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(57) Abstract: The invention relates to a method for the currentless coating of substrates, comprising the steps of: I. providing a
substrate, II. Optionally cleaning the substrate, III. applying an activation layer consisting of polyelectrolyte and/or salt with a first
aqueous composition (= activation agent), IV. optionally intermediately drying the activation layer, V. rinsing the activation layer,
wherein the activation layer is not removed completely, VI. contacting and coating the activated surfaces remaining after the rin-
sing with an aqueous composition in the form of a solution, emulsion and/or suspension to form an organic subsequent layer (=
precipitation layer), VIL optionally rinsing the subsequent layer, and VIII. drying, wherein the activation layer is formed with an
aqueous activation agent in the form of a solution, emulsion and/or suspension, which contains at least one cationic polyelectroly-
te and/or at least one cationically active salt dissolved in water, wherein the aqueous composition for forming the subsequent layer
has components which can be precipitated, condensed and/or salted out, are stabilised anionically, zwitterionically, sterically and/
or cationically, and do not affect anionically and cationically stabilised components, and wherein the dry film formed thereby and
consisting of the activation layer and the subsequent layer has a thickness of at least 1 pm.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten umtassend die Schritte: I. Bereitstellen eines
Substrats, II. gegebenenfalls Reinigen des Substrats, III. Aufbringen einer Aktivierungsschicht aus Polyelektrolyt und/oder Salz
mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung (= Aktivierungsmittel), IV. gegebenentalls Zwischentrocknen der Aktivierungs-
schicht, V. Spiilen der Aktivierungsschicht, wobei die Aktivierungsschicht nicht génzlich entfernt wird, VI. Kontaktieren und Be-
schichten der nach dem Spiilen verbliebenen aktivierten Oberfldchen mit einer wésserigen Zusammensetzung in Form einer Lo-
sung, Emulsion und/oder Suspension zum Ausbilden einer organischen Folgeschicht (= Fallungsschicht), VII. gegebenenfalls
Spiilen der Folgeschicht, VIII. Trocknen, wobei die Aktivierungsschicht mit einem wésserigen Aktivierungsmittel in Form einer
Losung, Emulsion und/oder Suspension, die mindestens einen kationischen Polyelektrolyten und/oder mindestens ein in Wasser
geldstes kationisch wirkendes Salz enthilt, wobei die wisserige Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht féllbare, nie-
derschlagbare und/oder aussalzbare

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Bestandteile aufweist, die anionisch, zwitterionisch, sterisch und/oder kationisch stabilisiert sind, bei der sich anionisch und katio-
nisch stabilisierte Bestandteile nicht beeintrdchtigen, und wobei der dabei ausgebildete Trockenfilm aus der Aktivierungsschicht
und der Folgeschicht eine Dicke von mindestens 1 um aufweist.
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Verfahren zur Beschichtung von Oberfldchen und Verwendung der nach

diesem Verfahren beschichteten Gegenstidnde

Die vorliegende Anmeldung nimmt die Prioritat der DE 102010040651.1 vom
13.09.2010 in Anspruch. Das Prioritdtsdokument ist durch Verweis
vollumfanglich in die vorliegende Offenbarung einbezogen (= incorporated by
reference in its entirety).

Alle in der vorliegenden Anmeldung zitierten Dokumente sind durch Verweis
vollumfanglich in die vorliegende Offenbarung einbezogen (= incorporated by
reference in their entirety).

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Beschichtung von Oberflachen, eine
entsprechende Beschichtung sowie die Verwendung der nach diesem
Verfahren beschichteten Gegenstande.

Es existieren zahlreiche Methoden, um auf insbesondere metallischen
Oberflachen und  vorzugsweise mittels  Tauchverfahren homogene
Beschichtungen zu erzeugen. Hierbei benutzt man insbesondere fur die
Erzeugung von Korrosionsschutzbeschichtungen, Primerbeschichtungen
und/oder  Elektrotauchlackschichten solche Zusammensetzungen, die
vorwiegend aus einer organischen Matrix und/oder aus organischen und/oder
anorganischen Zusatzkomponenten bestehen, und vorzugsweise folgende
Techniken: Um mdglichst geschlossene Beschichtungen zu erzeugen, sind
Korrosionsschutzbeschichtungen mit einer Trockenfiimdicke von mindestens
3 um erwlnscht, die in einem Verfahrensschritt méglichst dick aufgebracht
werden. Derartige Korrosionsschutzbeschichtungen kénnen insbesondere als
Primer oder als stromlos applizierter Tauchlack eingesetzt werden,
insbesondere in Form einer Dispersion, die wie ein Elektrotauchlack genutzt

wird.

Stand der Technik:

Die klassischen stromlosen Verfahren beruhen auf der Nutzung der

rheologischen Eigenschaften der verwendeten Formulierungen, um eine
vollstandige Beschichtung eines Werkstluckes zu erzielen. Obwohl durch

kontinuierliches Rotieren des betreffenden Werkstlickes nach dem
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Tauchvorgang eine Ansammlung von Beschichtungsmaterial an kritischen
Stellen verringert werden kann, ist es mit dieser Methode nicht méglich, eine
gleichmaldig dicke und homogene Beschichtung zu erzielen. Denn es kénnen
wahrend des Trocknungs- und/oder Vernetzungsvorgangs an Stellen mit
héheren Beschichtungsanteilen Fehlstellen wie Blasen und Kocher entstehen,
die die Qualitat der gesamten Beschichtung beeintrachtigen.

Die elektrophoretischen Verfahren vermeiden diese Problematik, indem
elektrischer Strom eingesetzt wird, bei der in Flussigkeit dispergierte oder
kolloidal geléste geladene Teilchen im elektrischen Feld wandern. Hiermit
gelingt es, eine gleichmalige Beschichtung im Tauchen abzuscheiden und z.B.
einen Elektrotauchlack aufzutragen. Mit dieser Methode gelingt die Erzeugung
von homogenen Beschichtungen auf metallischen Werkstiucken. Die
abgeschiedenen Beschichtungen zeigen eine ausgesprochen gute Haftung im
nassen Zustand zum metallischen Untergrund, was das Werkstick ohne
Ablésung der Beschichtung in einem nachfolgenden Spulschritt zu behandeln
erlaubt. Dies fuhrt dazu, dass auch an schwer zuganglichen Stellen und
Vertiefungen des Werkstiicks die Menge an wasseriger Zusammensetzung und
der Schichtdicke der hieraus entstehenden Beschichtung gleichméanig
aufgebracht werden kann und somit weniger Fehlstellen wahrend des
Trocknungsvorgangs entstehen kénnen.

Bei allen diesen Verfahren kann in Vertiefungen eine Uberschussige
Flussigkeitsmenge an wasseriger Zusammensetzung angesammelt werden und
auf den nachfolgenden Verfahrensschritt Ubertragen werden. Die
elektrophoretischen Verfahren haben den Nachteil, dass neben der
notwendigen Menge an elektrischer Energie und neben geeigneten
Tauchbecken, die zu einer Erhéhung der Kosten fuhren, auch sogenannte
Kantenfluchten auftreten, da elektrische Felder an Kanten inhomogen
aufgebaut werden und die Kanten ungleichmallig und eventuell auch
unvollstandig beschichtet werden. Bei dem Aufbau der Werkstlcke sollten
zudem Hohlrdume vermieden werden, da an diesen Stellen ein Effekt
vergleichbar mit dem Pha&nomen des Faraday'schen Kafigs auftritt. Aufgrund
der dort verringerten elektrischen Feldstarke, die zum Abscheiden einer

ausreichenden Feststoffmenge an solchen Bereichen nicht ausreicht, tritt am
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Werkstick keine oder nur eine Beschichtung von deutlich geringerer Dicke
insbesondere an hintergriffigen Stellen (Umgriffsproblematik) auf, was zu einer
deutlichen Beeintréchtigung der Qualitédt der Beschichtung fuhrt. Zusatzlich
weisen die elektrophoretischen  Verfahren bei einer elektrischen
Tauchlackierung (ETL) wie z.B. bei einer kathodischen Tauchlackierung (KTL)
die folgenden Nachteile auf. Ein entsprechendes Tauchbad ist zusammen mit
allen elektrischen und mechanischen Einrichtungen zur Temperaturfihrung,
Stromversorgung und elektrischen Isolierung, mit Umwalzeinrichtung, mit
Zugabeeinrichtung und bis zur Entsorgung der Anolyt-Saure, die bei der
elektrolytischen Beschichtung entsteht, und mit Ultrafiltration zur
Lackrickgewinnung (Rezyklierung) sowie mit Steuereinrichtungen sehr
aufwandig aufgebaut. Die Prozessfuhrung erfordert einen sehr hohen
technischen Aufwand, auch aufgrund der groRen Stromstarken und
Energiemengen, bei der Vergleichmalligung der elektrischen Parameter tber
das Badvolumen, bei der prazisen Einstellung aller Prozessparameter sowie bei
der Wartung und Sauberung der Anlage.

Die bekannten autophoretischen Verfahren beruhen auf einer stromlosen
Selbstabscheidung, bei der beim Beizangriff Metallionen aus einer
insbesondere metallischen Oberflache herausgelést werden und bei der
aufgrund der Konzentration an lonen wie z.B. an zweiwertigen kationisch
wirkenden lonen wie insbesondere an Eisen- oder/und Zinkionen an der
entstehenden Grenzflache eine Emulsion und/oder Suspension ausgefallt,
und/oder niedergeschlagen wird. Obwohl die autophoretischen Verfahren nicht
die Nachteile der elektrophoretischen Verfahren bezlglich des Faraday'schen
Kafigeffektes aufweisen, mussen die in den bekannten autophoretischen
Verfahren entstandenen Beschichtungen nach dem ersten Aktivierungsschritt in
einem aufwandigen mehrstufigen Tauchverfahren fixiert werden. Aufl3erdem
fuhrt der Beizangriff zu einer unvermeidbaren Verunreinigung der aktiven Zone
insbesondere einer Tauch- oder Spritzbeschichtungsanlage mit Metallionen, die
z.B. Uber einen lonentauscher aus den betroffenen Zonen entfernt werden
mussen. Zudem  beruht die Methode auf einem chemischen
Abscheidungsprozess, der nicht selbstregulierend ist und nicht bei Bedarf

abgebrochen werden kann, wie z. B. durch das Ausschalten des elektrischen
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Stromes bei den elektrophoretischen Verfahren. Somit ist das Ausbilden einer
zu hohen Schichtdicke bei einer langeren Verweildauer der metallischen
Substrate in den aktiven Zonen unvermeidbar.

Es ist ein lange verfolgter Wunsch, eine méglichst homogene und méglichst
gleichméafig dicke Beschichtung in einem Tauchverfahren effizient und
kostengunstig mit einer wasserigen Zusammensetzung wie einer Dispersion
oder einer Lackformulierung in einem madglichst einfachen
Herstellungsverfahren auszubilden. Denn es fehlen bisher méglichst einfache
Verfahren zur Ausbildung einer solchen organischen Beschichtung, bei der in
einem Verfahrensschritt eine Beschichtung stromlos abgeschieden wird, die
nach dem Trocknen eine Trockenfilmdicke von mehr als 5 ym aufweist und bei
der keine aus dem Substratmaterial herausgelésten lonen zur Bildung der
Folgeschicht verwendet werden. Zudem stellt die Multimetallfahigkeit ein
weiteres Herausstellungsmerkmal der vorliegenden Erfindung dar. Hierbei
werden zwar die herausgelésten lonen, aber nicht eine vorher aufgebrachte

Aktivierungsschicht verwendet.

Aufgabe:
Es besteht daher die Aufgabe, ein Verfahren vorzuschlagen, mit dem utber ein

flussiges System in einem stromlosen Abscheideverfahren organische
Beschichtungen auf insbesondere metallischen Oberflachen erzeugt werden
kénnen, die bei Bedarf spulresistent ausgebildet werden. Vorzugsweise soll
hierzu als wasserige Zusammensetzung eine Dispersion und/oder
Lackformulierung verwendet werden. Die Beschichtung soll méglichst homogen
und flachendeckend aufgebracht werden. Sie soll auf einfache Weise in
moglichst einem Verfahrensschritt abgeschieden werden. Es wéare vorteilhaft,
wenn hierbei eine Beschichtung aufgebracht werden kdénnte, die einen
Trockenfilm von mindestens 8 um oder von mindestens 10 um Dicke ergibt. Es
ware aullerdem vorteilhaft, wenn diese Beschichtung als Ersatz fur einen
Elektrotauchlack dienen kénnte. Es bestand ferner die Aufgabe, ein méglichst

einfaches mehrstufiges Verfahren hierfr vorzuschlagen.

Lésung:
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Die Aufgabe wird geldst
mit einem Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten umfassend
die Schritte oder bestehend aus den Schritten:

l. Bereitstellen eines Substrats,

Il gegebenenfalls Reinigen des Substrats,

Il Aufbringen einer Aktivierungsschicht aus Polyelektrolyt und/oder
Salz mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung (=
Aktivierungsmittel),

V. gegebenenfalls Zwischentrocknen der Aktivierungsschicht,

V. Spulen der Aktivierungsschicht, wobei die Aktivierungsschicht
nicht ganzlich entfernt wird,

VI Kontaktieren und Beschichten der nach dem Spulen verbliebenen
aktivierten Oberflachen mit einer wasserigen Zusammensetzung
in Form einer L&sung, Emulsion und/oder Suspension zum
Ausbilden einer organischen Folgeschicht (= Fallungsschicht),

VIl.  gegebenenfalls Spulen der Folgeschicht und

VIIl. gegebenenfalls Trocknen der Folgeschicht,

bei der eine Aktivierungsschicht ausgebildet wird mit einem wasserigen
Aktivierungsmittel in Form einer Lésung, Emulsion und/oder Suspension, die a)
mindestens einen kationischen Polyelektrolyten und/oder mindestens ein in
Wasser gel6stes kationisch wirkendes Salz oder b) mindestens einen
anionischen Polyelektrolyten und/oder mindestens ein in Wasser gel6stes
anionisch wirkendes Salz enthalt, bei der die wasserige Zusammensetzung
zum Ausbilden einer Folgeschicht féllbare, niederschlagbare und/oder
aussalzbare Bestandteile aufweist, die anionisch, zwitterionisch, sterisch
und/oder kationisch stabilisiert sind, bei der sich anionisch und kationisch
stabilisierte Bestandteile in der wasserigen Zusammensetzung nicht
beeintrachtigen, und bei der der dabei oder spater ausgebildete Trockenfilm aus
der Folgeschicht oder aus der Aktivierungsschicht und der Folgeschicht eine
Dicke von mindestens 1 um aufweist,

und die weiter unten beschriebenen Verfahren und Verwendungen, sowie deren

bevorzugte und/oder vorteilhafte Ausgestaltungen.
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Begriffsdefinitionen:

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung schlief3t der Begriff ,und/oder® sowohl
jedes beliebige Element, als auch alle Kombinationen der in der jeweiligen
Auflistung genannten Elemente ein.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind alle Mengenangaben, sofern nicht
anders angegeben, als Gewichtsangaben zu verstehen.

