aus Aluminium bestehen. Je nach Verfahrensfiihrung kénnen die erfindungsgemar
behandelten metallischen Oberflaichen der Verbundstruktur in einer nachfolgenden
Tauchlackierung homogen und mit hervorragenden Haftungseigenschaften beschichtet
werden, so dass auf eine Nachpassivierung der konversionsbehandelten metallischen
Oberflachen verzichtet werden kann. Der klare Vorteil der erfindungsgemafen wassrigen
Zusammensetzung zur Behandlung metallischer Oberflachen besteht in der selektiven
Beschichtung unterschiedlicher Metalloberflachen mit einer kristallinen Phosphatschicht im
Falle von Stahl- oder verzinktem oder legierungsverzinktem Stahloberflachen und einer nicht-
kristallinen  Konversionsschicht auf den Aluminiumoberflachen derart, dass eine
hervorragende Passivierung der metallischen Oberflachen und eine hinreichende
Lackhaftung flir eine nachfolgend aufgetragene Lackierung resultiert. Die Anwendung der
erfindungsgemalien wassrigen Zusammensetzung ermdglicht daher einen Ein-Schritt-
Prozess zur Korrosionsschutz-Vorbehandlung von in Verbundstruktur zusammengefigten

Metalloberflachen.

Auf dem fir die vorliegende Erfindung besonders relevanten Gebiet der automobilen
Fertigung werden im zunehmenden Male verschiedene metallische Werkstoffe eingesetzt
und in Verbundstrukturen zusammengefiigt. Im Karosseriebau werden dabei nach wie vor
Uberwiegend verschiedenste Stdhle wegen ihrer spezifischen Materialeigenschaften
verwendet, aber auch zunehmend Leichtmetalle, die fir eine erhebliche Gewichtsreduzierung
der gesamten Karosserie besonders bedeutend sind. Der durchschnittliche Anteil von
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Aluminium an der Automobilkarosserie ist in den vergangenen Jahren von 6 kg im Jahre
1998 auf 26 kg im Jahre 2002 gestiegen und ein weiterer Anstieg auf ca. 50 kg wird fur das
Jahr 2008 prognostiziert, was einem Gewichtsanteil von ca. 10 % der Rohkarosserie eines
typischen Mittelklassewagens entsprache. Um dieser Entwicklung Rechnung zu tragen, gilt
es neue Konzepte flr den Karosserieschutz zu entwickeln oder bestehende Verfahren und
Zusammensetzungen zur korrosionsschutzenden Behandlung der Rohkarosserie weiter zu

entwickeln.

In konventionellen Phosphatierbadern fihrt das Anreichern von Aluminium-lonen in der
Badlosung zu einer erheblichen Verschlechterung des Phosphatierprozesses insbesondere
der Gute der Konversionsschicht. Das Ausbilden einer homogenen kristallinen
Phosphatschicht auf Stahloberflachen unterbleibt in Gegenwart dreiwertiger Kationen von
Aluminium. Aluminium-lonen wirken daher als Badgift in der Phosphatierung und muissen bei
einer standardmafigen Behandlung von Karosserien, die partiell Aluminiumoberflachen
aufweisen, durch geeignete Zusatze effektiv maskiert werden. Eine geeignete Maskierung
der Aluminium-lonen kann Uber die Zugabe von Fluorid-lonen oder Fluorokomplexen z.B.
SiFeZ, wie in US 5,683,357 offenbart, erreicht werden. Je nach Stirke des Beizangriffes
durch den zusatzlichen Eintrag von Fluorid-lonen kénnen aus der Badldsung
Hexafluoroaluminate, z.B. in Form von Kryolith, ausgefallt werden, die in erheblichen Malte
zur Schlammbildung im Phosphatierbad beitragen und so die Prozessierbarkeit der
Phosphatierung deutlich erschweren. Des Weiteren erfolgt die Ausbildung einer
Phosphatschicht auf der Aluminiumoberflache lediglich bei hohen Beizraten also einer relativ
hohen Konzentration an freien Fluorid-lonen. Die Kontrolle definierter Badparameter,
insbesondere des freien Fluorid-Gehaltes, ist dabei von erheblicher Bedeutung fiir einen
hinreichenden Korrosionsschutz und eine gute Lackhaftung. Eine ungenigende
Phosphatierung der Aluminiumoberflachen erfordert stets eine Nachpassivierung in einem
nachfolgenden Prozessschritt. Dahingegen sind optische Storstellen nach erfolgter
Lackgrundierung hervorgerufen durch eine inhomogen abgeschiedene Phosphatschicht
grundsatzlich nicht heilbar.

Die gemeinsame Phosphatierung von Stahl- und/oder verzinkten Stahlbauteilen mit
Aluminiumbauteilen in Verbundstruktur ist also lediglich bedingt und nur bei exakter Kontrolle

der Badparameter sowie mit entsprechender Nachpassivierung in  weiteren
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Verfahrensschritten durchfiihrbar. Der damit verbundene technische Regelaufwand kann es
erforderlich machen, dass fluoridhaltige Losungen in von der eigentlichen Phosphatierung
getrennten Anlagensystemen dosiert und bevorratet werden muassen. Zuséatzlich erniedrigen
erhdéhte Wartungs- und Entsorgungskosten fir die ausgefallten Hexafluoroaluminat-Salze die
Effizienz und verschlechtern die Gesamtbilanz einer solchen Anlage.

Daher besteht ein Bedarf nach verbesserten Vorbehandlungsverfahren komplexer Bauteile
wie beispielsweise Automobilkarosserien, die neben Teilen aus Aluminium solche aus Stahl
und gegebenenfalls verzinktem Stahl enthalten. Als Ergebnis der gesamten Vorbehandlung
soll auf allen auftretenden Metalloberflaichen eine Konversionsschicht oder eine
Passivierungsschicht erzeugt werden, die sich als korrosionsschitzende Lackgrundlage,
insbesondere vor einer kathodischen Elektrotauchlackierung, eignet.

Im Stand der Technik sind verschiedene zweistufige Vorbehandlungsverfahren bekannt, die
als gemeinsames Konzept die Abscheidung einer kristallinen Phosphatschicht auf den Stahl-
und gegebenenfalls verzinkten und legierungsverzinkten Stahloberflachen im ersten Schritt
und die Passivierung der Aluminiumoberflachen in einem weiteren nachfolgenden Schritt
verfolgen. Diese Verfahren sind in den Schriften W099/12661 und WO002/066702 offenbart.
Grundsatzlich ist das Verfahren so zu gestalten, dass in einem ersten Schritt eine selektive
Phosphatierung der Stahl- oder verzinkten Stahloberflachen erfolgt, die auch bei der
Nachpassivierung in einem zweiten Verfahrenschritt erhalten bleibt, wahrend auf den
Aluminiumoberflachen keine Phosphatkristalle gebildet werden, die sich bei der
anschlie@enden Tauchlackierung durch den Lack abzeichnen konnen. Derartige
JKristallnester” auf den Aluminiumoberfldchen, die von einer nachfolgenden Lackgrundierung
eingeschlossen werden, stellen Inhomogenitaten in der Beschichtung dar, die sowohl den
gleichmaRigen optischen Eindruck der lackierten Oberflachen stdren als auch punktuelle

Lackschadigungen hervorrufen kénnen, und sind als solche unbedingt zu vermeiden.