Der Begriff ,Fest- und Wirkstoffe* gibt an, dass neben den in einer flussigen
Zusammensetzung fest vorliegenden Feststoffen auch andere Substanzen
vorliegen kénnen, die hier Wirkstoffe genannt werden und erst aufgrund einer
chemischen Reaktion oder aufgrund geénderter chemischer und/oder
physikalischer Bedingungen zu Feststoffen werden und sich daher z.B. durch
ihre gebundenen chemischen Gruppen an der Ausbildung einer festen
Beschichtung beteiligen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff ,Raumtemperatur®
eine Temperatur im Bereich von 15 bis 28°C.

Der Begriff ,\Vorbehandlung* bedeutet eine Behandlung (= Kontaktieren der zu
beschichtenden Oberflachen mit einer Ublicherweise flussigen
Zusammensetzung), auf die anschliellend, gegebenenfalls nach einem
nachfolgenden Beschichten, eine weitere Beschichtung zum Schitzen der
Schichtabfolge und des Gegenstandes wie z.B. mindestens ein Lack
aufgebracht wird.

Der Begriff ,Losung” umfasst auch kolloidale Lésungen im Sinne dessen, was in
Ro&mpp Lexikon Chemie unter dem Begriff ,Kolloidchemie* beschrieben ist.

Der Begriff ,stromloses Beschichten“ im Sinne dieser Anmeldung bedeutet,
dass beim Beschichten von Substraten mit einer Lésung und/oder Dispersion (=
Suspension und/oder Emulsion) enthaltenden Zusammensetzung - im
Gegensatz zu den bekannten elektrophoretischen Verfahren — zum Ausbilden
einer Aktivierungsschicht und/oder einer Folgeschicht entweder von aulzen
keine elektrische Spannung angelegt wird oder bei einer weitgehend
stromlosen Ausfuhrungsform des Beschichtens eine geringe elektrische
Hilfsspannung angelegt wird, die das Verfahren unterstutzt und gegebenenfalls
die hierbei ausgebildete Schicht verbessert, aber nicht die Ausféllung oder

Reaktion auslést.
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Der Begriff ,zu beschichtende Oberflache(n)“ im Sinne dieser Anmeldung
bedeutet Oberflachen von insbesondere metallischen und/oder organischen
Gegenstanden, die gegebenenfalls z.B. mit einer metallischen Beschichtung
wie z.B. auf Basis von Zink oder Zinklegierung und/oder mit mindestens einer
Beschichtung einer Vorbehandlungs- oder Behandlungszusammensetzung wie
z.B. auf Basis von Chromat, Cr**, Komplexfluoriden, Ti-Verbindungen, Zr-
Verbindungen, Silan/Silanol/Siloxan, Polysiloxan, organischem Polymer/Co-
polymer und/oder deren Reaktionsprodukten vorbeschichtet sein kénnen. In
manchen Ausfuhrungsformen werden am gleichen Bauteil und/oder
nacheinander oder gleichzeitig in der gleichen Anlage Oberflachen von
metallischen und/oder organischen Gegenstéanden und/oder Materialien
beschichtet. Beispielsweise kdnnen bei einer einzigen Karosserie gleichzeitig
Kunststoff- und metallische Oberflachen und/oder metallische Oberflachen von
verschiedenen metallischen Materialien wie z.B. Stahl, verzinktem Stahl
und/oder Aluminiumlegierung auftreten. Ebenso kann ein Mix von
verschiedenen Materialien in einer Beschichtungsanlage beschichtet werden.
Der Begriff ,Silan* umfasst auch die hieraus entstehenden Silanole und
Siloxane, weshalb auch der Begriff ,Silan/Silanol/Siloxan® verwendet wird.
Wahrend sich die Silanole im Kontakt mit Feuchtigkeit und Wasser bilden,
kénnen sich hieraus im Wasser und beim Trocknen Siloxane bilden.

Der Begriff ,Aktivierungsschicht® im Sinne dieser Anmeldung bezieht sich auf
die mit dem Aktivierungsmittel ausgebildete Beschichtung sowohl in nassem,
als auch in getrocknetem und/oder vernetztem Zustand. Dies einschliel3lich des
Nassfilms des Aktivierungsmittels, des angetrockneten Films, des gut
getrockneten Films und des gegebenenfalls des bei erhéhter Temperatur
getrockneten Films, des gegebenenfalls chemisch modifizierten Films, des
gegebenenfalls mit einem Fixierhilfsmittel fixierten Films und des
gegebenenfalls thermisch und/oder durch Bestrahlung weiter vernetzten Films.
Als aktivierende Substanzen im Aktivierungsmittel werden insbesondere
Polyelektrolyte und/oder Salze eingesetzt.

Als  Aktivieren® wird die Fahigkeit bezeichnet, in einem folgenden
Verfahrensschritt wie z.B. einem Tauchschritt eine stabile wasserige Lésung

und/oder Dispersion nahe der Oberflache der Aktivierungsschicht zum
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Ausféllen, zum Aussalzen und/oder zum Niederschlagen von aktivierenden
Substanzen zu bringen. Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird hierdurch
eine Voraussetzung geschaffen, dass eine Folgeschicht auf der
Aktivierungsschicht, auf der verbliebenen Aktivierungsschicht und/oder auf dem
von Aktivierungsmittel teilweise oder weitgehend befreiten Substrat ausgebildet
werden kann.

Der Begriff ,Polyelektrolyte® im Sinne dieser Anmeldung beschreibt
wasserlosliche, anionische oder kationische Verbindungen mit meist grofer
Kettenlange, die insbesondere als verzweigte und/oder lineare Polymere
und/oder Copolymere eine Kette, ein Ruckgrat und/oder ein Dendrimer
enthalten und Molekulargewichte insbesondere im Bereich von 200 g/Mol bis 20
Millionen g/Mol aufweisen kénnen.

Die Begriffe ,latent anionisch® und ,latent kationisch® bezeichnen teilweise
verborgene und/oder zeitweise auftretende ionische Verhaltensweisen. Dies
beinhaltet Substanzen mit stark polarisierenden Gruppen wie Alkoholen, die,
obwohl sie laut Definition nicht ionisch sind, im Sinne der Anmeldung eine
Fallung auslésen kénnen wie z. B. Polyvinylalkohole oder Polyethylenglykole.
Die Begriffe” permanent anionisch® und ,permanent kationisch® bezeichnen
auftretende und/oder offenkundige ionische Verhaltensweisen. Offenkundig
bedeutet hierbei im Sinne dieser Anmeldung Verbindungen oder Atome, die
uber lonen verfugen oder per se ein solches sind (z.B. Metallsalze). In der
Regel wird im vorliegenden Text nicht zwischen latentem und permanentem
Verhalten unterschieden.

Der Begriff ,spulfest im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, dass unter den
Bedingungen der jeweiligen Anlage und Verfahrensabfolge die jeweils letzte
Beschichtung wie z.B. a) eine Aktivierungsschicht und/oder b) eine Folgeschicht
durch einen Spulvorgang (= Spulen) nicht ganzlich entfernt wird und damit bei
a) seine aktivierende Wirkung fur die folgende Beschichtung bzw. bei b) die
mittels Ausfallen, Koagulation, Aussalzen und/oder Niederschlagen hergestellte
Folgeschicht nicht ganzlich entfernt wird. So kann beispielsweise eine
gegebenenfalls getrocknete Beschichtung hergestellt werden, vorzugsweise
eine geschlossene Beschichtung.

Die Begriffe ,Ausfallen” und ,Fallungsreaktion* im Sinne dieser Anmeldung
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beschreiben chemische Reaktionen, bei denen die Edukte in einem
Ldsungsmittel wie insbesondere Wasser gelést und/oder dispergiert vorliegen
und bei denen mindestens ein Reaktionsprodukt in diesem L&sungsmittel
unléslich oder schwerléslich ist.

Beim Ausfallen wird eine Stabilisierung aufgehoben.

Der Begriff ,Koagulation® im Sinne dieser Anmeldung beschreibt das
Zusammenballen von Teilchen, also die zumindest teilweise Aufhebung von
kolloidalen und/oder feinst verteilten Zustanden wie z.B. das Ausscheiden
und/oder Zusammenklumpen insbesondere von Kkolloidalen, suspendierten
und/oder emulgierten Substanzen, die Chemokoagulation durch Sauren oder
Laugen, das Ausféllen von Ampholyten am isoelektrischen Punkt und/oder das
Ausfallen von Substanzen durch Ultraschall-Koagulation. Die Koagulation ist oft
ein Teilschritt des Niederschlagens von Fallungsprodukten und feinsten
Partikeln.

Der Begriff ,Niederschlagen® betrifft insbesondere ein Abwartsbewegen und
Absetzen von in der wasserigen Zusammensetzung bereits vorhandenen
Partikeln. Das Niederschlagen kann durch eine Koagulation von Partikeln
verstarkt werden und kann auch kolloidale Partikel, Ausfallungen und/oder das
Ausbilden eines Niederschlags betreffen.

Der Begriff ,Aussalzen® im Sinne dieser Anmeldung beschreibt eine Salzbildung
durch Ausbildung eines meist kristallinen Fallungsprodukts und/oder
Niederschlags.

Der Begriff ,Formulierung“ umfasst mehrkomponentige Gemische als wéasserige
Zusammensetzungen, die spezifisch zusammengesetzt sind und beispielsweise
als Lackformulierung auf bestimmte Eigenschaften eingestellt ist.

Der Begriff ,Polymer(e)‘ im Sinne dieser Anmeldung bedeutet Oligomer(e),
Polymer(e) und Copolymer(e), deren Gemische und insbesondere auch deren
Compoundierungen auf organischer und/oder weitgehend organischer Basis.
Ublicherweise liegt/liegen die ,Polymer(e)* im Sinne dieser Anmeldung
vorwiegend oder génzlich als Polymer(e) und/oder Copolymer(e) vor.

Der Begriff ,Copolymere* im Sinne dieser Anmeldung beschreibt Polymere, die
aus zwei oder mehr verschiedenartigen Monomereinheiten zusammengesetzt

sind. Hierbei kénnen Copolymere in funf Klassen unterteilt werden, wie anhand
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eines binaren Copolymers, das aus zwei verschiedenen Comonomeren A und B
aufgebaut ist, veranschaulicht wird:

1. Statistische Copolymere, in denen die Verteilung der beiden Monomere in
der Kette, im Ruouckgrat und/oder im Dendrimer zufallig st
(AABABBBABAABBBABBABAB....);

2. Gradient-Copolymere, prinzipiell den statistischen Copolymere ahnlich,
jedoch mit veranderlichem Anteil eines Monomers im Verlauf der Kette, des
Ruckgrats und/oder des Dendrimers (A AAAAABAABBAABABBBAABBBBBB);
3. Alternierende Copolymere mit einer regelmaRigen Anordnung der
Monomeren entlang der Kette, des Rulckgrats und/oder des Dendrimers
(ABABABABABABABABABAB....);

4. Blockcopolymere, die aus langeren Sequenzen oder Blécken jedes
Monomers besteht (A AAAAAAAABBBBBBBBBBBB...), wobei je nach Anzahl
der Blécke man auch von Diblock-, Triblock-, Multiblock-Copolymeren spricht;

5. Pfropfcopolymere, bei denen Blécke eines Monomers auf die Bldcke, die
Kette, das Ruckgrat und/oder das Dendrimer eines anderen Monomers
aufgepfropft sind.

Der Begriff ,Derivate® im Sinne dieser Anmeldung bezeichnet einen
abgeleiteten Stoff ahnlicher Struktur zu einer entsprechenden Grundsubstanz.
Derivate sind Stoffe, deren Molekule an Stelle mindestens eines H-Atoms oder
mindestens einer funktionellen Gruppe mindestens ein anderes Atom oder
mindestens eine andere Atomgruppe besitzen und/oder bei denen ein oder
mehrere Atome/Atomgruppen entfernt wurden.

Der Ausdruck ,(Meth)acryl® soll im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Methacryl, Acryl und/oder Mischungen beider umfassen.

Der Begriff ,compoundierte Partikel* bezeichnet Partikel, die aus verschiedenen
Substanzen aufgebaut sind und oft eine speziell optimierte Zusammensetzung
aufweisen.

Der Begriff ,wasserunlésliche Partikel* im Sinne dieser Anmeldung bedeutet,
dass die Wasserl6slichkeit der Partikel so gering ist, dass kein Ubertritt oder nur
ein Ubertritt von einzelnen Bestandteilen der Partikel wie die an der
Partikeloberflache anhaftende Stabilisierung und/oder geringe Mengen der

Substanz der Partikel in die wésserige Phase bei Raumtemperatur von bis zu
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10 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 5 Gew.-%, von bis zu 2 Gew.-% oder von
bis zu 1 Gew.-% innerhalb eines Tages auftritt. Zu diesen wasserunléslichen
Partikeln gehéren auch ,stabilisierte Partikel“, bei denen die Stabilisierung in
der wasserigen Phase erfolgt und/oder vorliegt. Die Stabilisierung kann auf der
Partikeloberflache beispielsweise mit einem nichtionischen und/oder ionischen
Emulgator, mit lonen, mit einem Verlaufsmittel und/oder mit einem
Verdickungsmittel eingestellt sein.

Der Begriff ,langkettig® umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Kohlenstoffketten mit 4 oder mehr, bevorzugt vier bis 20, insbesondere sechs

bis 18, Kohlenstoffatomen.

Detaillierte Beschreibung:

Im Rahmen der vorliegende Erfindung werden in Verfahren zum Beschichten
von Oberflachen von Gegenstanden, die gegebenenfalls vorbeschichtet sein
kénnen (= zu beschichtende Oberflachen), die zu beschichtenden Oberflachen
zuerst mit einem Aktivierungsmittel aktiviert. Hierbei wird mit dem
Aktivierungsmittel auf den zu beschichtenden Oberflachen eine spulfeste
Schicht (= Aktivierungsschicht) mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung
ausgebildet, vorzugsweise mit einer stabilen wasserigen Zusammensetzung in
Form einer L6sung und/oder Dispersion (= Suspension und/oder Emulsion).
Hierbei wird z.B. mittels kationischem oder anionischem Fallungspotenzial eine
Fallungsreaktion, ein Koagulieren, ein Aussalzen von in einem Lésungsmittel
gelésten Substanzen und/oder ein Niederschlagen von Partikeln und/oder von
kolloidalen, feinsten und/oder feinen Partikeln herbeigefthrt. Dann wird eine
zweite, gegebenenfalls spulfeste Schicht (= Folgeschicht = Fallungsschicht) auf
der aktivierten (= mit aktivierender Substanz beschichteten) Oberflache
ausgebildet. Da hierbei mehrwertige lonen und/oder Molektle mit mehreren
anionischen oder mehreren kationischen Funktionen (polyfunktionelle Molekiile)
ein héheres Fallungspotenzial aufweisen kénnen und starker koagulieren
kénnen als einwertige Anionen, als einwertige Kationen und/oder als
monofunktionelle Molekule, sind erstere in einem Aktivierungsmittel bevorzugt.
Dies gqilt fur entgegengesetzt geladene lonen und Moleklle in einem

Elektrolyten.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass auch anionische Polyelektrolyte
zur Fallung einer anionisch stabilisierten Dispersion fuhren kénnen.
Uberraschenderweise wurde gefunden, dass umgekehrt auch Kkationische
Polyelektrolyte zur Fallung einer kationisch stabilisierten Dispersion fuhren
kénnen

Das erfindungsgemale Verfahren kann sich vorzugsweise dadurch
auszeichnen, dass die lonen, Komplexe und/oder Verbindungen der
Aktivierungsschicht in die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht eindiffundieren kénnen und/oder in Wechselwirkung und/oder in
Reaktion treten kénnen und/oder dass die erste Schicht (= Aktivierungsschicht)
zumindest teilweise aufgeldst und/oder abgeldst wird, wobei nicht unbedingt
Substanz der ersten Schicht in die Folgeschicht aufgenommen werden muss.
Bei dem erfindungsgemalRen Verfahren kann die zweite wasserige
Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht (= Fallungsschicht)
vorzugsweise mindestens eine féllbare Substanz, mindestens eine Art
niederschlagbarer Partikel und/oder mindestens eine niederschlagbare
Verbindung enthalten.

In einzelnen erfindungsgemafen Ausfuhrungsformen kann zum Ausbilden einer
Aktivierungsschicht vorzugsweise zusatzlich eine Hilfsspannung, insbesondere
von weniger als 100V angelegt werden, wobei die Hilfsspannung eine
lonenwanderung bewirkt, aber nicht ein Ausfallen, nicht ein Niederschlagen
und/oder nicht ein Aussalzen ausldst. Diese Hilfsspannung kann das Ausbilden
der Aktivierungsschicht beschleunigen und/oder die Schichtqualitat verbessern.
Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kann die mindestens eine féllbare
Substanz, die mindestens eine Art niederschlagbarer Partikel und/oder die
mindestens eine niederschlagbare Verbindung vorzugsweise mit den lonen,
Komplexen und/oder Verbindungen der Aktivierungsschicht eine
Fallungsreaktion und/oder eine Aussalzungsreaktion eingehen, wobei eine
Folgeschicht aus geféllten und/oder niedergeschlagenen Substanzen auf der
Aktivierungsschicht ausgebildet wird.

Bei einem bevorzugten erfindungsgemalien Verfahren kann die Folgeschicht
verfilmt und/oder vernetzt werden, kann die Folgeschicht chemisch und/oder

thermisch behandelt werden, um die Substanzen auf dem Substrat
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aufzubringen und/oder zu fixieren, und/oder kann die Folgeschicht weiter

beschichtet werden.

Die zu beschichtenden Gegenstdnde koénnen solche aus jedem beliebigen
Material sein. Bevorzugt weisen die Gegenstéande Oberflachen aus Metall,
Legierung, Kunststoff, Verbundwerkstoff, Naturwerkstoff, Glas und/oder
Keramik auf. Als Gegenstande kénnen auch jegliche metallischen Gegenstéande
dienen, die vor Korrosion zu schutzen sind. Es kénnen jedoch grundsatzlich alle
Gegenstéande aus jeweils mindestens einem Kunststoff, Verbundwerkstoff,
Naturwerkstoff, Glas, Keramik und/oder metallischem Werkstoff sowie deren
Kombinationen sein, die gegebenenfalls schon beschichtet sind und/oder die
jetzt beschichtet werden sollen. Beispielsweise lassen sich Kunststoffelemente
z.B. fur Karosserien, Stol3stangen, Gerate und Gebaude in erfindungsgemaliier
Weise beschichten. Elemente aus metallischen Materialien kénnen auch mit
solchen aus anderen Materialien wie z.B. Kunststoff verbunden sein.

Als Oberflachen bzw. Substrate kénnen grundsatzlich in Schritt I. Oberflachen
von allen Arten von Werkstoffen — gegebenenfalls auch von mehreren
verschiedenartigen Werkstoffen benachbart und/oder nacheinander im
erfindungsgemallen Verfahren — eingesetzt werden. Unter den metallischen
Werkstoffen sind grundsatzlich alle Arten von metallischen Werkstoffen méglich,
insbesondere solche aus Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium, Titan, Zink,
Zinn und/oder deren Legierungen mit einem Gehalt an Aluminium, Eisen, Stahl,
Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zink und/oder Zinn. Die Werkstoffoberflachen
kénnen gegebenenfalls auch vorbeschichtet werden und/oder sein,
beispielsweise mit Zink oder einer Aluminium und/oder Zink enthaltenden
Legierung. Das metallische Substrat kann gegebenenfalls mit einem
Kunststoffbauteil verbunden sein.

Als zu beschichtende Gegenstdande koénnen grundsatzlich alle Arten von
Gegenstanden eingesetzt werden, insbesondere solche aus mindestens einem
metallischen Werkstoff und/oder mit mindestens einer metallischen
Beschichtung.

Besonders bevorzugte Gegenstande sind insbesondere Bander (Coils), Bleche,

Teile wie z.B. Kleinteile, geflugte Komponenten, kompliziert geformte
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Komponenten, Profile, Stdbe und/oder Drahte aus Metall und/oder Legierung.

In verschiedenen Ausfuhrungsformen sind die Substrate vorbeschichtet;
beispielsweise mit mindestens einer Beschichtung von mindestens einer
metallischen, nichtmetallisch-anorganischen oder organischen Beschichtung
z.B. einer Feuerverzinkungs-, Zinklegierungs- oder Aluminiumlegierungsschicht,
mindestens einer Vorbehandlungsschicht z.B. auf Basis von Phosphat,
Silan/Silanol/Siloxan, Titanverbindung und/oder  Zirkoniumverbindung,
mindestens einer elektrolytisch aufgebrachten Beschichtung z.B. einer
Anodisierschicht, mindestens einer nachtraglich aufgebrachten Schicht zum
Abdichten und/oder Modifizieren der darunter liegenden Beschichtung,
mindestens einer organischen Beschichtung z.B. einer Primerschicht und/oder
einer Lackschicht. Auch auf beispielsweise organischen Substraten kann
beispielsweise mindestens eine Beschichtung z.B. eine antistatische Schicht,
metallische Schicht, Lackschicht und/oder Versiegelungsschicht aufgebracht
sein.

Bei einer vorherigen Vorbehandlung vor einer Aktivierung einer Oberflache mit
einem Aktivierungsmittel, kénnen die zu behandelnden Oberflachen bei Bedarf
zuerst alkalisch gereinigt, sauer gebeizt und/oder mit Wasser gespult werden
und gegebenenfalls mit einer Zusammensetzung zur Vorbehandlung kontaktiert
werden, letzteres insbesondere um eine Konversionsschicht auszubilden. Dann
kénnen die derart behandelten und/oder beschichteten Oberflachen
gegebenenfalls mit einem Primer und/oder mit einer gegebenenfalls
umformbaren Schutzschicht, insbesondere mit einem Korrosionsschutzprimer,
beschichtet und/oder gegebenenfalls bedlt werden. Eine Bedlung dient
insbesondere dem vorubergehenden Schutz der behandelten und/oder
beschichteten insbesondere metallischen Oberflachen, z.B. wenn diese
zwischengelagert werden sollen.

Als Vorbehandlung ist grundséatzlich jede Art der Vorbehandlung méglich: Es
kénnen beispielsweise wasserige Vorbehandlungszusammensetzungen auf
Basis von Phosphat, Phosphonat, Silan/Silanol/Siloxan, Polysiloxan,
Lanthanidverbindung, Titanverbindung, Hafniumverbindung,
Zirkoniumverbindung, Zinkpartikeln, Sé&uren wie Vinylphosphonsauren,

Metallsalz, Wasserglas und/oder organischem Polymer eingesetzt werden.
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In vielen Ausfuhrungsformen mussen die Oberflachen von metallischen
Substraten und/oder von metallischen Beschichtungen zuerst gereinigt werden,
beispielsweise durch eine alkalische Reinigung wie z.B. Entfettung und/oder
durch ein saures Beizen, wobei anschlielend mit Wasser zu spulen ist. Wenn
ein metallisches Substrat frisch hergestellt ist und/oder wenn eine metallische
Beschichtung frisch aufgebracht ist, braucht in der Regel nicht gereinigt zu
werden. Andererseits empfiehlt es sich in vielen Ausfuhrungsformen, auch
andersartige Oberflachen z.B. von Kunststoffen zu reinigen, beispielsweise von

Schmutz und Staub, und gegebenenfalls antistatisch zu behandeln.

Das Aktivieren dient der Vorbereitung der mit einer Folgeschicht zu
beschichtenden Substrate, wobei die mindestens eine aktivierende Substanz
der Aktivierungsschicht oder der nach einem Spulen verbliebenen
Aktivierungsschicht zu einem Ausféllen, Aussalzen und/oder Niederschlagen
von Partikeln beitragt, wodurch eine Folgeschicht ausgebildet wird. In vielen
Ausfuhrungsformen ist es erwinscht, dass die Folgeschicht eine méglichst
grol3e Trockenfilmdicke aufweist und mdglichst in einem Verfahrensschritt
ausgebildet wird.

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren wird mindestens eine
Aktivierungsschicht mit dem wasserigen Aktivierungsmittel ausgebildet, das
mindestens eine aktivierende Substanz enthalt. Die Aktivierungsschicht ist
vorzugsweise spulfest.

Jede Aktivierungsschicht kann insbesondere mit einem wasserigen
Aktivierungsmittel auf Basis von kationischen und/oder anionischen
Polyelektrolyten und/oder von kationisch wirkenden oder anionisch wirkenden
Salzen gebildet werden.

Das Aktivierungsmittel und/oder die hieraus gebildete Aktivierungsschicht
enthalt/enthalten als  aktivierende  Substanz(en) mindestens einen
Polyelektrolyten, mindestens einen chemisch modifizierten Polyelektrolyten,
mindestens ein anorganisches Salz, mindestens ein organisches Salz,
mindestens einen Komplexbildner, mindestens einen Komplex, mindestens eine
Saure und/oder mindestens eine Base, die sich nicht wechselseitig

beeintrachtigen. Die mindestens eine aktivierende Substanz wirkt vorzugsweise
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als Fallungsmittel, als Aussalzungsmittel wund/oder als Mittel zum
Niederschlagen.

Die Polyelektrolyte sind hierbei vorzugsweise wasserldsliche anionische oder
kationische Verbindungen mit meist grolRer Kettenléange. Sie sind insbesondere
ein organisches Polymer und/oder Copolymer, das eine Kette, ein Ruckgrat
und/oder ein Dendrimer aufweist. Sie sind in vielen Ausfuhrungsformen
verzweigte und/oder lineare Polymere und/oder verzweigte und/oder lineare
Copolymere. Die Polyelektrolyte weisen vielfach Molekulargewichte auf im
Bereich von 200 g/Mol bis 20 Millionen g/Mol, bevorzugt im Bereich von
500 g/Mol bis 12 Millionen g/Mol, von 2.000 g/Mol bis 8 Millionen g/Mol oder
von 12.000 g/Mol bis 5 Millionen g/Mol, besonders bevorzugt im Bereich von
50.000 g/Mol bis 3 Millionen g/Mol oder von 200.000 g/Mol bis 2
Millionen g/Mol. In einigen Ausfuhrungsformen kénnen die Polyelektrolyte
Molekulargewichte im Bereich von 1.000 bis 800.000 g/Mol, von 8.000 bis
300.000 g/Mol oder von 30.000 bis 150.000 g/Mol aufweisen. In einigen
anderen Ausfuhrungsformen kénnen die Polyelektrolyte Molekulargewichte im
Bereich von 12.000 bis 16.000.000 g/Mol, von 28.000 bis 14.000.000 g/Mol, von
80.000 bis 9.500.000 g/Mol oder von 120.000 bis 7.000.000 g/Mol aufweisen.
Hierbei kann es hilfreich sein, bei stark wasserléslichen Polyelektrolyten
MaRnahmen zur Verbesserung der Spulfestigkeit zu treffen, z.B. mit chemischer
Modifizierung des Polyelektrolyten, durch den Zusatz eines Fixierhilfsmittels wie
z.B. eines Haftvermittlers und/oder Verdickungsmittels, mit einem
Zwischentrocknen und/oder mit einer Vernetzung des Polyelektrolyten.
Besonders bevorzugt ist ein Zwischentrocknen vor dem Spulen insbesondere
dann, wenn die kationischen Polyelektrolyten nicht chemisch modifiziert sind
und wenn keine anderen MalRnahmen zur Erhéhung der Spulfestigkeit ergriffen
werden.

Wenn als Polyelektrolyt ein Chitosan oder ein chemisch z.B. mit
Silan/Silanol/Siloan modifiziertes Chitosan verwendet wird, ist es bevorzugt,
dass der pH-Wert der wasserigen Zusammensetzung im Bereich von 1,5 bis
12, bevorzugt von 2 bis 7 oder von 3 bis 6 ist, dass seine Konzentration im
Bereich von 0,001 bis 2 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 0,01 bis 1,5 Gew.-%

oder von 0,05 bis 1 Gew.-% ist und/oder dass das Molekulargewicht des
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Chitosans im Bereich von 161 g/Mol bis 4.000.000 g/Mol, bevorzugt im Bereich
von 5.000 g/Mol bis 3.000.000 g/Mol oder von 150.000 g/Mol bis 2.000.000
g/Mol liegt.

Insbesondere mindestens ein Polyelektrolyt und/oder mindestens ein
Bestandteil eines Polyelektrolyten kann beispielsweise mit Haftgruppen
chemisch modifiziert sein, z.B. aus einer Reaktion eines Polyelektrolyten
und/oder der Vorstufe eines Polyelektrolyten mit einem Haftvermittler und/oder
mit haftvermittelnden Gruppen, z.B. durch Aufnahme von chemischen Gruppen
und/oder durch Ein- und/oder Copolymerisieren.

Als  Modifizierungen von Polyelektrolyten haben sich insbesondere
Polyelektrolyte mit Haftgruppen besonders bewahrt.