Der Stand der Technik, auf dem diese Lehre aufbaut, bezieht sich auf ein Verfahren, das in
der deutschen Offenlegungsschrift DE10322446 beschrieben ist und eine hinreichende
Selektivitdt in der Beschichtung der unterschiedlichen Werkstoffoberflachen, wie zuvor
diskutiert, erreicht. DE10322446 bedient sich einer konventionellen Phosphatierung und
erganzt diese mit wasserloslichen Zirkon- und/oder Titanverbindungen, wobei eine bestimmte
Menge, aber nicht mehr als 5000 ppm, an freiem Fluorid vorliegt. Aus der Lehre von
DE10322446 entnimmt man, dass eine derartige Zirkon- und/oder Titan-haltige
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Phosphatierlésung eingesetzt bei der Konversionsbehandlung von Metalloberflachen, die
zumindest teilweise aus Aluminium bestehen, lediglich die Abscheidung einer nicht-
kristallinen Passivierungsschicht auf den Aluminiumoberflaichen ermdglicht, wobei die
flachenbezogene Masse von vereinzelt abgeschiedenen Phosphatkristallen nicht mehr als
0,5 g/m? betragt.

Dariber hinaus lehrt DE10322446, dass bei der Anwendung von Phosphatierlésungen, bei
denen der Gesamtgehalt an Zirkon und/oder Titan in einem Bereich von 10 bis 1000 ppm,
vorzugsweise 50 bis 250 ppm, liegt, auf eine Nachpassivierung sowohl der phosphatierten
Metalloberflachen als auch der Aluminiumoberflachen verzichtet werden kann.

Folgt man der offenbarten Lehre von DE10322446 und den dort angegebenen
Ausfliihrungsbeispielen, so wird der einstufige Prozess einer Konversionsbehandlung von
metallischen Oberflachen, die zumindest teilweise Aluminiumoberflachen aufweisen, mit
konstant hohen Fluorid-Gehalten durchgefiihrt, was eine hohe Beizrate und damit einen
massiven Eintrag von Aluminium-lonen in die Badldésung bedingt. Es gilt den damit
verbundenen technischen Aufwand bei der Badkontrolle und Aufbereitung, der sich
zwangslaufig aus einer erhéhten Schlammbildung im Phosphatierbad ergibt, zu Gberwinden.
Ferner kénnen auf den derart konversionsbehandelten Bauteilen sedimentierte Aluminat-
Partikel zurickbleiben, die nach dem Abscheiden der Lackgrundierung einen negativen
optischen Eindruck der lackierten Bauteile verursachen oder auch die Lackhaftung und
mechanische Widerstandsfahigkeit des Lackes beeintrachtigen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, digjenigen Bedingungen zu identifizieren
unter denen eine Badlosung auf Basis der Lehre von DE10322446 zur
Konversionsbehandlung von in  Verbundstruktur zusammengefigten metallischen
Oberflachen, die neben Stahl- und verzinkten Stahloberflaichen zumindest teilweise
Aluminiumoberflachen  aufweisen, geeignet ist, eine homogene geschlossene
Konversionsschicht auf allen Oberflachen zu erzeugen, welche eine unmittelbar
nachfolgende Beschichtung ohne dazwischenliegende Nachpassivierung mit einem
organischen Tauchlack erlaubt und die =zuvor genannten technischen Probleme

hervorgerufen durch iberhdhte Beizraten eliminiert.

Die vorliegende Erfindung betrifit daher eine wassrige Zusammensetzung zur
korrosionsschiitzenden Konversionsbehandlung von metallischen Oberflachen, welche
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Oberflachen von Stahl oder verzinktem Stahl oder legierungsverzinktem Stahl oder

Aluminium sowie samtliche Kombinationen aus diesen umfasst, die
(a) 5-50 g/l Phosphationen,
(b) 0,3-3 g/l Zink(l)-lonen,
(c) insgesamt 1-200 ppm einer oder mehrerer wasserldslicher Verbindungen von
Zirkon- und/oder Titan bezogen auf das Element Zirkon- und/oder Titan enthalt,

dadurch gekennzeichnet, dass in der wassrigen Zusammensetzung zusatzlich eine Menge

an freiem Fluorid von 1-400 ppm, gemessen mit einer Fluorid-sensitiven Elektrode, vorliegt.

Um bei dieser Badzusammensetzung eine minimale Beizrate, die insbesondere durch den
Anteil an freien Fluorid-lonen bestimmt wird, und gleichzeitig eine selektive Phosphatierung
der Stahl- und/oder verzinkten und/oder legierungsverzinkten Stahloberflaichen zu
gewahrleisten, wobei die Aluminiumoberflachen lediglich eine nicht-kristalline Zirkon-
und/oder Titan-basierte Passivschicht erhalten, sollte die Konzentration der freien Fluorid-
lonen nicht unabhangig von der Konzentration der Zirkon- und/oder Titanverbindungen

optimiert werden.

Erfindungsgemall konnte ein fiur die Passivierungseigenschaften der wassrigen
Zusammensetzung charakteristischer Quotient A entsprechend der folgenden Formel (1)

identifiziert werden:

A= F/mM )
JvMe/mM ’

wobei F / mM und Me / mM die um die Einheit der Konzentration in mM (10 mol/l) reduzierte
freie Fluorid- (F) beziehungsweise reduzierte Zirkon- und/oder Titan-Konzentration (Me)
darstellen. Fir eine wassrige Zusammensetzung der zugrunde liegenden Erfindung, die
ausschlie3lich Zirkon als Komponente (c¢) enthalt, sollte der Quotient A mindestens 4 oder im
Fall einer ausschlielllich Titan als Komponente (c) enthaltenden wassrigen
Zusammensetzung mindestens 6 sein. Flar wassrige Zusammensetzungen, die
erfindungsgemalt beide Komponenten (¢) enthalten, also Zirkon- und Titan-Verbindungen,
sollte der Quotient A gemaf Formel (1) nicht kleiner sein als

Zr/imM an Ti/mM _
ZrimM+Ti/mM ZrimM+Ti/mM
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Werden diese erfindungsgemald vorgegebenen Mindestwerte fir den Quotienten
unterschritten, verschiebt sich die Konversionsschichtbildung auf den Stahl- und/oder
verzinkten Stahloberflichen zugunsten einer Zirkon- und/oder Titan-basierten Passivierung
und eine Abscheidung homogener und geschlossener Phosphatschichten ist nicht mehr
gewahrleistet. Umgekehrt wird bei zunehmenden A-Werten, gleichbedeutend mit einer
zunehmenden Beizrate, wiederum die Phosphatierung der Aluminiumoberflachen beglinstigt
und es kbdnnen sich sogenannte ,Kristallnester® ausbilden, die in Hinblick auf die

nachfolgende Lackgrundierung unerwiinscht sind.