Als bei einem anionischen oder Kkationischen Polyelektrolyten Haftung
vermittelnde Haftgruppen kénnen chemische Gruppen dienen ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus chemischen Gruppen von multifunktionalen
Epoxiden, Isocyanaten, primaren Aminen, sekundaren Aminen, tertidren
Aminen, quartaren Aminen, Amiden, Imiden, Imidazolen, Formamiden, Michael-
Reaktionsprodukten, Carbodiimiden, Carbenen, cyclischen Carbenen,
Cyclocarbonaten, multifunktionalen Carbonséauren, Aminosauren,
Nukleinsduren, Methacrylamiden, Polyacrylsduren, Polyacrylsdurederivaten,
Polyvinylalkoholen, Polyphenolen, Polyolen mit mindestens einem Alkyl-
und/oder Arylrest, Caprolactam, Phosphorsduren, Phosphorséaureestern,
Epoxidestern, Sulfonséuren, Sulfonsaureestern, Vinylsulfonsauren,
Vinylphosphonsauren, Katechol, Silanen sowie den hieraus gebildeten
Silanolen und/oder Siloxanen wie z.B. auf Basis von Alkoxysilanen,
Aminosilanen, Epoxysilanen und Vinylsilanen, Triazinen, Thiazolen, Thiazinen,
Dithiazinen, Acetalen, Halbacetalen, Chinonen, gesattigten Fettsauren,
ungesattigten Fettsduren, Alkyden, Estern, Polyestern, Ethern, Glykolen,
cyclischen Ethern, Kronenethern, Anhydriden, Polysacchariden ausgewahlt aus
Pektinen, Alginaten, Glycogenen, Amylosen, Amylopektinen, Callosen,
Cellulosen und Hemicellulosen sowie von Acetylacetonen und von beta-Diketo-
Gruppen, Carbonylgruppen und Hydroxy-Gruppen. Hierbei ist zu
bertcksichtigen, dass obwohl die funktionellen Gruppen (z. B. Alkohole) bei

unterschiedlichen der genannten Haftgruppen identisch sind, aufgrund der
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tertidren Struktur Haftungsunterschiede auftreten kénnen.

Grundsatzlich kénnen die Haftgruppen Uber Additions- und/oder
Substitutionsreaktionen kovalent mit dem Fachmann bekannten Ublichen
Reaktionen wie z.B. Uber jeweils mindestens eine Veresterungsreaktion, eine
Kopplung, eine Doppelbindung und/oder einen Alkohol an einen
Polyelektrolyten gebunden werden/sein. Als Silane einschlielllich der
entsprechenden hieraus gebildeten Silanole und/oder Siloxane (=
Silane/Silanole/Siloxane) eignen sich  insbesondere  Alkoxysilane  mit
mindestens einer Epoxygruppe, mit mindestens einer Isocyanatogruppe
und/oder mit mindestens einer radikalisch wirkenden Doppelbindung.
Vorzugsweise wird zum Ausbilden einer Aktivierungsschicht mindestens ein
modifizierter Polyelektrolyt verwendet, der mit einem Silan/Silanol/Siloxan mit
einem Kondensationsgrad im Bereich von 1 bis 30 oder von 1 bis 20
Monomereinheiten pro Molekul modifiziert wurde. Allgemein kénnen diese
Siliciumverbindungen hierbei z.B. Uber jeweils mindestens eine Aminogruppe,
Carboxylgruppe, Hydroxylgruppe Isocyanatgruppe, Epoxygruppe und/oder Uber
mindestens eine Doppelbindung an die Kette, das Ruckgrat und/oder das
Dendrimer des Polyelektrolyten angekoppelt werden/sein.

Als Derivate von Polyelektrolyten haben sich insbesondere Polyelektrolyte mit
Silan-/Silanol-/Siloxan-, Polysiloxan-, Carboxylat-, Hydroxy-, Phosphat-,
Phosphonat-, Sulfonat-, Harnstoff-, Urethan- und/oder aromatischen Gruppen
sowie deren Oligomere, Polymere und Copolymere mit mittellangen und/oder
langkettigen (= mit mehr als 4 C-Atomen) hydrophoben Polymeren modifizierte
Polyelektrolyte wie z.B. derartig modifizierte Polyethylenimine bewahrt. Auch die
Derivate kénnen in vielfaltiger Weise Copolymere wie z.B. insbesondere durch
Addition wahrend der Polymerisation von dem Fachmann bekannten
Kopplungsgruppen von insbesondere  Aziridinen mit insbesondere
mehrfunktionellen Epoxiden, Alkoholen, Amiden, Estern, Isocyanaten, Iminen,
Carbonséauren, Thiolen, Acrylaten, Methacrylaten, Vinylen, Substanzen mit
reaktiven Doppelbindungen und/oder Dreifachbindungen sein.
Uberraschenderweise wurde gefunden, dass einzelne Polyelektrolyte bei
manchen Kombinationen mit einer wasserigen kationischen oder anionischen

Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht je nach Stabilisierung
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vorab benannter wasseriger Zusammensetzung, in ihrem Wirkungscharakter
sowohl kationisch, als auch anionisch wirken kénnen. D. h. bei gleichen Salzen
kann sich grundséatzlich einmal der kationische und einmal der anionische Teil
auf die Folgebeschichtung auswirken.

Wenn die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht
kationisch stabilisiert ist, bewirkt der anionische Teil des Salzes z.B. die Fallung.
Wenn die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht
anionisch stabilisiert ist, bewirkt der kationische Teil des Salzes z.B. die Fallung.
Hierbei entscheidet die Art der Stabilisierung, ob z.B die. fallende Wirkung des
Salzes anionischer oder kationischer Natur ist und ob anionisch oder kationisch
wirkende Salze vorliegen. Denn hierbei entscheiden ebenfalls anwesende
Emulgatoren fur die anionische oder kationische Wirkung und/oder ebenfalls
anwesende ionische Gruppen wie z.B. Carboxylate Uber die anionische
Wirkung oder z.B. quaternare Ammoniumverbindungen Uber die kationische
Wirkung. Die Emulgatoren sind Teil oder sogar Hauptbestandteil der
Stabilisierung der Partikel und/oder der Dispersionen, die entweder anionisch
oder kationisch vorliegen kénnen. Die ionische Stabilisierung kommt entweder
von ionischen Gruppen, die direkt in das Polymer eingearbeitet sind, und/oder
von ionischen Emulgatoren. Die Emulgatoren weisen einen hydrophilen Teil auf,
der entweder einen kationischen Charakter oder einen anionischen Charakter
hat und somit entscheidet, ob das von ihnen stabilisierte Partikel und/oder die
von ihnen stabilisierte Dispersion einen anionischen oder kationischen
Charakter aufweist.

Als Salze kénnen vorzugsweise eingesetzt werden: Boride, Borate, Carbide,
Carbonate, Hydrogencarbonate, Chromate, Dichromate, Halogenide wie z.B.
Fluoride, Chloride, Bromide, Bromate und/oder lodide, lodate, Chlorate,
Hydroxide, Permanganate, Molybdate, Niobate, Oxide, Hydroxide, Nitride,
Nitrate, Nitrite, Phosphide, Phosphate wie z.B. Aminoethyldihydrogen-
phosphate, Orthophosphate, Hydrogenphosphate, Dihydrogenphosphate,
Glycerophosphate, und Hexahalophosphate, Phosphonate, Silicide, Silicate,
Sulfite, Hydrogensulfite, Sulfate, Hydrogensulfate, Thiosulfate, Sulfide,
Hydrogensulfide, Dithionate, Peroxodisulfate, Tantalate, Titanate, Wolframate,

Zinkate, Zirkonate, Azide, Aluminate, Ferrate, Stannate und/oder deren
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Derivate, Persalze, Salze mit mehreren anionischen oder mit mehreren
kationischen Bestandteilen, Amide, Salze mit mindestens einer Alkylgruppe,
geséttigte Fettsduresalze mit einer linearen Alkylkette mit 3 bis 29 C-Atomen in
der Kette, einfach ungesattigte Fettsduresalze mit einer linearen Alkylkette mit
10 bis 23 C-Atomen in der Kette, mehrfach ungesattigte Fettsduresalze mit
einer linearen Alkylkette mit 17 bis 21 C-Atomen in der Kette, gesattigte
Fettsduresalze mit einer verzweigten Alkylkette mit 3 bis 19 C-Atomen in der
Kette aufweisen und/oder deren Derivate sowie insbesondere Acetate,
Acetonate, Acetylacetonate, Benzoate, Butyrate, Isobutyrate, Carbamate,
Caproate, Cinnamate, Citrate, Cyanide, Cyanate, Thiocyanate, Formiate,
Fumarate, Glutarate, Lactate, Malate, Malonate, Alkylmalonate, Oxalate,
Propionate, Pyruvate, Gluconate, Laurate, Linoleate, Maleate, Myristate,
Oleate, Palmitate, Pikrate, Saccharate, Salicylate, Stearate, Succinate, Tartrate,

Thionate, Valerate und/oder deren Derivate.

Besonders bevorzugte anionisch oder kationisch wirkende Salze sind Acetate,
Amide, Cyanate, Thiocyanate, Cyanide, Butyrate, Cinnamate, Citrate, Formiate,
Fumarate, Glutarate, Isobutyrate, Lactate, Malate, Malonate, Oxalate,
Propionate, und/oder Pyruvate von mehrwertigen Kationen. Ganz besonders
bevorzugt sind Acetate und Formiate von mehrwertigen Kationen wie z.B.
Calciumacetat, Calciumformiat, Aluminiumacetat und Aluminiumformiat.
Bevorzugte und ublicherweise sowohl anionisch, als auch kationisch wirkende
Salze sind die nachfolgend genannten, wobei die Art der Stabilisierung Uber
ihre Wirkung entscheidet:

Aluminiumacetat, Aluminiumacetylacetonat, Aluminiumbenzoate,
Aluminiumborid, Aluminiumdiethylmalonat, Aluminiumfluorid,
Aluminiumfluosilicate, Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxalat, Aluminiumoxid,
Aluminiumphosphat, Aluminiumsalicylat, Aluminiumsilicat, Aluminiumsulfat,
Aluminiumammoniumsulfathydrat, Aluminiumpentaborat, Aluminium-
peroxyborat, Aluminiumtetraborat,

Ammoniumsulfat, Ammoniumborat, Ammoniumcalciumphosphat,
Ammoniumcarbamat, Ammoniumhydrogencarbonat, Ammoniumchlorid,

Ammoniumchlorostannat, Ammoniumchromat,  Ammoniumperoxychromat,
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Ammoniumbromiumsulfat, Ammoniumkupferchlorid, Ammoniumfluoroborat,
Ammoniumfluosilicat, Ammoniumiodat, Ammoniumeisensulfat,
Ammoniummagnesiumchlorid, Ammoniummagnesiumphosphat, Ammonium-
magnesiumsulfat, Ammoniumpermanganat, Ammoniummanganphosphat,
Ammoniummolybdat, Ammoniummyristat, Ammoniumoxalat,
Ammoniumoxaloferrat, Ammoniumpalmitat, Ammoniumperiodat,
Ammoniumphosphat, Ammoniumphosphomolybdat, Ammoniumphospho-
wolframat, Ammoniumpikrat, Ammoniumseltenerdsulfat, Ammoniumsaccharat,
Ammoniumsulfit, Ammoniumtartrat, Ammoniumthionat, Ammoniumvanadat,
Calciumacetat, Calciumhydrat, Calciumaluminat, Calciumbenzoate,
Calciummetaborat, Calciumborid, Calciumcarbonat, Calciumchloridaluminat,
Calciumchloridfluoridphosphat, Calciumchromat, Calciumchromid,
Calciumcinnamat, Calciumcitrat, Calciumferrit, Calciumfluosilicat,
Calciumfluorid, Calciumformat, Calciumfumarat, Calciumgluconat,
Calciumglycerophosphat, Calciumhydroxid, Calciumiodat, Calciumisobutyrat,
Calciumlactat, Calciumlaurat, Calciumlinoleat, Calciummagnesiumcarbonat,
Calciummagnesiumsilicat, Calciummalat, Calciummaleat, Calciumalonat,
Calciumbutyrat, Calciummolybdat, Calciumoleat, Calciumoxalat, Calciumoxid,
Calciumpalmitat, Calciumphenoxid, Calciumphosphat,  Calciumphosphit,
Calciumquinat, Calciumsilicat, Calciumsalicylat, Calciumsilicid, Calciumstearat,
Calciumsuccinat, Calciumsulfat, Calciumtartrat, Calciumthionat,
Calciumwolframat, Calciumvalerat,

Eisenacetylacetonat, Eisenborid, Eisencarbid, Eisencarbonat, Eisencarbonyl,
Eisenchromid, Eisencitrat, Eisenfluorid, Eiseniodat, Eisenlactat, Eisennitrid,
Eisennitrosocarbonyl, Eisenoxalat, Eisenoleat, Eisenoxid, Eisenphosphat,
Eisenphosphid, Eisenphosphit, Eisensilicat, Eisensilicid, Eisensulfat,
Eisensulfid, Eisentartrat,

Magnesiumantimonid, Magnesiumbenzoat, Magnesiumborat, Magnesium-
bromat, Magnesiumcarbonat, Magnesiumchromid, Magnesiumcitrat,
Magnesiumfluorid, Magnesiumformat, Magnesiumhydroxid, Magnesiumiodat,
Magnesiumlactat, Magnesiumlaurat, Magnesiummolybdat, Magnesiummyristat,
Magnesiumoleat, Magnesiumoxalat, Magnesiumoxid, Magnesiumpalmitat,

Magnesiumphosphat, Magnesiumsilicat, Magnesiumsilicid, Magnesiumstearat,



10

15

20

25

30

WO 2012/034974 PCT/EP2011/065759

22

Magnesiumsulfat, Magnesiumsulfid, Magnesiumtartrat,

Manganbenzoat, Mangancarbonat, Manganchromid, Mangancitrat,
Manganfluorid, Manganglycerophosphat, Manganhydroxid, Manganlactat,
Manganoxalat, Manganoxid, Manganphosphat, Mangansilicat, Mangansilicid,
Mangansulfid, Mangantartrat,

Molybdanbromid,  Molybdancarbid, Molybdancarbonyl, = Molybdanchlorid,
Molybdanhydrotetrachlorohydroxid, Molybdanhydroxid, Molybdaniodid,
Molybdanoxid, Molybdanphosphat, Molybdansulfid,

Titancarbid, Titannitrid, Titanoxid, Titanphosphid, Titansulfat, Titansulfid,
Wolframborid, Wolframbromid, Wolframcarbid, Wolframcarbonyl, Wolframiodid,
Wolframoxid, Wolframphosphid, Wolframsilicid, Wolframsulfid,

Zinkacetat, Zinkaluminat, Zinkbenzoat, Zinkbutyrat, Zinkcaproat, Zinkcarbonat,
Zinkchromat, Zinkcitrat, Zinkfluorid, Zinkformat, Zinkhydroxid, Zinkiodat,
Zinklactat, Zinklaurat, Zinkpermanganat, Zinkoleat, Zinkoxalat, Zinkoxid,
Zinkphosphat, Zinksalicylat, Zinksilicat, Zinksulfid, Zinktartrat, Zinktellurat,
Zinkvalerat,

Zirkoniumbromid, Zirkoniumcarbid, Zirkoniumcarbonat, Zirkoniumfluorid,
Zirkoniumnitrid, Zirkoniumoxid, Zirkoniumphosphid, Zirkoniumsilicat und/oder
deren Derivate.

Fur anionisch und fur kationisch wirkende Salze gilt, dass vorzugsweise in
Schritt Ill. die Aktivierungsschicht gebildet wird mit mindestens einer
aktivierenden Substanz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Melaminsalzen, Nitrososalzen, Oxoniumsalzen, Ammoniumsalzen, Salzen mit
quaternaren  Stickstoffkationen, Salzen von Ammoniumderivaten und
Metallsalzen, die bei kationisch wirkenden Salzen als kationische Komponente
mindestens ein mehrwertiges Element und die bei anionisch wirkenden Salzen
als kationische Komponente mindestens ein einwertiges Element aufweisen.
Besonders bevorzugt wird hierbei die Aktivierungsschicht mit mindestens einer
aktivierenden Substanz gebildet bei kationisch wirkenden Salzen ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Metallsalzen von Al, B, Ca, Fe, Mg, Mn, Mo, Ti,
W, Mn, Zn und Zr und bei vorzugsweise anionisch wirkenden Salzen
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallsalzen von Li, Na und K.

Die anionischen oder kationischen Polyelektrolyt und/oder anionisch oder
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kationisch wirkendes Salz enthaltenden Aktivierungsmittel kbnnen sehr
unterschiedliche pH-Werte annehmen, vorzugsweise solche im Bereich von 3
bis 12, insbesondere pH-Werte im Bereich von 4 bis 11 oder 6 bis 10. Der
anwendbare pH-Wert der aktivierenden Substanzen ist teilweise sehr
substanzspezifisch und grundsatzlich bekannt.

Die wasserige Zusammensetzung (= Aktivierungsmittel) zum Ausbilden der
Aktivierungsschicht weist vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 12,
von 3 bis 11 oder von 3,5 bis 10 auf, wobei es oft vorteilhaft ist, die
Substratoberflache nicht oder nicht starker anzubeizen und anzulésen(geringe
oder hohe pH-Werte beizen und schaffen aktivierte metallische Oberflachen
guter Reaktivitat). Insbesondere, wenn das Aktivierungsmittel mindestens einen
anionischen Polyelektrolyten enthalt, liegt sein pH-Wert vorzugsweise im
Bereich von 3 bis 12 oder 5 bis 10, besonders bevorzugt bei 6 bis 9.
Insbesondere, wenn es mindestens einen kationischen Polyelektrolyten enthalt,
liegt sein pH-Wert vorzugsweise im Bereich von 3 bis 9 oder 4 bis 8, besonders
bevorzugt bei 5 bis 7. Insbesondere, wenn es mindestens ein anionisch
wirkendes Salz oder mindestens ein kationisch wirkendes Salz enthalt, liegt
sein pH-Wert vorzugsweise im Bereich von 3 bis 8 oder 5 bis 12, besonders
bevorzugt im Bereich von 4 bis 11 oder 5 bis 10. Die Zusammensetzung, mit
der ein Aktivierungsmittel aufgetragen wird, hat bevorzugt einen pH-Wert im
Bereich von 4 bis 7.

Bei der Auswahl des pH-Werts und der Konzentration der Zusammensetzung
des Aktivierungsmittels ist es bevorzugt, dass es eine stabile Lésung ist, eine
stabile Dispersion ist und/oder dass der Polyelektrolyt bei dem gewéahlten pH-
Wert und bei seiner Konzentration noch in Form von Polykationen und nicht nur
in der Form von ungeladenen Molekulen vorliegt.

Daruber hinaus kénnen die Aktivierungsmittel neben Wasser und aktivierenden
Substanzen bei Bedarf weitere Substanzen wie z.B. Alkohole und/oder
Verdickungsmittel wie z.B. Cellulose, Polysaccharide, Welan Gum, Xanthan
Gum und/oder Polysiloxane enthalten, vorzugsweise in einem Gesamtgehalt im
Bereich von 0,05 bis 10 g/L oder von 0,3 bis 6 g/L. Dartber hinaus kénnen das
Aktivierungsmittel und/oder die Aktivierungsschicht auch andere Substanzen

wie z.B. Fullstoffe, Mischungen wie Compoundierungen und Hilfsmittel wie z.B.
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schichtbildende Substanzen wie Schichtsilikate, Mittel zur Anpassung des pH-
Werts, Haftvermittler wie z.B. Silane, Benetzungsmittel wie z.B. Tenside,
Stabilisierungsmittel, Thixotropierungsmittel, Verdickungsmittel, Netzmittel,
Entschaumer, Konservierungsmittel, Biozide und/oder Mittel zum Anpassen des
pH-Werts zu niedrigeren und/oder hdheren Werten enthalten. Vorzugsweise
kénnen das Aktivierungsmittel und/oder die Aktivierungsschicht dartber hinaus
in manchen Ausfuhrungsformen auch jeweils mindestens ein organisches
Polymer, mindestens ein Amin, mindestens eine Art anorganischer und/oder

organischer Partikel und/oder mindestens einen Farbstoff enthalten.

Vorzugsweise sind die Substanzen des Aktivierungsmittels und/oder der
Aktivierungsschicht, insbesondere die Polyelektrolyte, weitgehend wasserléslich
oder vollstandig wasserléslich. Oder zumindest ein Teil der verschiedenen
Substanzen des Aktivierungsmittels und/oder der Aktivierungsschicht ist
wasserloslich. Dann kann es schwierig sein, eine spulfeste Aktivierungsschicht
herzustellen. Insbesondere die Wasserléslichkeit, aber auch das
hygroskopische Verhalten oder/und ein Korrosion férderndes Verhalten von
elektrisch leitfahigen wasserigen Elektrolyt-Lésungen haben dazu beigetragen,
dass im industriellen Bereich des Korrosionsschutzes selten Polyelektrolyte als
Hauptbestandteile einer korrosionsschitzenden Beschichtung eingesetzt

werden.

Vorzugsweise enthalt das Aktivierungsmittel einen Gehalt an mindestens einer
aktivierenden Substanz wie Polyelektrolyt und/oder Salz im Bereich von 90 bis
100 Gew.-% oder von 95 bis 99 Gew.-% der Fest- und Wirkstoffe.

Der Gehalt an mindestens einer aktivierenden Substanz in der ersten
wasserigen Zusammensetzung (= Aktivierungsmittel) liegt haufig im Bereich
von 0,01 bis 500 g/L. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt im Bereich von 1 bis 400
g/L, von 3 bis 300 g/L, von 5 bis 240 g/L, von 8 bis 180 g/L, von 12 bis 150 g/L,
von 18 bis 120 g/L, von 24 bis 96 g/L oder von 30 bis 70 g/L. In manchen
Ausfuhrungsformen liegt dieser Gehalt im Bereich von 0,5 bis 200 g/L, von 0,8
bis 150 g/L, von 1,2 bis 120 g/L, von 2 bis 90 g/L, von 4 bis 80 g/L, von 5 bis 70
g/L, von 6 bis 60 g/L, von 8 bis 50 g/L, von 10 bis 40 g/L oder von 20 bis 30 g/L.
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Der Gehalt an mindestens einer aktivierenden Substanz und an den weiteren
enthaltenen Fest- und Wirkstoffen in der ersten wasserigen Zusammensetzung
liegt haufig im Bereich von 0,01 bis 500 g/L. Vorzugsweise liegt dieser Gehalt
im Bereich von 1 bis 420 g/L, von 3 bis 320 g/L, von 5 bis 260 g/L, von 8 bis
210 g/L, von 12 bis 170 g/L, von 18 bis 140 g/L, von 24 bis 110 g/L, von 30 bis
90 g/L oder von 40 bis 65 g/L. Vorzugsweise enthalt das Aktivierungsmittel
einen Gehalt an Polyelektrolyten und/oder ionisch wirkenden Salzen im Bereich
von 90 bis 100 Gew.-% oder von 95 bis 99 Gew.-% der Fest- und Wirkstoffe.
Das Aktivierungsmittel weist vorzugsweise einen Gehalt an mindestens einem
anionischen oder kationischen Polyelektrolyten im Bereich von 0,02 bis 400
g/L, von 1 bis 250 g/L, von 10 bis 180 g/L, von 30 bis 140 g/L oder von 50 bis
110 g/L auf, in manchen Ausfuhrungsformen jedoch im Bereich von 0,5 bis 60
g/L, von 2 bis 40 g/L oder von 6 bis 25 g/L.

Das Aktivierungsmittel weist vorzugsweise einen Gehalt an mindestens einem
anionisch oder kationisch wirkenden Salz im Bereich von 5 bis 500 g/L auf,
besonders bevorzugt im Bereich von 10 bis 360 g/L, von 25 bis 280 g/L, von 40
bis 230 g/L, von 60 bis 180 g/L oder von 85 bis 140 g/L, in manchen
Ausfuhrungsformen jedoch einen Gehalt im Bereich von 15 bis 130 g/L, von 30
bis 100 g/L oder von 45 bis 65 g/L.

Bei den Salzen ist auf einen ausreichend hohen Gehalt zu achten, um eine
aktivierende Schicht und nicht nur eine ineffiziente, zu dinne Schicht oder
nahezu keine Schicht ausbilden zu kédnnen. Denn die Salze mussen in der
wasserigen Losung haufig ihre Sattigungskonzentration erreichen, um eine
Aktivierungsschicht auszubilden.

Wenn der Gesamtgehalt an aktivierenden Substanzen im Aktivierungsmittel
geringer als 0,01 g/L ist, wird Ublicherweise eine zu geringe Aktivierungsschicht
abgeschieden. Wenn der Gesamtgehalt an Substanzen oder an aktivierenden
Substanzen im Aktivierungsmittel gré3er als 500 g/L ist, wird Ublicherweise die
Ldsung zu viskos, als dass eine homogene Beschichtung des \Werkstiickes
moglich wird.

Insgesamt ist beim Aufbringen der Aktivierung in manchen Ausfuhrungsformen
fur eine Serienfertigung darauf zu achten, dass sowohl der pH-Wert der

Badlésung des Aktivierungsmittels, als auch der Gehalt an Fest- und
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Wirkstoffen der aktivierenden Substanzen bei dem erfindungsgeméaiien
Verfahren in engen Bereichen konstant gehalten wird, wie = 0,5 Punkte beim
pH-Wert und/oder £+ 20% oder £+ 10% beim Gehalt an Fest- und Wirkstoffen.
Wenn beim Aufbringen der Aktivierung die oben beschriebenen Grenzwerte
beachtet werden, kann eine besonders gleichmalRige und reproduzierbare
Schichtbildung stattfinden. Aul3erdem wird vorzugsweise darauf geachtet, dass
nicht Anteile von Reinigerlésung in das Aktivierungsbecken verschleppt werden.
Das Beschichten mit einer Aktivierungsschicht kann vorzugsweise bei
Temperaturen zwischen 5 und 95°C erfolgen, besonders bevorzugt bei
Raumtemperatur oder bei Temperaturen zwischen 15 und 50°C. Hierbei kann
das Substrat in mehreren Ausfuhrungsformen eine Temperatur im Bereich von
10 bis 180°C und insbesondere im Bereich von 40 bis 120°C oder von 60 bis
90°C aufweisen.

Die Aktivierungsschicht kann beispielsweise durch Aufwalzen, Fluten, Aufrakeln,
Spritzen, Sprihen, Streichen und/oder Tauchen, auch z.B. Tauchen bei
erhéhter Temperatur der wasserigen Zusammensetzung und/oder des
Substrates, und gegebenenfalls durch nachfolgendes Abquetschen z.B. mit
einer Rolle aufgetragen werden. Besonders bevorzugt ist auch fur dieses
Kontaktieren und Beschichten ein Auftrag durch ein Tauchverfahren.

Besonders vorteilhaft fur bestimmte industrielle Verfahrensablaufe und Anlagen
ist es, wenn mindestens eine spulfeste Aktivierungsschicht auf dem Substrat
ausgebildet wird. Die spulfeste Aktivierungsschicht kann auch aus mindestens
zwei nacheinander aufgebrachten Aktivierungsschichten gebildet werden,
gegebenenfalls mit einer Zwischentrocknung nach dem Aufbringen der ersten
Aktivierungsschicht,  wobei  diese  Aktivierungsschichten und ihre
Aktivierungsmittel gegebenenfalls unterschiedliche chemische
Zusammensetzungen aufweisen.

Bei einem Spulen der mit Aktivierungsmittel beschichteten Substrate soll die
Aktivierungsschicht oft méglichst wenig entfernt werden und darf nicht
vollstandig entfernt werden. Daher ist es vorteilhaft, wenn die
Aktivierungsschicht fur die verwendeten Anlagen und Verfahrensabfolgen
ausreichend spulfest ist. Beim Spulen der Aktivierungsschicht ist es erforderlich,

dass diese beim Spulen nicht vollstandig aufgelést und/oder abgelést wird.
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Daher ist es gewlnscht, dass die Aktivierungsschicht ausreichend spuilfest ist,
um nach dem Spulen noch eine Restschichtdicke aufzuweisen (= verbliebene
Aktivierungsschicht).

Hierbei ist es besonders bevorzugt, eine moglichst spulfeste Aktivierungsschicht
aufzubringen. Die  Spulfestigkeit wird  beispielsweise  durch  den
Zwischentrocknungsschritt nach dem Aktivieren, durch die chemische
Modifizierung der Polyelektrolyte, durch die Auswahl mehrwertiger
Salze/lonen /Verbindungen und/oder durch die Auswahl schwerléslicher Salze
gunstig beeinflusst. Andererseits kann die Spulfestigkeit der Aktivierungsschicht
auch dadurch deutlich gesteigert werden, dass die Aktivierungsschicht vor dem
Spulen zwischengetrocknet wird. Das Zwischentrocknen kann hierbei ein
leichtes Antrocknen oder ein weitgehendes oder vélliges Trocknen sein.
Alternativ kann es empfehlenswert sein, die Aktivierungsschicht vor dem Spulen
zu erwarmen, mindestens partiell chemisch zu modifizieren z.B. durch
Umsalzen wie z.B. durch Ausbildung eines schwerer wasserldslichen Salzes
insbesondere an der Oberflache der Aktivierungsschicht und/oder zu fixieren.
Ferner kann die Aktivierungsschicht zum Spulen eine andere Temperatur
und/oder einen anderen pH-Wert als die Spulflissigkeit aufweisen. Jede
Variante und jede beliebige Kombination aller dieser MalRnahmen kann helfen,
den Abtrag des insbesondere gut wasserléslichen Aktivierungsmittels aus der
Aktivierungsschicht zu verringern oder sogar zu vermeiden.