Optimale Bereiche fir den Quotienten A, fir die eine homogene Passivierung aller
Metalloberflachen im Sinne der Erfindung erreicht wird, sowie eine akzeptable Beizrate
eingehalten und damit ein akzeptabler Eintrag von Aluminium-lonen in die Badldsung erfolgt,

stellen sich wie folgt dar:

Der Quotient A sollte erfindungsgemald fir wassrige Zusammensetzungen, die als

Komponente (c¢) ausschliefllich wasserlésliche Verbindungen von

(i) Zirkon enthalten, mindestens 4, bevorzugt mindestens 4,5 und besonders

bevorzugt mindestens 5, aber nicht mehr als 10 und bevorzugt nicht mehr als 8 sein;

(i) Titan enthalten, mindestens 6, bevorzugt mindestens 6,5 und besonders bevorzugt

mindestens 7, aber nicht mehr als 14 und bevorzugt nicht mehr als 12 sein;
(iii) sowohl Zirkon als auch Titan enthalten, nicht groRer als

Zr /mM N Ti/mM
ZrimM+Ti/mM ZrimM+Ti/mM

-14 sein.

Der Anteil an freiem Fluorid in der erfindungsgemalien wassrigen Zusammensetzung wird
dabei potentiometrisch mit Hilfe einer Fluorid-sensitiven Glaselektrode bestimmt. Eine
detaillierte Darstellung der Melimethode, der Kalibrierung und der Versuchsdurchfiihrung zur
Bestimmung der freien Fluorid-Konzentration findet sich in der Beschreibung der

Ausfiihrungsbeispiele zur vorliegenden Erfindung.

Die Verwendung von Zirkonverbindungen liefert bei den unterschiedlichen Ausfiihrungs-
formen der vorliegenden Erfindung technisch bessere Ergebnisse als die Verwendung von
Titanverbindungen und ist daher bevorzugt. Beispielsweise kbnnen komplexe Fluorosauren

oder deren Salze eingesetzt werden.
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Die erfindungsgemalle wassrige Zusammensetzung zur  korrosionsschitzenden

Konversionsbehandlung kann neben

0,3 bis 3 g/l Zn(ll) und
5 bis 40 g/l Phosphationen sowie
1 bis 200 ppm einer oder mehrerer wasserlgslicher Verbindungen von Zirkon-

und/oder Titan bezogen auf das Element Zirkon- und/oder Titan

auch mindestens einen der folgenden Beschleuniger enthalten:

0,3 bis 4 g/l Chlorationen,

0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen,

0,05 bis 4 g/l Nitroguanidin,

0,05 bis 4 g/l N-Methylmorpholin-N-oxid,

0,2 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonat-lonen,

0,05 bis2 g/l m-Nitrobenzoat-lonen,

0,05 bis2 g/l p-Nitrophenol,

1 bis 150 mg/I Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0,1 bis 10 g/l reduzierende Zucker.

Derartige Beschleuniger sind im Stand der Technik als Komponenten von Phosphatierbadern
gelaufig und erfillen die Aufgabe von ,Wasserstofffangern®, indem diese den durch den
Saureangriff auf die metallische Oberflache entstehenden Wasserstoff unmittelbar oxidieren
und dabei selbst reduziert werden. Das Ausbilden einer homogenen kristallinen
Zinkphosphatschicht wird durch den Beschleuniger, der die Entstehung von gasférmigem
Wasserstoff an der Metalloberflache vermindert, wesentlich erleichtert.

Korrosionsschutz und Lackhaftung der mit einer erfindungsgemalien wassrigen
Zusammensetzung erzeugten kristallinen Zinkphosphatschichten werden erfahrungsgemaf

verbessert, wenn zusatzlich eines oder mehrere der folgenden Kationen enthalten ist:
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0,001 bis 4 g/l Mangan(ll),
0,001 bis 4 g/l Nickel(ll),
0,001 bis 4 g/l Cobalt(ll)
0,002 bis 0,2 g/I Kupfer(ll),

0,2 bis 2,5 g/l Magnesium(Il),
0,2 bis 2,5 g/l Calcium(ll),
0,01 bis0,5 g/l Eisen(ll),

0,2 bis 1,5 g/l Lithium(l),
0,02 bis 0,8 g/l Wolfram(V1).

Die Zink-Konzentration liegt vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 0,3 und etwa 2 g/l und
insbesondere zwischen etwa 0,8 und etwa 1,4 g/l. Hohere Zinkgehalte bringen fur die
Konversionsbehandlung mit der erfindungsgemalien wassrigen Zusammensetzung keine
signifikanten Vorteile, bewirken aber andererseits einen erhdhten Schlammanfall im
Behandlungsbad. Hohe Zinkgehalte kdnnen allerdings in einem arbeitenden Behandlungsbad
dann auftreten, wenn vornehmlich verzinkte Oberflachen phosphatiert werden und so durch
den Beizabtrag zusatzliches Zink in das Behandlungsbad gelangt. Wassrige
Zusammensetzungen zur Konversionsbehandlung, die neben Zink-lonen sowohl Mangan als
auch Nickel-lonen enthalten, sind als Trikation-Phosphatierldsungen dem Fachmann auf dem
Gebiet der Phosphatierung bekannt und auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung gut
geeignet. Auch ein wie bei der Phosphatierung Ublicher Anteil von bis zu 3 g/l Nitrat
erleichtert die Bildung einer kristallinen homogenen und geschlossenen Phosphatschicht auf
den Stahl-, verzinkten und legierungsverzinkten Stahloberflachen.

Zusatzlich koénnen Hexafluorosilikat-Anionen der wassrigen Zusammensetzung zur
korrosionsschitzenden Konversionsbehandlung hinzugegeben werden, da diese die in die
Badlésung eingetragenen dreiwertigen Aluminium-Kationen zu komplexieren vermdgen, so
dass die Phosphatierung optimiert und die sogenannte ,Stippenbildung®, Unter
Stippenbildung eine punktuell auf der Oberflache auftretende erhohte Beizrate verbunden mit
der Abscheidung von amorphem, weillem Zinkphosphat, auf verzinktem Substraten

verhindert wird.
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Ein weiterer fur die erfindungsgemafle Konversionsbehandlung wichtiger Parameter der
wassrigen Zusammensetzung ist deren Gehalt an freier Saure und die Gesamtsaure. Freie
Saure und Gesamtsaure stellen einen wichtigen Regelungsparameter fir Phosphatierbader
dar, da sie ein Maly fir den Beizangriff der Saure und die Pufferkapazitat der
Behandlungslésung darstellen und einen entsprechend grofien Einfluss auf das erreichbare
Schichtgewicht haben. Fir die zugrunde liegende Erfindung besitzt die wassrige
Behandlungslosung vorzugsweise einen freien Sauregehalt, jeweils gestaffelt entsprechend
einer steigenden Praferenz, von mindestens 0; 0,2; 0,5; 0,8; 1 Punkten aber nicht mehr als 3;
2,5; 2; 1,5 Punkten. Dabei soll ein Gesamtsauregehalt der Behandlungslosung, jeweils
gestaffelt entsprechend einer steigenden Praferenz, von mindestens 20; 21; 22 Punkten
jedoch nicht mehr als 26; 25; 24 Punkten vorliegen. Der Begriff der freien Saure ist dem
Fachmann auf dem Gebiet der Phosphatierung gelaufig. Die fur diese Erfindung spezifische
Bestimmungsmethode zur Feststellung des freien Saure- bzw. des Gesamtsauregehaltes
wird im Beispielteil angegeben. Der pH-Wert der wassrigen Behandlungsldsung ist dabei mit
jeweils steigender Praferenz vorzugsweise nicht kleiner als 2,2; 2.4; 2,6; 2,8 jedoch auch
nicht groRer als 3,6; 3,5; 3,4; 3,3; 3,2.