Eine Art der Verbesserung der Spulfestigkeit der Aktivierungsschicht kann mit
Haftvermittlern und/oder mit Haftung vermittelnden chemischen Gruppen
erfolgen. Eine zweite Moglichkeit ist die Verwendung einer elektrischen
Hilfsspannung beim Aufbringen einer Aktivierungsschicht z.B. von weniger als
100 V oder von weniger als 60 V oder von weniger als 30 V oder als 5V, wobei
eine gegebenenfalls eingesetzte elektrische Spannung nur als Hilfsanspannung
verwendet wird, aber ein Ausfallen auslést. Besonders bevorzugt wird dabei
eine Hilfsspannung von weniger als 2,5 V, von weniger als 1 oder von weniger
als 0,5V insbesondere als Gleichspannung angelegt, wobei vorzugsweise
nahezu kein Strom flielRt. Im Falle eines Stromflusses betragt die Stromstérke
weniger als 0,1 A/dm? oder vorzugsweise weniger als 0,01 A/dm?. Hierbei kann

die Hilfsspannung z.B. eine lonenwanderung, aber nicht ein Ausféllen, ein
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Niederschlagen und/oder ein Aussalzen ausldésen. Diese Hilfsspannung kann
das Ausbilden der Schicht beschleunigen und/oder verbessern. In den meisten
Ausfuhrungsformen wird jedoch keine elektrische Spannung von aul3en
angelegt. Wenn ein Tauchlack aufgebracht werden soll, kann stromlos oder
gegebenenfalls nur mit einer elektrischen Hilfsanspannung gearbeitet werden,
aber die elektrische Hilfsspannung wird anders als bei einem Elektrotauchlack
nicht zum Ausfallen, Niederschlagen oder Aussalzen einer wasserigen
Zusammensetzung genutzt. Eine elektrische Hilfsspannung bewirkt offenbar
eine Partikelmigration und somit eine Konzentrationserhéhung z.B. der zu
ausfallenden Substanz und/oder der zu koagulierenden Partikel, aber sie
bewirkt keine Trennung von Wasser und hierin enthaltenen Stoffen aufgrund
des elektrischen Feldes und Stromes wie bei einer Elektrotauchlackierung.
Ferner kann eine Spulflussigkeit auch ein Fixierhilfsmittel zur Fixierung
und/oder Modifizierung des Aktivierungsmittels z.B. durch einen Salzaustausch
enthalten.

Da bei einem Spulvorgang oft ein Teil der frischen Beschichtung abgespult wird,
ist es vorteilhaft, die restlichen Gehalte der Aktivierungsschicht z.B. an
chemischen Elementen durch Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA) zu Uberprifen,
insbesondere vor dem Aufbringen einer Folgebeschichtung. Hierbei zeigt die
untere Nachweisgrenze fur die Elemente Silizium, Titan, Zirkonium oder
Mangan in der GréRenordnung von 1 mg/m? den unteren Grenzwert an. Daher
kann die Spulfestigkeit der Aktivierungsschicht bei Anwendung standardisierter
Verfahrensbedingungen wie bei den Beispielen auch anhand der Messwerte

der RFA bewertet werden.

Bei einem bevorzugten erfindungsgemafen Verfahren kann in Schritt 1ll. die
Aktivierungsschicht gebildet werden mit mindestens einer aktivierenden
Substanz ausgewahlt aus kationischen Polyelektrolyten der Gruppe bestehend
aus Polyphenolen, Polyallylaminen einschlieRlich der Polydiallylamine und
Polytriallylamine, Polyethyleniminen einschliel3lich der Polydiethylenimine und
Polytriethylenimine, Polyvinylaminen einschlie3lich der Polydivinylamine und
Polytrivinylamine, Polyvinylpyridinen, Chitosanen, deren Derivaten, deren

Modifizierungen mit mindestens einer Haftgruppe und/oder mit mindestens
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einem Silan/Silanol/Siloxan, deren Copolymeren und deren Gemischen.

Als Beispiele fur spezielle Verbindungen seien genannt:. Poly-Diallyldimethyl-
ammoniumchlorid,  Polyvinylammoniumchlorid, = Polyethyleniminammonium-
chlorid. Als Derivate dieser Polyelektrolyte kdnnen insbesondere mit
Haftgruppen modifizierte Polyelektrolyte gesehen werden.

Bei einem bevorzugten erfindungsgemalien Verfahren kann die
Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel gebildet werden aus einer
wasserigen Zusammensetzung, die mindestens ein in Wasser geldstes
permanent kationisches und/oder latent kationisches organisches Polymer
und/oder Copolymer, das eine Kette, ein Ruckgrat und/oder ein Dendrimer auf
Basis von Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder Chitosan aufweist, und/oder
deren Derivate und/oder deren Modifizierungen enthalt, wobei eine
Aktivierungsschicht ausgebildet wird, die mindestens ein permanent
kationisches und/oder latent kationisches Polymer und/oder Copolymer enthélt.
Bei einem bevorzugten erfindungsgemalien Verfahren kann die
Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel gebildet werden aus
Polymeren, Copolymeren von mindestens zwei Polymeren und/oder
Copolymeren ausgewahlt aus solchen von Polyethyleniminen, Polyvinylaminen,
Chitosanen und aus Derivaten dieser Polymere und deren Copolymeren und
deren Mischungen.

Bei einem bevorzugten erfindungsgemalien Verfahren kann die
Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel gebildet werden aus
Polyethylenimin, mit Silan/Silanol/Siloxan modifiziertem Polyethylenimin,
Polyvinylamin, mit Silan/Silanol/Siloxan modifiziertem Polyvinylamin, Chitosan,
mit Silan/Silanol/Siloxan modifizietem Chitosan und deren Mischungen
und/oder Copolymeren.

Besonders bevorzugte aktivierende Substanzen in einem kationischen
Aktivierungsmittel sind Polyethylenimine, Polyvinylamine, Polyallylamine
Chitosane und deren Derivate, Melaminsalze, Nitrososalze, Oxoniumsalze,
Ammoniumsalze, Salze mit quaternaren Stickstoffkationen, Salze von
Ammoniumderivaten sowie Metallsalze, die als kationische Komponente ein
mehrwertiges Element und vorzugsweise ein Element ausgewéahlt aus der

Gruppe von Al, B, Ca, Fe, Mg, Mn, Mo, Ti, W, Zn und Zr aufweisen.
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Besonders bevorzugt sind hierbei Kationen und Salze mit héheren oder
mdéglichst hohen Oxidationsstufen, insbesondere M**, M**, M*, M>* und/oder
M® wobei M die kationischen Anteile kennzeichnet, weil diese einen starkeren
Fallungseffekt und/oder Koagulationseffekt bewirken, je héher die Wertigkeit ist.
Solche Fallungsreaktionen sind dem Fachmann auch aus dem Bereich der
Abwasserbehandlung zur Ausfallung organischer Anteile aus Dispersionen
bekannt. Allerdings ist darauf zu achten, dass der Gehalt an Substanzen in der
wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht, also
insbesondere an féllbaren, aussalzbaren und/oder niederschlagbaren
Substanzen, nicht sehr gering gehalten wird, um ein Ausfallen, Koagulieren,
Aussalzen und/oder Niederschlagen bewirken zu kdénnen. Die untere
Gehaltsgrenze fur ein  Ausféllen, Koagulieren, Aussalzen und/oder
Niederschlagen ist jedoch von der Substanz abhangig.

Zu den kationisch wirkenden Salzen gehéren beispielsweise Melaminsalze,
Nitrososalze Oxoniumsalze, Ammoniumsalze, Salze mit quaternaren
Stickstoffkationen, Salze von Ammoniumderivaten sowie Metallsalze, die als
kationische Komponente mindestens ein mehrwertiges Element und
vorzugsweise mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe von Al, B,
Ca, Fe, Mg, Mn, Mo, Ti, W, Zn und Zr aufweisen, wobei die kationisch
wirkenden Salze als anionische Gegenionen vorzugsweise Borid-, Borat-,
Carbid-, Carbonat-, Hydrogencarbonat-, Chromat-, Dichromat-, Halogenid- wie
z.B. Fluorid-, Chlorid-, Bromid-, Bromat- und/oder lodid-, lodat-, Chlorat-,
Hydroxid-, Permanganat-, Molybdat-, Niobat-, Oxid-, Hydroxid-, Nitrid-, Nitrat-,
Nitrit-, Phosphid-, Phosphat- wie z.B. Aminoethyldihydrogenphosphat-,
Orthophosphat-, Hydrogenphosphat-, Dihydrogenphosphat-, Glycerophosphate,
und Hexahalophosphat-, Phosphonat-, Silicid-, Silicat-, Hydrogensulfit-, Sulfit-,
Hydrogensulfat-, Sulfat-, Thiosulfat-, Sulfid-, Hydrogensulfid-, Dithionat-,
Peroxodisulfat-, Tantalat-, Titanat-, Wolframat-, Zinkat-, Zirkonat-, Azid-,
Aluminat-, Ferrat-, Stannat-Gruppen und/oder organische Anionen aufweisen.
Weitere bevorzugte anionisch wirkende Salze sind einwertige Metallsalze und
Ammoniumsalze, insbesondere organische Salze, besonders bevorzugt

Acetate und Formiate von Ammonium, Lithium, Kalium und/oder Natrium.
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Besonders bevorzugte aktivierende Substanzen in einem anionischen
Aktivierungsmittel sind organisches Polymer und/oder Copolymer, das eine
Kette, ein Ruckgrat und/oder ein Dendrimer auf Basis von Polysacchariden wie
insbesondere auf Basis von Alginaten und/oder Pektinen, auf Basis von
Polyacrylsduren, Polycarbonsauren, Polyvinylphosphonsduren und/oder auf
Basis von mit organischen Saureresten wie insbesondere
Carbonsauregruppen, Phosphorséauregruppen und/oder
Phosphonsauregruppen, modifizierten Polymeren, modifizierten Copolymeren
und/oder deren Derivaten und andererseits Salze von Ammonium, Li, Na
und/oder K, insbesondere auf Basis von Carbonaten, Acetaten, Benzoaten,
Cyanaten, Butyraten, Cinnamaten, Citraten, Formiaten, Fumaraten, Glutaraten,
Isobutyraten, Lactaten, Malaten, Malonaten, Oxalaten, Propionaten und/oder
Tartraten.

Potente Fallungsmittel sind auch Polyphosphorsauren.

Als anionisch wirkende Salze konnen insbesondere anorganische oder
organische Salze von Ammonium, Li, Na und/oder K verwendet werden. Zu den
Anionen und anionisch wirkenden Salzen gehdren beispielsweise Boride,
Borate, Carbide, Carbonate, Hydrogencarbonate, Chromate, Dichromate,
Halogenide wie z.B. Fluoride, Chloride, Bromide und/oder lodide, Hydroxide,
Permanganate, Molybdate, Niobate, Oxide, Hydroxide, Nitride, Nitrate, Nitrite,
Phosphide, Phosphate wie z.B. Orthophosphate, Hydrogenphosphate,
Dihydrogenphosphate, = Aminoethydihyrogenphosphate und  Hexachloro-
phosphate, Phosphonate, Silicide, Silicate, Hydrogensulfite, Sulfite,
Hydrogensulfate, Sulfate, Thiosulfate, Sulfide, Hydrogensulfide, Dithionate,
Peroxodisulfate, Tantalate, Titanate, Wolframate, Zinkate, Zirkonate, Acetate,
Amide, Benzoate, Butyrate, Cinnamate, Citrate, Cyanide, Cyanate,
Thiocyanate, Formiate, Fumarate, Glutarate, Isobutyrate, Lactate, Malate,
Malonate, Oxalate, Propionate, Pyruvate, Tartrate, insbesondere von
Ammonium, Li, Na und/oder K. Besonders bevorzugt sind hierbei Anionen
héherer oder moéglichst hoher Oxidationsstufen, die eine starkere Fallung
und/oder Koagulation bewirken, insbesondere X*, X* X* X> und/oder X%,

wobei X die anionischen Anteile kennzeichnet.
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Bei einem bevorzugten erfindungsgeméalen Verfahren kann in Schritt lll. die
Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel ausgewéahlt aus den
anionischen Polyelektrolyten der Gruppe, die im Folgenden genannt werden.
Bei einem bevorzugten erfindungsgemélen Verfahren kann in Schritt 1ll. die
Aktivierungsschicht mit einer ersten wéasserigen Zusammensetzung in Form
einer L&sung (= einschliel3lich einer kolloidalen Lésung), Emulsion und/oder
Suspension gebildet werden, die mindestens ein in Wasser geléstes permanent
anionisches und/oder Ilatent anionisches organisches Polymer und/oder
Copolymer, das eine Kette, ein Rickgrat und/oder ein Dendrimer auf Basis von
Acrylamid-Copolymeren, Alginaten, Pektinen, Polyacrylsauren,
Polyvinylschwefelsduren, Polyvinylsulfonséduren, Polycarbonsauren,
Polyphosphorséauren, Polysacchariden, Polystyrolsulfonaten,
Polyvinylphosphonsauren, Polyvinyldialkylpropionaten, deren chemischen
Modifizierungen, deren Derivaten und/oder deren Copolymeren und
gegebenenfalls auch auf Basis von organischen Salzen wie Acetaten,
Benzoaten, Cyanaten, Butyraten, Cinnamaten, Citraten, Formiaten, Fumaraten,
Glutaraten, Isobutyraten, Lactaten, Malaten, Malonaten, Oxalaten, Propionaten
und/oder Tartraten und/oder deren Derivaten aufweist, wobei eine erste Schicht
ausgebildet wird, die mindestens ein permanent anionisches und/oder latent
anionisches Polymer und/oder Copolymer sowie gegebenenfalls auch
mindestens ein organisches Salz und/oder deren Derivat enthalt. Auch bei
anionischen Polyelektrolyten kann es hilfreich sein, eine Zwischentrocknung vor
dem Spulen auszufthren, insbesondere wenn die kationischen Polyelektrolyten
nicht modifiziert sind und wenn keine anderen MalRnahmen ergriffen werden,
um die Aktivierungsschicht spulfest zu gestalten.

Besonders bevorzugte aktivierende Substanzen sind als anionisch aktivierende
Substanzen im Aktivierungsmittel organisches Polymer und/oder Copolymer,
das eine Kette und/oder Ruckgrat und/oder Dendrimere auf Basis von
Polysacchariden wie insbesondere auf Basis von Alginaten und/oder Pektinen,
Polyacryls&uren, Polycarbonsauren, Polyvinylphosphonsauren mit
saurefunktionellen  Gruppen wie insbesondere  Carbonsauregruppen,
Phosphorsauregruppen und/oder  Phosphonsauregruppen, modifizierten

Polymeren, modifizierten Copolymeren und/oder deren Derivaten, Carbonaten,
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Acetaten, Benzoaten, Cyanaten, Butyraten, Cinnamaten, Citraten, Formiaten,
Fumaraten, Glutaraten, Isobutyraten, Lactaten, Malaten, Malonaten, Oxalaten,

Propionaten und/oder Tartraten von Ammonium, Li, Na und/oder K.