Die  Anwendung der erfindungsgemallen  wassrigen Zusammensetzung  zur
Konversionsbehandlung von aus metallischen  Werkstoffen  zusammengefugten
Verbundstrukturen, die zumindest teilweise auch Aluminiumoberflichen aufweisen, erfolgt
nach Reinigung und Entfettung der Oberflachen durch in Kontakt bringen der Oberflachen mit
der erfindungsgemalen wassrigen Zusammensetzung, z.B. im Spritz- oder Tauchverfahren,
bei Badtemperaturen im Bereich von 20-65°C fur ein auf die Konvektion in der Badanlage
abgestimmtes und fir die Zusammensetzung der zu behandelnden Verbundstruktur
typisches Zeitintervall. Unmittelbar nach einem solchen Tauchverfahren schlief3t sich
Ublicherweise ein Spllvorgang mit Stadtwasser oder vollentsalztem Wasser an, wobei nach
Aufarbeitung des mit Komponenten der Behandlungslosung angereicherten Spllwassers
eine teilweise Ruckfiihrung von Spilwasserkomponenten in die erfindungsgemalie
Badlésung vorgenommen werden kann. Mit oder ohne diesen Spillschritt kdnnen die derart
behandelten metallischen Oberflaichen der Verbundstruktur in einem weiteren Schritt mit
einer Grundlackierung versehen werden, vorzugsweise mit einem organischen

Elektrotauchlack.



WO 2008/055726 PCT/EP2007/059628
10

Alternativ zu diesem Ein-Schritt Verfahren zur Konversionsbehandlung von metallischen
Werkstoffoberflachen in Verbundstruktur mit der erfindungsgemafien Behandlungs-lésung,
kann in einem weiteren Schritt mit oder ohne dazwischenliegendem Spilvorgang eine
Nachpassivierung der phosphatierten und/oder passivierten Metalloberflichen mit einer
wassrigen Zusammensetzung erfolgen, die zumindest 200 bis 1500 ppm Fluorokomplexe von
Zirkon und/oder Titan bezogen auf die Elemente Zirkon und/oder Titan und gegebenenfalls
10 bis 100 ppm Kupfer(ll)-lonen enthalt. Der pH-Wert einer solchen Nachpassivierungs-
I6sung liegt im Bereich von 3,5 bis 5,5.

Eine entsprechend dieses Verfahrens konversionsbehandelte  Verbundstruktur
zusammengefigt unter anderem aus Stahl- und/oder verzinktem und/oder
legierungsverzinktem Stahlbauteilen sowie Aluminiumbauteilen weist auf ihren metallischen
Oberflachen, auf denen eine kristalline Zinkphosphatschicht ausgebildet wurde,
Schichtgewichte der Phosphatierung von 0,5 bis 4,5 g/m? auf.

Die metallischen Oberflachen, die mit der erfindungsgemalen wassrigen Zusammensetzung
zur Ausbildung einer Konversionsschicht behandelt werden kénnen, sind vorzugsweise Stahl,
verzinkter Stahl und legierungsverzinkter Stahl sowie Aluminium und Legierungen von
Aluminium mit einem Legierungsanteil von weniger als 50 Atom-%, wobei als weitere
Legierungsbestandteile Silizium, Magnesium, Kupfer, Mangan, Zink, Chrom, Titan und Nickel
in Frage kommen. Die metallische Oberfliche kann entweder ausschliellich aus einem
metallischen Werkstoff bestehen oder aus einer beliebigen Kombination der genannten
Werkstoffe in Verbundstruktur zusammengefligt sein.

Die entsprechend der zugrunde liegenden Erfindung konversionsbehandelten metallischen
Werkstoffe, Bauteile und Verbundstrukturen finden bei der automobilen Fertigung im
Karosseriebau, im Schiffsbau, im Baugewerbe sowie fir die Herstellung von Weiller Ware

Verwendung.



WO 2008/055726 PCT/EP2007/059628
11

Beispiele

Die erfindungsgemalle  wassrige Zusammensetzung und die  entsprechende
Verfahrensabfolge zur Konversionsbehandlung metallischer Oberflachen wurde an
Probeblechen aus kaltgewalztem Stahl (CRS ST1405, Fa. Sidca), schmelztauchverzinktem
Stahl (HDG, Fa. Thyssen) und Aluminium (AC120) Uberpruft.

In Tabelle 1 ist die Verfahrensabfolge fur die erfindungsgemalle Behandlung der
Probebleche, wie sie prinzipiell auch in der automobilen Karosseriefertigung ublich ist,
wiedergegeben. Zur Vorbehandlung werden die Bleche alkalisch gereinigt und enffettet und
nach einem Spllvorgang mit einer Titanphosphat-haltigen Aktivierldosung fir die
erfindungsgemafle Konversionsbehandlung vorbereitet. Hierfur wurden handelsibliche
Produkte der Anmelderin verwendet: Ridoline® 1569 A, Ridosol® 1270, Fixodine® 50 CF.

Die Punktzahl der freien Saure wird bestimmt, indem man 10 ml Badprobe auf 50 ml
verdinnt und mit 0,1 N Natronlauge bis zu einem pH-Wert von 3,6 titriert. Der Verbrauch an
ml Natronlauge gibt die Punktzahl an. Entsprechend wird der Gehalt an Gesamtsaure
bestimmt, indem man bis zu einem pH-Wert von 8,5 titriert.