Ein Zwischentrocknen einer insbesondere frisch aufgebrachten
Aktivierungsschicht vor dem Spulen ist eine Mdoglichkeit, eine
Aktivierungsschicht bestandiger gegen ein Spulen zu gestalten. Diese Art des
Immobilisierens kann dazu fuhren, das bei einem standardisierten Spulen
weniger als bei nicht zwischengetrockneten Aktivierungsschichten aufgelést
und/oder abgespult wird und daher eine dickere verbliebene Aktivierungsschicht
zum nachfolgenden Aktivieren zur Verfugung steht. Hierbei kénnen sich das
Verdichten der Aktivierungsschicht, der geringe oder fehlende Wassergehalt der
Aktivierungsschicht, die deutlichere Ausbildung der Grenzflache auf der
Aktivierungsschicht, eine Kristallisation oder stéarkere Kristallisation des
Aktivierungsmittels und/oder ein Verfilmen und/oder Vernetzen der Substanzen
der Aktivierungsschicht auswirken. Insbesondere bei Salz-basierten
Aktivierungsschichten ist haufig ein Zwischentrocknen notwendig.

Alternativ.  oder zusétzlich zu einem Zwischentrocknen kann ein
Aktivierungsmittel eingesetzt werden, das mindestens eine mit Haftgruppen
modifizierte Substanz wie einen mit Haftgruppen modifizierten Polyelektrolyten
enthalt und dessen hieraus gebildete Aktivierungsschicht ebenfalls beim Spulen
in geringerem Umfang aufgel6st und/oder abgespult wird als eine

Aktivierungsschicht mit nicht-modifizierten Substanzen.

Das Spulen kann dazu dienen, Uberschussige Substanzen und/oder
Verunreinigungen wie z.B. Salze und/oder trotz Trocknen noch nicht
getrocknetes Aktivierungsmittel zu entfernen.

Als Spulflussigkeit dient vorzugsweise Wasser oder eine verdunnte wasserige
Ldsung, besonders bevorzugt deionisiertes Wasser.

Da in Vertiefungen kompliziert geformter zu beschichtender Substrate wie z.B.
Karosserien im Automobilbau ein flussiges Mittel wie z.B. ein Aktivierungsmittel
oder eine Zusammensetzung zur Ausbildung einer Folgeschicht nach der

Beschichtung gegebenenfalls nicht vollstandig abfliet, kann es ohne
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nachfolgenden Spulschritt z.B. mit einer Wasserspulung zu einer Anhaufung
des Aktivierungsmittels und zu Ubermafig dicken Beschichtungen in diesen
Vertiefungen und zu Spritzern kommen, die zu UngleichméaRigkeiten und
Lackfehlern fUhren kénnen. Deswegen ist es von Vorteil, wenn die mit einem
Aktivierungsmittel und/oder die mit einer Folgeschicht beschichteten Substrate
nach ihrer Beschichtung gespult werden. Hierbei wird insbesondere Wasser,
deionisiertes Wasser oder eine wasserige Spullésung verwendet. Die
wasserige Spullésung kann beispielsweise ein Salz, eine Saure, eine basische
Verbindung und/oder ein Hilfsmittel wie z.B. einen Vernetzer enthalten.
Hierdurch kann die Oberflache der zu spulenden Schicht chemisch beeinflusst
und/oder modifiziert werden.

Eine weitere Mdglichkeit, die Spulfestigkeit der Aktivierungsschicht zu
verbessern, besteht darin, die Spulbedingungen von der Art des Spulens, der
Spulgeschwindigkeit, Sptlmenge, Spulintensitat, Spuldauer und/oder Strémung
Zu optimieren.

Beim Spulen einer spulfesten Aktivierungsschicht ist es erwlinscht, dass nach
dem Spulen mindestens 5 nm = 0,005 ym oder mindestens 0,02 um der
ursprunglichen oder gegebenenfalls theoretisch erzeugbaren Trockenfilmdicke -
denn es wird oft nicht oder nicht ausreichend getrocknet, um einen Trockenfilm
herzustellen - erhalten bleiben, gemessen unter dem
Rasterelektronenmikroskop. Diese Restschichtdicke reicht ublicherweise fur die
Aktivierung aus. Vorzugsweise bleibt eine Restschichtdicke der nach dem
Spulen verbliebenen Aktivierungsschicht von 0,02 bis 5 um oder von 0,05 bis
2,5 um oder von 0,1 bis 1,5 ym oder von 0,2 bis 1 ym. Haufig werden etwa 5
bis 95 %, vielfach 20 bis 80 % oder 40 bis 60 % der ursprunglichen
Trockenfilmdicke beim Spulen der Aktivierungsschicht abgetragen.

In manchen Ausfuhrungsformen bleiben 80 bis 100% der urspringlichen
Aktivierungsschicht beim Spulen und nach dem Spulen erhalten.

Bei dem erfindungsgemaiien Verfahren kann ein Spulen der Aktivierungsschicht
und/oder ein Spulen der Folgeschicht vorzugsweise mit einer flieRenden
und/oder in einer strémenden wasserigen Spulflussigkeit z.B. durch Abspulen,
Spritzspulen und/oder Tauchspulen erfolgen. Das Spulen kann insbesondere

als Tauchspulen vorzugsweise durch Tauchen in ein ruhendes oder bewegtes
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Bad, als Spritzspulen z.B. durch Spritzen auf die zu spulende Oberflache
und/oder durch Abspulen der zu spulenden Oberflache erfolgen. Bei jedem
Spulen kann bei Bedarf mehrfach gespult werden, z.B. mindestens einmal mit
deionisiertem Wasser.

Die restlichen Gehalte der Aktivierungsschicht, die nach mindestens einem
Spulen mit insbesondere deionisiertem Wasser erhalten sind, verdeutlichen,
dass trotz intensiven Spulens ausreichend hohe Gehalte der
erfindungsgemafRen Aktivierungsschicht erhalten bleiben. Diese Gehalte
genugen, um die aktivierte Oberflache fur die nachfolgenden
Behandlungsschritte wirksam vorzubereiten.

Erfindungsgemal? wurde gefunden, dass, wenn beim Spulen ein moglichst
hoher Anteil der Aktivierungsschicht erhalten blieb, die Abscheidungsdicke und
die Abscheidungsgeschwindigkeit in etwa proportional mit der Dicke der

Aktivierungsschicht verbessert wurde.

Beim Kontakt zwischen der verbliebenen Aktivierungsschicht und der
wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht tritt ein
Aktivieren ein. Das Aktivieren Uber die Aktivierungsschicht schafft hierbei die
Voraussetzung fur ein Ausféllen, fOr ein Aussalzen und/oder fur ein

Niederschlagen von Partikeln.

In der vorliegenden Anmeldung wird eine Trockenfilimdicke der Folgeschicht von
mehr als 1, von mehr als 2 um, von mehr als 4 um, von mehr als 6 um, von

mehr als 8 um, von mehr als 10 um oder sogar von mehr als 12 um bevorzugt.

Besonders vorteilhaft fur bestimmte industrielle Verfahrensablaufe und Anlagen
ist es, wenn mindestens eine spulfeste Folgeschicht ausgebildet wird. Die
mindestens eine Folgeschicht (= Fallungsschicht), die in vielen
Ausfuhrungsvarianten vorzugsweise auch spulfest ist, kann auch aus den
Substanzen von mindestens einer Aktivierungsschicht und mindestens einer
Folgeschicht gebildet werden. Die Folgeschicht kann auch aus mindestens zwei
einzelnen Folgeschichten gebildet werden, die gegebenenfalls unterschiedliche

chemische Zusammensetzungen aufweisen.
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Grundsatzlich kann die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht beispielsweise durch Aufwalzen, Fluten, Aufrakeln, Spritzen,
Spruhen, Streichen und/oder Tauchen, auch z.B. Tauchen bei erhoéhter
Temperatur der wasserigen Zusammensetzung, und gegebenenfalls durch
nachfolgendes Abquetschen z.B. mit einer Rolle aufgetragen werden.
Besonders bevorzugt ist auch fur dieses Kontaktieren und Beschichten ein
Auftrag durch ein Tauchverfahren.

Vorzugsweise enthdlt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht (= Fallungsschicht) zu mindestens 90 Gew.-% der Fest- und
Wirkstoffe fallbare, niederschlagbare und/oder aussalzbare Bestandteile, die
anionisch, zwitterionisch, sterisch und/oder kationisch stabilisiert sind, bei der
sich anionisch und kationisch stabilisierte Bestandteile nicht beeintrachtigen,
besonders bevorzugt zu mindestens 92, 94, 96, 98, 99 oder 100 Gew.-%.
Vorzugsweise enthdlt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht (= Fallungsschicht) mindestens eine Substanz, die aufgrund des
Aktivierens mit den  aktivierenden  Substanzen der verbliebenen
Aktivierungsschicht ausgeféllt, ausgesalzt und/oder niedergeschlagen werden
kann.

Besonders bevorzugt enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden
der Folgeschicht mindestens eine Dispersion und/oder mindestens eine
Formulierung wie z.B. eine Lackformulierung. Besonders bevorzugt ist es, dass
hierbei in Schritt VI. die wasserigen Zusammensetzungen Formulierungen
und/oder Dispersionen zum Ausbilden einer organischen Folgeschicht sind, die
aus der Gruppe bestehend aus folgenden wasserigen Zusammensetzungen

ausgewahlt werden:

A) anionisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

B) anionisch stabilisierten Formulierungen,

C) sterisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

D) sterisch stabilisierten Formulierungen,

E) zwitterionisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

F) zwitterionisch stabilisierten Formulierungen und deren

Mischungen

oder aus:
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G) kationisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

H) kationisch stabilisierten Formulierungen,

1) sterisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

J) sterisch stabilisierten Formulierungen,

K) zwitterionisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

L) zwitterionisch stabilisierten Formulierungen und deren

Mischungen.

Ganz besonders bevorzugt sind hierbei A), B) und deren Mischungen sowie G)
und H) und deren Mischungen.

Besonders bevorzugt enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden
einer organischen Folgeschicht vorzugsweise organische Polymere und/oder
Copolymere auf Basis von Polyvinylalkoholen, Polyvinylacetaten
Polybutylacrylaten und/oder anderen Polyacrylaten, Polyepoxidestern,
Polyacrylamiden, Polyacrylsauren, Polycarbonaten, Polyestern, Polyethern,
Polystyrolbutadienen, Poly(meth)acrylsdureestern, Polyinylacetatcopolymeren
mit Acrylsaureestern und/oder Copolymeren mit Dibutylmaleinat und/oder mit

Vinylestern von mindestens einer Koch-S&aure, Polyethylenen,

Polyvinylchloriden, Polyacrylnitrilen, Polyepoxiden, Polyurethanen,
Polyacrylaten, Polymethacrylaten, Polyestern, Polyamiden,
Polytetrafluorethylenen, Polyisobutadienen, Polyisoprenen, Silikonen,

Silikonkautschuken und/oder deren Derivaten. Diese sind insbesondere zu
mindestens 40 Gew.-% der Fest- und Wirkstoffe in der wasserigen
Zusammensetzung enthalten.

Besonders bevorzugt enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden
der Folgeschicht (= Fallungsschicht) eine Dispersion, die mindestens eine Art
stabilisierter Polymerpartikel ausgewéahlt aus den oben genannten organischen
Polymeren und/oder Copolymeren und gegebenenfalls auch mindestens ein
korrosionsinhibierendes anorganisches Pigment.

Damit ein Ausfallen, Aussalzen und/oder Niederschlagen eintreten kann, ist
haufig eine Mindestschichtdicke an Aktivierungsschicht auf der
Substratoberflache von mindestens 5 nm Trockenfilmdicke erforderlich.

Haufig enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der

Folgeschicht nach dem Kontakt mit der Aktivierungsschicht einen kleinen
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Gehalt an aktivierenden Substanzen, die oft ebenfalls in die Folgeschicht
eingebaut werden. Dann enthalten die geféllten Substanzen gegebenenfalls
auch die ausfallenden Substanzen.

Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden einer
Folgeschicht einen Gehalt an Fest- und Wirkstoffen im Bereich von 1 bis 60
Gew.-%, von 2 bis 50 Gew.-%, von 3 bis 40 Gew.-%, von 5 bis 30 Gew.-%, von
6 bis 24 Gew.-%, von 7 bis 20 Gew.-% oder von 8 bis 16 Gew.-% der gesamten
wasserigen Zusammensetzung. lhr Gehalt an Fest- und Wirkstoffen liegt
vorzugsweise im Bereich von 10 bis 600 g/L, von 18 bis 480 g/L, von 24 bis 360
g/L, von 28 bis 320 g/L, von 32 bis 280 g/L, von 36 bis 240 g/L, von 40 bis 200
g/L, von 44 bis 160 g/L, von 48 bis 120 g/L oder von 52 bis 80 g/L. In anderen
Ausfuhrungsformen liegt ihr Gehalt an Fest- und Wirkstoffen vorzugsweise im
Bereich von 10 bis 400 g/L, von 14 bis 350 g/L, von 18 bis 310 g/L, von 22 bis
290 g/L, von 26 bis 260 g/L, von 30 bis 230 g/L, von 34 bis 205 g/L, von 38 bis
180 g/L, von 42 bis 155 g/L, von 46 bis 130 g/L, von 50 bis 105 g/L oder von 54
bis 70 g/L.

Die wéasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht und ebenso
die daraus gebildete Folgeschicht enthalten h&ufig vorwiegend Polymere,
Copolymere und/oder deren Gemische. Vorzugsweise enthalten sie in manchen
Ausfuhrungsformen, insbesondere bei Formulierungen, 90 bis 100 Gew.-% der
Fest- und Wirkstoffe.

Die  Folgeschicht enthadlt die geféllten, ausgesalzten  und/oder
niedergeschlagenen Substanzen gegebenenfalls mit einem Anteil der
aktivierenden Substanzen vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 90 bis
100 Gew.-% oder von 95 bis 99 Gew.-%.

Zu den Substanzen einer wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden einer
Folgeschicht, die geféllt, koaguliert, ausgesalzt und/oder niedergeschlagen
werden kdénnen, kénnen viele Substanzen gehdren.

Hierbei werden beispielsweise insbesondere die stabilisierten Anteile der
fallbaren Substanzen der wasserigen Zusammensetzung aus dieser
wasserigen Zusammensetzung ausgefallt, ausgesalzt und/oder
niedergeschlagen, insbesondere, wenn die Stabilisierung aufgehoben wird

(destabilisiert wird). Hierbei ist es vorteilhaft, wenn die aktivierenden
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Substanzen der Aktivierungsschicht die auszufallenden Substanzen innerhalb
von bis zu 15 Minuten oder sogar innerhalb von bis zu 5 Minuten ausfallen,
aussalzen und/oder niederschlagen und hierbei Folgeschichten ausbilden, die
moglichst mehr als 10 um Trockenfilmdicke nach einem Trocknen aufweisen.
Hierbei kann die Stabilisierung der Partikel ausgesalzt werden und
gegebenenfalls in die Folgeschicht eingebaut werden. Es ist zu beachten, dass
moglichst keine korrosiven oder korrosionsférdernden Bestandteile in die
Folgeschicht eingebaut werden. Es ist vorteilhaft, eine méglichst homogene und
geschlossene Beschichtung als Folgeschicht auszubilden.