Der Gehalt an freiem Fluorid in der erfindungsgemafien wassrigen Zusammensetzung zur
Konversionsbehandlung wird mit Hilfe einer potentiometrischen Messkette (inoLab
pH/lonLevel 3, Fa. WTW) erfasst. Die Messkette enthalt eine Fluorid-sensitive Glaselektrode
(F501, Fa. WTW) und eine Referenzelektrode (R503, Fa. WTW). Zur Zwei-Punkt-Kalibrierung
werden beide Elektrode zusammen nacheinander in Kalibrierlésungen mit einem Gehalt von
100 ppm und 1000 ppm, hergestellt aus dem Titrisol® Fluorid-Standard der Fa. Merck ohne
Pufferzusatz, eingetaucht. Die resultierenden Messwerte werden mit dem jeweiligen Fluorid-
Gehalt ,100* bzw. ,1000“ korreliert und in das Messgerat eingelesen. Die Steilheit der
Glaselektrode wird sodann in mV pro Dekade des Gehaltes an Fluorid-lonen in ppm am
Messgerat angezeigt und liegt typischerweise zwischen -55 und -60 mV. Der Fluoridgehalt in
ppm kann sodann direkt durch Eintauchen der beiden Elektroden in die erfindungsgemalie
jedoch abgekuhlte Badldsung bestimmt werden.
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In Tabelle 2 sind die Beizraten fir das Substrat Aluminium in Abhangigkeit von der
Konzentration an freiem Fluorid und Zirkon flr eine Verfahrensabfolge gemaly Tabelle 1
dokumentiert. Die Beizrate steigt dabei erwartungsgemall mit jeder Erhdhung der
Fluoridkonzentration. Uberraschenderweise wird die Beizrate auf Aluminium durch die
Zugabe von 50 ppm deutlich reduziert und im Falle einer Konzentration an freiem Fluorid von
30 und 55ppm ist die Beizrate gegenlber einer wassrigen Zusammensetzung zur
Konversionsbehandlung, die kein Zirkon enthalt, um 50% vermindert.

Tabelle 2:
Beizrate in g/m? auf Aluminium (AC 120) in Abhéangigkeit von der Konzentration an
Zirkon und freiem Fluorid in der erfindungsgemalfien wassrigen Zusammensetzung

Konzentration freies Fluorid
F/ ppm
30 55 80 100

0 0,90 1,03 - 1,17
S 10 0,95 1,07 - 1,20
<<
@ = 20 0,79% 1,00 1,03 1,06
o Q ! ’ ’ ’
'..C_-—U o
?g N 30 0,58”% 0,80 0,88 0,95
N
é 40 0.47% 062 073 0.85

50 0,44% 0,50% - 0,75

% Beidiesen Kombinationen aus den Konzentrationen von freiem Fluorid und Zirkon liegt der A-Wert

Beizrate bestimmt durch Differenzwagung des gereinigten und entfetteten Substrates zum gemaf Tabelle 1
konversionsbehandelten Substrat nach Abldsen der Konversionsschicht in wassriger 65 Gew.-% HNO;z bei

25 °C flr 15 min

Gleichzeitig, wie aus der Tabelle 3 ersichtlich, kann durch sukzessive Erhéhung der Zirkon-
Konzentration die Konversion der Aluminiumoberfliche von einer reinen Phosphatierung

zugunsten einer Zirkon-basierten Passivierung verandert werden. Bei einer Konzentration
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von 55 ppm an freiem Fluorid genligen bereits 10 ppm Zirkon um das Ausbilden einer
kristallinen Zinkphosphatschicht auf der Aluminiumoberflache, die die Oberflache allerdings
weder homogen noch geschlossen bedeckt, nahezu vollstandig zu unterdricken. Weiterhin
kann der Tabelle 3 enthommen werden, dass homogene und geschlossene
Zinkphosphatschichten auf Aluminium erst bei freien Fluorid-Gehalten von ungefahr 100 ppm
und in vollig Zirkon-freien Behandlungslésungen ausgebildet werden, wobei eine hohe
Beizrate des Aluminiumsubstrates (Tabelle 2) in Kauf genommen werden muss.

Tabelle 3:

Schichtgewicht in g/m? auf Aluminium (AC 120) in Abhangigkeit von der Konzentration
an Zirkon und freiem Fluorid in der erfindungsgemafien wassrigen Zusammensetzung

Konzentration freies Fluorid
F/ppm
30 55 80 100
0 2,20 3,00/<1,5* ) 3,80
ZPh n.i.O. ZPh n.i.O. ZPhi.O.
c 10 0,32 0,40/12,0* ) 0,74
2 Pi.O. Pi.O. Pi.O.
N % *
N e 20 0,1}2 0,40 / 27,9 0,.45 0,.48
8 g Pi.O. Pi.O. Pi.O. Pi.O.
8~ 0,33% 0,47 / 37,0* 0,53. 0,56
=N 30 ; . . :
o Pi.O. Pi.O. Pi.O. Pi.O.
N o
o 40 0,27% 0,397/ 44,0* 0,49 0,62
A Pi.O. Pi.O. Pi.O. Pi.O.
50 0,33" 0,37"/ 37,0 i 0,60
Pi.O. Pi.O. Pi.O.
* Zirkonauflage in g/m2 gemessen mit Rdntgenfluoreszenzanalyse (RFA) an Blechen, die bei einem
% Beidiesen Kombinationen aus den Konzentrationen von freiem Fluorid und Zirkon liegt der A-Wert
ZPh: Zinkphosphatschicht
P: Passivierungsschicht

n.i.0.: nicht in Ordnung /i.0.: in Ordnung gemaf optischer Beurteilung des Bedeckungsgrades

Schichtgewicht bestimmt durch Differenzwégung des gemaf Tabelle 1 konversionsbehandelten Substrates
zum Substrat nach dem Abldsen der Konversionsschicht in wassriger 65 Gew.-% HNOs. bei 25 °C fur15 min

Entsprechende Untersuchungen zur erfindungsgemalien Konversionsbehandlung auf
kaltgewalztem Stahl (Tabelle 4) zeigen, dass bei freien Fluorid-Gehalten oberhalb von

55 ppm Zirkon-Gehalte von bis zu 50 ppm sich nicht nachteilig auf die Zinkphosphatierung



WO 2008/055726 PCT/EP2007/059628
15

auswirken. Umgekehrt ist anhand der Schichtgewichte und einer optischen Beurteilung der
Schichtqualitat erkennbar, dass bei niedrigen Fluorid-Konzentrationen der Prozess der
Phosphatierung zuriickgedrangt wird und eine Zirkon-basierte Passivierungsschicht auf der
Stahloberflache entsteht. Uberraschenderweise zeigt sich, dass dies insbesondere dann der

Fall ist, wenn der Quotient A einen Wert von 4 unterschreitet.

Tabelle 4:

Schichtgewicht in g/m® auf CRS ST1405 (Sidca-Stahl) in Abhangigkeit von der
Konzentration an Zirkon und freiem Fluorid in der erfindungsgemaflen wassrigen
Zusammensetzung

Konzentration freies Fluorid
F/ppm
30 55 80 100
2,6
0 ZPh .i.0. i i i
c 3,8 _ _ ]
_g 10 ZPh .i.0O.
N %
E £ 20 0’1. 3’2. 2’6. 2’6.
8 g P n.i.O. ZPh .i.0. ZPh .i.0. ZPh .i.0.
P 30 0,1% 3,3 2,4 2,4
C N . . . .
o P n.i.O. ZPh .i.0. ZPh .i.0O. ZPh .i.0.
N o
S 10 0,2% 3,1 2,5 2,4
A P n.i.O. ZPh .i.0. ZPh .i.0. ZPh .i.0.
0,2% 2,9
50 P n.i.O. i i ZPh .i.0.
% Beidiesen Kombinationen aus den Konzentrationen von freiem Fluorid und Zirkon liegt der A-Wert untert
ZPh: Zinkphosphatschicht
P: Passivierungsschicht

n.i.0.:nicht in Ordnung /i.O.: in Ordnung geman optischer Beurteilung des Bedeckungsgrades, wobei eine Pa:

Schichtgewicht bestimmt durch Differenzwégung des gemafl Tabelle 1 konversionsbehandelten Substrates
zum Substrat nach dem Abldsen der Konversionsschicht in wassriger 5 Gew.-% CrOs bei 70°C fur 15 min

Analoge Resultate ergeben sich fur  eine Konversionsbehandlung von
schmelztauchverzinkten Stahloberflachen (Tabelle 5). Auch hier wird die Zinkphosphatierung
durch die Erhdhung der Zirkon-Konzentration bei konstantem Gehalt an freiem Fluorid durch

eine Zirkon-basierte Passivierung sukzessive ersetzt, wobei auch auf diesem Substrat der
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kritische Badparameter fur diesen Wechsel in der Art der Passivierung durch einen A-Wert
von unter 4 gekennzeichnet ist. Uberhdhte Schichtgewichte der Zinkphosphatschicht von
> 4,5 g/m? deuten auf eine geringe Barrierewirkung der Phosphatschicht kennzeichnen dabei
den Ubergang von einer Zinkphosphatierung mit gewlnschter Kristallinitat zu einer reinen Zr-

basierten Passivierung bei sinkendem A-Wert.

Tabelle 5:
Schichtgewicht in g/m? auf HDG (Thyssen) in Abhangigkeit von der Konzentration an
Zirkon und freiem Fluorid in der erfindungsgemalfen wassrigen Zusammensetzung

Konzentration freies Fluorid
F/ ppm
30 55 80 100
2,2
0 ZPh i.0. - -
c 3,2 i i
_g 10 ZPhi.O.
N %
E £ 20 4.8 . 3’2.3 3’.7 3’?
_g % ZPh n.i.O. ZPhi.O. ZPhi.O. ZPhi.O.
g = 30 1,0% 4,0 3,8 3,0
C N . . . .
o P n.i.O. ZPhi.O. ZPhi.O. ZPhi.O.
N o
= 10 0,9% 3,8 3,7 3,3
e P n.i.O. ZPhi.O. ZPhi.O. ZPhi.O.
0,8% 2,5
50 P n.i.O. - - ZPh i.0.

% Beidiesen Kombinationen aus den Konzentrationen von freiem Fluorid und Zirkon liegt der A-Wert

ZPh: Zinkphosphatschicht
P: Passivierungsschicht
n.i.0.:nicht in Ordnung /i.O.: in Ordnung geman optischer Beurteilung des Bedeckungsgrades, wobei eine Pa:

Schichtgewicht in g/m? bestimmt durch Differenzwigung des gemar Tabelle 1 konversionsbehandelten
Substrates zum Substrat nach dem Ablésen der Konversionsschicht in wassriger 5 Gew.-% CrOs; bei 25°C
fir 5 min

Die Tatsache, dass durch Zugabe von Zirkonium-Verbindungen eine Phosphatierung von
Aluminiumoberflachen unterbleibt kann auch mittels elektronenmikroskopischer Aufnahmen
der Aluminiumoberflache nach erfolgter Konversionsbehandlung nach Art der vorliegenden
Erfindung (gemal} Tabelle 1) nachgewiesen werden. So zeigt Tabelle 6 fir einen konstanten
Gehalt an freiem Fluorid wie sich die Morphologie der Aluminiumoberflache mit zunehmender

Konzentration an Zirkon verandert. Ohne Zirkon in der Badldosung ist die Ausbildung von
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plattchenformigen Phosphatkristallen mit hohem Aspektverhalinis erkennbar, wobei keine
geschlossene kristalline Phosphatsschicht vorliegt. Eine derartige Beschichtung als
Endprodukt einer Ein-Schritt-Konversionsbehandlung ist fir einen hinreichenden
Korrosionsschutz vollig ungeeignet und ein analog behandeltes Bauteil musste einer
Nachpassivierung unterzogen werden. Die Zugabe von 10 ppm Zirkon fihrt jedoch bereits
dazu, dass die Phosphatierung zuriickgedrangt wird. Auf der Oberflache sind keine
Phosphatkristalle oder vereinzelte ,Kristallnester* erkennbar, so dass bei hinreichender
Passivierung durch das Ausbilden einer amorphen Zirkon-basierten Konversionsschicht die
der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe bereits in vollem Umfang geldst wird. Dies jedoch
nur unter der Voraussetzung, dass Bedingungen vorliegen unter denen gleichzeitig eine

Phosphatierung von Stahl- und/oder verzinkten Stahloberflachen erfolgen kann.
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Der Einfluss einer systematischen Variation der Zirkon- und/oder der Titankonzentration mit
der freien Fluoridkonzentration in der wassrigen Behandlungslosung auf die
Konversionsschichtbildung fir die verschiedenen Substrate Aluminium (AC 120), CRS
ST1405 (Sidca-Stahl) und HDG (Thyssen) ist im folgenden dargelegt.

Fir die Konversionsbehandlung wird in zur Tabelle 1 identischen Verfahrensschritten, das
jeweilige Blech gereinigt, gespult, aktiviert und anschlielend einer erfindungsgemalien
wassrigen Behandlungslosung entsprechend der Tabelle 1 in Kontakt gebracht, die allerdings
entweder

a) 0-70 ppm Zirkon in Form von H,ZrFs oder
b) 0-70 ppm Titan in Form von K,TiFs oder

c¢) jeweils 0-30 ppm Zirkon und Titan in Form von H.ZrFg bzw. K,TiFs enthalt.

Die Tabellen 8 bis 10 enthalten in Abhangigkeit von dem Quotienten A der jeweils
eingesetzten Behandlungsldsungen a) bis ¢) eine optische Beurteilung der Phosphatierung
auf kaltgewalztem Stahl, da insbesondere auf diesem Substrat die Ausbildung einer
geschlossenen und homogenen Zinkphosphatschicht kritisch ist. Bei der optischen
Beurteilung wird das Probenblech in ein Linienraster derart unterteilt, dass eine optische
Einzelbewertung von ca. 1 cm? groRen quadratischen Feldern vorgenommen wird. Der
Mittelwert aus den Uber alle Einzelfelder aufsummierten Bedeckungsgraden ergibt dann
halbquantitativ die Gesamtbedeckung des jeweiligen Bleches mit der Phosphatschicht in
Prozent der untersuchten Blechflaiche, wobei diese aus mindestens 64 Einzelfeldern besteht.
Beschichtete und unbeschichtete Bereiche sind dabei fir den Fachmann aufgrund ihrer
unterschiedlichen Reflektivitat und/oder Farbgebung unterscheidbar. Phosphatierte Bereiche
erscheinen auf allen metallischen Substraten mattgrau, wahrend unbeschichtete Bereiche
metallisch glanzen und passivierte Bereiche blaulich bis violett schimmernd erscheinen.
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Tabelle 8:

Schichtgewichte und optische Beurteilung der Phosphatschicht auf CRS ST1405 (Sidca-

Stahl) nach Konversionsbehandlung gemal} Beispiel 2a

Nr. g;:: freies Fluorid® in ppm A-Wert Bguaii:if:r?g* SGin g/m?
1 0 23 - V:10/R: 10 3,6
2 5 23 51 V:10/R: 10 3,3
3 10 22 3,5 V:1/R:1 -—
4 6 22 4,5 V:10/R: 10 3,7
5 10 22 3,5 V:0/R:0 —
6 10 30 4,7 V:10/R: 9 3,7
7 10 45 71 V:10/R: 10 3,4
8 15 45 58 V:10/R: 10 3,6
9 30 43 3,9 V:1/R: 1 -—
10 30 76 6,9 V:10/R: 10 3,2
11 50 75 53 V:10/R: 10 2,8
12 70 77 4,6 V:10/R: 9 2,9
13 70 90 54 V:10/R: 10 3,1
# gemessen mit einer Fluorid-sensitiven Glaselektrode in der abgekuhlten
Badlosung
* optische Beurteilung in einer Skala von 0 bis 10

10 entspricht einer zu 100% geschlossenen kristallinen Phosphatschicht
1 entspricht einer zu 10% geschlossenen kristallinen Phosphatschicht
0 entspricht einer reinen Passivschicht / keine Phosphatierung erfolgt

V/R: Vorderseite / Rickseite; als Vorderseite ist die dem Rihrer zugewandte Seite des
Blechs mit hoher Badbewegung bezeichnet

SG: Schichtgewicht in g/m? bestimmt durch Differenzwagung nach dem Ablésen der
Konversionsschicht in wassriger 5 Gew.-% CrO; bei 70°C fur 15 min

A-Wert: A =F/mM/vZr/mM
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Tabelle 9:
Schichtgewichte und optische Beurteilung der Phosphatschicht auf CRS ST1405 (Sidca-
Stahl) nach Konversionsbehandlung gemal} Beispiel 2b

Nr. g{;ﬁ freies Fluorid® in ppm A-Wert Bgupr:i:if:r?g* SGin g/m?
1 0 25 - V:10/R: 10 4.1
2 3 24 5,0 V:9/R: 8 -
3 3 28 5,8 V:10/R: 9 4.9
4 4 30 54 V:10/R: 9 4.7
5 4 42 7,6 V:10/R: 10 4.1
6 6 43 6,3 V:10/R: 8 4.6
7 6 74 10,9 V:10/R: 10 3,9
8 12 74 7,7 V:10/R: 10 4.0
9 14 100 9,6 V:10/R: 10 4,2
10 20 100 8,0 V:10/R: 10 3.8
11 30 102 6,7 V:9/R:9 -
12 30 138 9,1 V:10/R: 10 3,7
13 60 138 6,4 V:10/R: 9 4.1
14 70 138 59 V:9/R:9 4,2

$*

gemessen mit einer Fluorid-sensitiven Glaselektrode in der abgekihlten
Badlosung

* optische Beurteilung in einer Skala von 0 bis 10
10 entspricht einer zu 100% geschlossenen kristallinen Phosphatschicht
1 entspricht einer zu 10% geschlossenen kristallinen Phosphatschicht
0 entspricht einer reinen Passivschicht / keine Phosphatierung erfolgt

V/R: Vorderseite / Rickseite; als Vorderseite ist die dem Rihrer zugewandte Seite des
Blechs mit hoher Badbewegung bezeichnet

SG: Schichtgewicht in g/m? bestimmt durch Differenzwégung nach dem Abldsen der
Konversionsschicht in wassriger 5 Gew.-% CrO; bei 70°C fur 15 min

A-Wert: A =F/mM/Ti/mM
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Tabelle 10:
Schichtgewichte und optische Beurteilung der Phosphatschicht auf CRS ST1405 (Sidca-
Stahl) nach Konversionsbehandlung gemal} Beispiel 2¢

. . . FRT .
Nr Zrin Tiin frelgs Fluorid A-Wert Optische Beurteilung SG |2n
ppm ppm in ppm g/m
1 0 0 20 - V:10/R: 10 3,7
2 4 4 20 29 V:0/R:0 -
3 4 4 30 4.4 V:9/R:9 4,5
4 4 4 38 5,5 V:10/R: 10 4.1
5 8 8 40 4,1 V:0/R:0 -
6 8 8 78 8,0 V:10/R: 10 4,0
7 12 12 78 6,5 V:10/R: 10 3,8
8 30 30 71 3,8 V:0/R:0 -
9 30 30 95 5,0 V:10/R: 10 4,0
10 30 30 114 6,0 V:10/R: 10 3,9
# gemessen mit einer Fluorid-sensitiven Glaselektrode in der abgekuhlten
Badlosung
* optische Beurteilung in einer Skala von 0 bis 10
10 entspricht einer zu 100% geschlossenen kristallinen Phosphatschicht
1 entspricht einer zu 10% geschlossenen kristallinen Phosphatschicht
0 entspricht einer reinen Passivschicht / keine Phosphatierung erfolgt
V/R: Vorderseite / Rickseite; als Vorderseite ist die dem Rihrer zugewandte Seite des
Blechs mit hoher Badbewegung bezeichnet
SG:  Schichtgewicht in g/m? bestimmt durch Differenzwagung nach dem Ablésen der

Konversionsschicht in wassriger 5 Gew.-% CrO; bei 70°C fur 15 min

AWert: A =F/mM /\ZrimM+Ti/mM




WO 2008/055726 PCT/EP2007/059628
23

Patentanspriche

1.  Wassrige Zusammensetzung zur korrosionsschitzenden Konversionsbehandlung von
metallischen Oberflachen, welche Oberflachen von Stahl oder verzinktem Stahl oder
legierungsverzinktem Stahl oder Aluminium sowie samtliche Kombinationen aus diesen

umfasst, die
(a) 5-50 g/l Phosphationen,
(b) 0,3-3 g/l Zink(ll)-lonen,

(c) insgesamt 1-200 ppm einer oder mehrerer wasserléslicher Verbindungen von
Zirkon- und/oder Titan bezogen auf das Element Zirkon- und/oder Titan enthalt,

dadurch gekennzeichnet, dass in der wassrigen Zusammensetzung zusatzlich eine
Menge an freiem Fluorid von 1-400 ppm, gemessen mit einer Fluorid-sensitiven
Elektrode, vorliegt.

2. Wassrige Zusammensetzung geman Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Quotient A entsprechend der Formel (1)

F/mM

" Taermm

(1)
wobei F / mM und Me / mM die um die Einheit der Konzentration in mM reduzierte freie
Fluorid- (F) beziehungsweise reduzierte Zirkon- und/oder Titan-Konzentration (Me)
darstellen, einen bestimmten Wert nicht unterschreitet und dieser Wert fur eine wassrige
Zusammensetzung, die ausschliel3lich Zirkon als Komponente (¢) enthalt, mindestens 4
oder im Fall einer ausschlie3lich Titan als Komponente (¢) enthaltenden wassrigen
Zusammensetzung mindestens 6 ist, wahrend fur eine wassrige Zusammensetzung, die
beide Komponenten (¢) enthalt, der Quotient A gemal Formel (1) nicht kleiner ist als

Zr/imM an Ti/mM _
ZrimM+Ti/mM ZrimM+Ti/mM
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Wassrige Zusammensetzung gemal Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Quotient A entsprechend der Formel (I) fiir Zusammensetzungen, die als Komponente

(c) ausschlieBlich wasserldsliche Verbindungen von

(i) Zirkon enthalten, mindestens 4, bevorzugt mindestens 4,5 und besonders
bevorzugt mindestens 5, aber nicht mehr als 10 und bevorzugt nicht

mehr als 8 ist;

(i) Titan enthalten, mindestens 6, bevorzugt mindestens 6,5 und besonders
bevorzugt mindestens 7, aber nicht mehr als 14 und bevorzugt nicht

mehr als 12 ist;

(iii) sowohl Zirkon als auch Titan enthalten, nicht groRer als

Zr/imM Ti/mM

_ 10+ - 14 ist.
ZrimM+Ti/mM ZrimM+Ti/mM

Wassrige Zusammensetzung gemald einem oder mehreren der vorherigen Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass diese zusatzlich mindestens eine der folgenden Mengen

nachstehend genannter Beschleuniger enthalt:

0,3 bis 4 g/l Chlorationen,

0,01 bis 0,2 g/l Nitritionen,

0,05 bis 4 g/l Nitroguanidin,

0,05 bis 4 g/l N-Methylmorpholin-N-oxid,

0,2 bis 2 g/l m-Nitrobenzolsulfonat-lonen,

0,05 bis2 g/l m-Nitrobenzoat-lonen,

0,05 bis2 g/l p-Nitrophenol,

1 bis 150 mg/l Wasserstoffperoxid in freier oder gebundener Form,
0,1 bis 10 g/l Hydroxylamin in freier oder gebundener Form,

0,1 bis 10 g/l eines reduzierenden Zuckers.
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Wassrige Zusammensetzung gemald einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass diese zusatzlich eine oder mehrere der nachstehend

genannten Kationen-Mengen enthalt:

0,001 bis 4 g/l Mangan(ll)
0,001 bis 4 g/l Nickel(Il)
0,001 bis 4 g/l Cobalt(ll)
0,002 bis 0,2 g/l Kupfer(ll)

0,2 bis 2,5 g/l Magnesium(lI)
0,2 bis 2,5 g/l Kalzium(Il)
0,01 bis 0,5 g/l Eisen(ll)

0,2 bis 1,5 g/l Lithium(I)
0,02 bis 0,8 g/l Wolfram(V1).

Verfahren zur korrosionsschutzenden Konversionsbehandlung von metallischen
Oberflachen, die neben Oberflachen von Stahl und/oder verzinktem Stahl und/oder
legierungsverzinktem Stahl auch Oberflachen von Aluminium umfassen, dadurch
gekennzeichnet, dass die gereinigten und entfetteten metallischen Oberflachen mit einer
wassrigen Zusammensetzung gemal einem oder mehreren der vorherigen Anspriiche in

Kontakt gebracht werden.

Verfahren gemald Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die derart behandelten
metallischen Oberflachen, wobei eine flachendeckende kristalline Phosphatschicht mit
einer Schichtauflage von 0,5-4,5 g/m? auf den Stahl-, verzinkten Stahl- und legierungs-
verzinkten Stahloberflachen und eine nicht-kristalline Konversionsschicht auf den
Aluminiumoberflachen vorliegt, in einem weiteren Verfahrensschritt mit oder ohne

dazwischenliegendem Wasserspulgang mit einem Elektrotauchlack beschichtet werden.



10.

11.

12.

WO 2008/055726 PCT/EP2007/059628
26

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Zusammensetzung gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5 einen
freien Sauregehalt von 0 Punkten, bevorzugt mindestens 0,5, besonders bevorzugt
mindestens 1 aber nicht mehr als 3, bevorzugt nicht mehr als 2 und besonders
bevorzugt nicht mehr als 1,5 Punkten und einen Gesamtsauregehalt von mindestens 20
Punkten, bevorzugt mindestens 22, aber nicht mehr als 26 und bevorzugt nicht mehr als
24 Punkten aufweist, wobei eine Temperatur der wassrigen Zusammensetzung im
Bereich von 20 bis 65 °C eingehalten wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Zusammensetzung gemal einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5 einen
pH-Wert von nicht kleiner als 2,2, bevorzugt nicht kleiner als 2,4, und besonders
bevorzugt nicht kleiner als 2,6, aber nicht grolier als 3,8, bevorzugt nicht gréRer als 3,6
und besonders bevorzugt nicht grolier als 3,2 aufweist, wobei eine Temperatur im
Bereich von 20 bis 65 °C eingehalten wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass nach
dem in Kontakt bringen der metallischen Oberflachen mit einer wassrigen
Zusammensetzung gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 eine
passivierende Nachspulung unterbleibt.

Verfahren gemaf einem der Anspriche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass nach
dem in Kontakt bringen der metallischen Oberflachen mit einer wassrigen Zusammen-
setzung geman einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5 eine passivierende
Nachspulung mit oder ohne dazwischenliegendem Wassersplilgang erfolgt.

Verfahren gemal Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die passivierende
Nachspullung einen pH-Wert im Bereich von 3,5 bis 5,5 aufweist und diese insgesamt
200 bis 1500 ppm Fluorokomplexe von Zirkon und/oder Titan bezogen auf die Elemente
Zirkon und/oder Titan und gegebenenfalls 10 bis 100 ppm Kupfer(ll)-lonen enthalt.
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13. Ein metallisches Bauteil enthaltend Stahl- und/oder verzinkte und/oder legierungs-
verzinkte Stahloberflachen und mindestens eine Aluminiumoberflache, wobei sofern
vorhanden sowohl die Stahl- als auch die verzinkten und legierungsverzinkten
Stahloberflachen mit einer flachendeckenden kristallinen Phosphatschicht mit einem
Schichtgewicht von 0,5 bis 4,5 g/m? (iberzogen sind, wahrend auf der Aluminium-
oberflache eine nicht-kristalline Konversionsschicht ausgebildet ist, dadurch
gekennzeichnet, dass das metallische Bauteil gemal einem oder mehreren der
Anspriiche 6 bis 12 vorbehandelt wurde.

14. Verwendung eines metallischen Bauteils gemaflt Anspruch 13 im Karosseriebau bei der
automobilen Fertigung, im Schiffsbau, im Baugewerbe sowie fur die Herstellung von
Weilker Ware.
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