Insbesondere stabilisierte polymere Substanzen werden hierbei ausgeféllt.
Dabei erfolgt oft eine Destabilisierung dieser Substanzen. Die geféllten
Produkte sind haufig réntgenamorph.

Zu den Substanzen einer wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden einer
Folgeschicht, die ausgesalzt werden kdnnen, kénnen nichtpolymere ionische
Substanzen gehéren wie z.B. Salze. Die ausgesalzten Produkte sind haufig
kristallin. Hierbei ist es vorteilhaft, wenn das gebildete Salz eine geringe
Léslichkeit in Wasser aufweist. Besonders bewahrt hat sich hierbei
beispielsweise ein Calciumsulfat.

Zu den Substanzen einer wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden einer

Folgeschicht, die niedergeschlagen werden kénnen, kénnen viele Substanzen

gehdéren wie z.B. alle Arten anorganischer Nanopartikel, anorganischer Kolloide
und anorganischer Pigmente, besonders bevorzugt stabilisierte Partikel. Hierbei
werden beispielsweise insbesondere Oxide wie auf Basis von SiO, und Silicate,
insbesondere Schichtsilicate, aus der wasserigen Zusammensetzung zum
Ausbilden einer Folgeschicht niedergeschlagen. Die niedergeschlagenen
Produkte kénnen kristallin und/oder réntgenamorph sowie wasserunléslich sein.
Vorzugsweise enthdlt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht einen Gehalt an féllbaren stabilisierten polymeren Substanzen der
im Bereich von 60 bis 100 Gew.-% der Fest- und Wirkstoffe ,vorzugsweise im
Bereich von 70 bis 99 oder von 80 bis 95 oder von 88 bis 92 Gew.-% der Fest-
und Wirkstoffe. Vorzugsweise enthélt die wasserige Zusammensetzung zum
Ausbilden der Folgeschicht einen Gehalt an féllbaren stabilisierten polymeren

Substanzen im Bereich von 1 bis 400 g/L oder besonders bevorzugt von 5 bis
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300 g/L, von 10 bis 240 g/L, von 20 bis 210 g/L, von 30 bis 180 ¢g/L, von 40 bis
150 g/L, von 50 bis 120 g/L oder von 60 bis 90 g/L.

Vorzugsweise enthdlt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht einen Gehalt an aussalzbaren Substanzen im Bereich von 1 bis
200 g/L oder besonders bevorzugt von 5 bis 160 g/L, von 10 bis 120 g/L, von 20
bis 90 g/L oder von 30 bis 60 g/L.

Vorzugsweise enthdlt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der

Folgeschicht einen Gehalt an niederschlagbaren Substanzen im Bereich von

0,1 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 40 oder von 3 bis
30 oder von 5 bis 25 oder von 8 bis 21 oder von 10 bis 18 Gew.-% der
niedergeschlagenen Substanzen. Vorzugsweise enthalt die wasserige
Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht einen Gehalt an
niederschlagbaren Substanzen im Bereich von 1 bis 200 g/L oder besonders
bevorzugt von 5 bis 160 g/L, von 10 bis 120 g/L, von 20 bis 90 g/L oder von 30
bis 60 g/L.

Vorzugsweise wird eine wasserige Zusammensetzung mit einer Kombination
von verschiedenartigen aktivierenden Substanzen wie z.B. von mindestens
einem Polyelektrolyten insbesondere als Matrixsubstanz(en), mit mindestens
einem mehrwertigen Salz verwendet.

Auf die mindestens eine Aktivierungsschicht wird nachfolgend eine Folgeschicht
aufgebracht. Die fur die Herstellung einer Folgeschicht eingesetzten
Zusammensetzungen bestehen aus oder enthalten vorzugsweise mindestens
eine wasserige Dispersion, insbesondere mindestens eine stabile Dispersion,
und/oder mindestens eine wasserige Formulierung, insbesondere mindestens
eine stabile Formulierung, besonders bevorzugt eine Lackformulierung oder
eine stabile Lackformulierung. Neben Wasser kann diese Zusammensetzung
gegebenenfalls Bestandteile eines organischen Lésemittels wie z.B.
mindestens einen Alkohol, mindestens einen Ether und/oder ein schlecht oder
nicht wasserldsliches organisches Ldsemittel wie ein Furan, mindestens eine
Art an anorganischen und/oder organischen Partikeln, mindestens eine den pH-
Wert beeinflussende Substanz wie z.B. S&ure wie Carbon- und/oder Fettsaure
wie z.B. Essigsaure und/oder Mineralsdure, Ammoniak, Amin, deren Derivate,

deren Stabilisierungen und Additive einschliel3lich Lackadditiven wie z.B. einen
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anorganischen und/oder organischen Vernetzer, einen Photoinitiator, einen
Haftvermittler wie auf Basis Silan/Siloxan, ein Dispergiermittel, ein Gleitmittel
wie Wachs, ein Filmbildungshilfsmittel, ein Netzmittel wie auf Basis von
Polysiloxanen, ein Schutzkolloid, einen Emulgator, einen anorganischen
und/oder organischen Korrosionsinhibitor, einen  Entschaumer, ein
Konservierungsmittel und/oder ein Biozid enthalten.

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren kénnen als Polymere und/oder
Copolymere in der wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht und/oder in der hieraus gebildeten Folgeschicht organische
Polymere und/oder Copolymere insbesondere auf Basis von Alkydharz,
Aminoplasten, Epoxid, Ethylenacrylat, Alkyl(meth)acrylat, Polyethylen,
Polyisobutylen, Polyacrylonitril, Polyvinylchlorid, Poly(meth)acrylat,
Polyalkyl(meth)acrylat wie z.B. Polymethylmethacrylat, Polyvinylacetat,
Polyvinylalkohol,  Polyvinylidenchlorid,  Polytetrafluorethylen,  Polyisopren,
Polypropylen, Poly(meth)acrylat, Polyester, Polyether, Polyurethan, Phenolharz,
Polycarbonat, Polyamid, Polystyrol, Polysulfid, Siloxan mit bis zu etwa 30
Monomereneinheiten pro Molekul (= Kondensationsgrad), Polysiloxan,
Polyvinylacetal, Polyacetal, Styrolacrylat, deren Derivaten, deren
Compoundierungen und/oder deren Gemischen verwendet werden. Die
organischen Substanzen liegen haufig partikulér vor, insbesondere in
Dispersionen. Eine Formulierung kann bei Bedarf mindestens eine Dispersion
enthalten. Im Falle von Dispersionen und von manchen Formulierungen ist es
bevorzugt, wenn diese eine Saurezahl im Bereich von 5 bis 200 aufweisen,
insbesondere im Bereich von 8 bis 60 oder von 10 bis 35. Wasserige
Zusammensetzungen, die insbesondere als Lésungen von organischen
Polymeren eingesetzt werden und gegebenenfalls eingetrocknet und/oder
chemisch modifiziert werden, kénnen auch Saurezahlen im Bereich von 5 bis
1000 aufweisen.

Vorzugsweise enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden einer
Folgeschicht einen Gehalt an organischen Polymeren und/oder Copolymeren
im Bereich von 40 bis 100 Gew.-%, von 46 bis 98 Gew.-%, von 52 bis 95 Gew.-
%, von 58 bis 92 Gew.-%, von 64 bis 88 Gew.-%, von 68 bis 82 Gew.-% oder

von 72 bis 76 Gew.-% der Fest- und Wirkstoffe der wasserigen
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Zusammensetzung. |hr Gehalt an organischen Polymeren und/oder
Copolymeren liegt vorzugsweise im Bereich von 10 bis 600 g/L, von 18 bis 480
g/L, von 24 bis 360 g/L, von 28 bis 320 g/L, von 32 bis 280 g/L, von 36 bis 240
g/L, von 40 bis 200 g/L, von 44 bis 160 g/L, von 48 bis 120 g/L oder von 52 bis
80 g/L. In anderen Ausfuhrungsformen liegt ihr Gehalt an organischen
Polymeren und/oder Copolymeren vorzugsweise im Bereich von 10 bis 400 g/L,
von 14 bis 350 g/L, von 18 bis 310 g/L, von 22 bis 290 g/L, von 26 bis 260 g/L,
von 30 bis 230 g/L, von 34 bis 205 g/L, von 38 bis 180 g/L, von 42 bis 155 g/L,
von 46 bis 130 g/L, von 50 bis 105 g/L oder von 54 bis 70 g/L.

Besonders bevorzugt enthalt die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden
der Folgeschicht (= Fallungsschicht) mindestens ein organisches stabilisiertes
Bindemittel, mindestens ein  korrosionsinhibierendes  Pigment  und
gegebenenfalls mindestens ein Additiv wie insbesondere ein Verdickungsmittel
sowie gegebenenfalls auch einen geringen Gehalt an organischem L&semittel.
In manchen Ausfuhrungsformen wird die wasserige Zusammensetzung zum
Ausbilden der Folgeschicht zwei oder drei organische stabilisierte Bindemittel,
mindestens ein farbgebendes Pigment, mindestens ein korrosioninhibierendes
Pigment enthalten. In einzelnen Ausfuhrungsformen hat es sich bewahrt,
organische Polymerdispersionen und/oder Formulierungen mit einem Gehalt
insbesondere an Graphit und/oder Rul} einzusetzen, um die typische graue
Farbe eines kathodischen Tauchlacks nachzustellen.

Die organischen Polymere und/oder Copolymere der wasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht liegen meistens als
stabilisierte Dispersionen oder als stabilisierte Formulierungen vor. Sie liegen
Ublicherweise partikular vor. Die Stabilisierung kann sterisch und/oder
elektrostatisch erfolgen und wird meistens Uber mindestens einen Emulgator
bewirkt. Da die Stabilisierung beim Einsatz von kommerziellen Dispersionen
oder kommerziellen Formulierungen udblicherweise unbekannt ist und weder der
Grad der Stabilisierung, noch die Anteile an sterischer und elektrostatischer
Stabilisierung bekannt sind und kaum gemessen werden kénnen, kann der
Erfolg beim Ausbilden einer Folgebeschichtung insbesondere durch Ausfallen
und Koagulieren nicht vorhergesagt werden, so dass die Gute der Fallung,

Koagulation, Aussalzung und/oder Niederschlagung der Folgeschicht nicht
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vorhergesagt und nicht abgeleitet werden kann, sondern nur experimentell
bestimmt werden kann.

Eine Stabilisierung von Partikeln in einer wasserigen Phase wie z.B. eine
kolloidale Verteilung der in einer kontinuierlichen Phase dispergierten Teilchen
erfolgt stabil, solange die Teilchen durch abstollende Kré&fte auseinander
gehalten werden. Als grundlegende Stabilisierungsmechanismen wirken hierbei
eine elektrostatische Stabilisierung und/oder eine sterische Stabilisierung. Zur
elektrostatischen Stabilisierung mussen an der Oberflache der Partikel
Ladungen vorhanden sein. Eine sterische Stabilisierung tritt auf, wenn
Makromolekule an der Teilchenoberflache angeheftet sind und wenn die Hullen
der Teilchen sich nicht wesentlich ineinander schieben kénnen. Damit bleiben
die Teilchen so weit voneinander entfernt, dass z.B. eine Dispersion stabil ist.
Als zwitterionisch bezeichnet man Molekule, die sowohl negativ geladene, als
auch positiv geladene funktionelle Gruppen besitzen. Zwitterionische Tenside,
die zur Stabilisierung von Partikeln in wassrigen Losungen eingesetzt werden
kdnnen, weisen einen polaren und einen unpolaren Teil auf. Als neutrale
Substanzen sind nichtionische Tenside und alle organischen Molekule, die
keine Gruppen mit ionischem Charakter tragen, bekannt.

Hierbei werden vorzugsweise jeweils Substanzen mit chemischer Affinitat
zwischen Aktivierungsmittel und den Substanzen zur Ausbildung der
Folgeschicht ausgewéahlt und in dem erfindungsgemafen Verfahren kombiniert.
Die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht und
ebenso die daraus gebildete Folgeschicht enthalt haufig vorwiegend Polymere,
Copolymere und/oder deren Gemische. Vorzugsweise enthalten sie in manchen
Ausfiuhrungsformen, insbesondere bei Formulierungen, 0,1 bis 45 Gew.-% der
Fest- und Wirkstoffe an einem oder an mehreren anorganischen Stoffen,
insbesondere 1 bis 30 oder 6 bis 15 Gew.-%.

Anorganische Stoffe, die je nach Verfahrensablauf, Eigenschaftsprofil der
Folgeschicht und dem Anwendungszweck des beschichteten Substrats
enthalten sein kénnen, sind bevorzugt Farbpigmente, WeilRpigmente wie z.B.
auf Basis von TiO,, amorphe Farbstoffe, Fullstoffe, anorganische Fasern
und/oder in Wasser schwach |8sliche Korrosionsschutzpigmente wie z.B. solche

auf Basis von Kieselsaure(n), Oxid(en) und/oder Silicat(en) wie z.B. Erdalkali-
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haltigen Korrosionsschutzpigment(en) wie Calcium-modifizierter Kieselsaure
und/oder Erdalkalisilicat.

Der Gehalt der wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden einer
Folgeschicht kann 0 oder 0,01 bis 5 oder 0,1 bis 1 Gew.-% der flussigen
Zusammensetzung an organischen Lésemitteln enthalten, bezogen auf die
flussige Zusammensetzung.

Bei dem erfindungsgemalRen Verfahren kénnen als Partikel die
unterschiedlichsten Partikelarten, PartikelgréoRen und Partikelformen verwendet
werden.

Als Partikel in der wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht und/oder in der hieraus gebildeten Folgeschicht kénnen
vorzugsweise Oxide, Hydroxide, Carbonate, Phosphate, Phosphosilicate,
Silicate, Sulfate, organische Polymere inklusive Copolymeren und deren
Derivaten, Wachse und/oder compoundierte Partikel, insbesondere solche auf
Basis von Korrosionsschutzpigmenten, organischen Polymeren, Wachsen
und/oder compoundierten Partikeln, verwendet werden und/oder deren
Gemische. Sie weisen vorzugsweise PartikelgréRen auf im Bereich von 5 nm
bis 15 um, von 8 nm bis 5 um, von 12 nm bis 3 um oder von 15 nm bis 1,5 um,
insbesondere von 20 nm bis 1 uym, von 30 nm bis 700 nm, von 40 nm bis
600 nm oder von 50 nm bis 500 nm. Sie sind vorzugsweise wasserunlosliche
Partikel.

Zu den wasserunléslichen Partikeln gehéren unter anderem auch stabilisierte
Partikel, bei denen die Stabilisierung in der wasserigen Phase erfolgt und/oder
vorliegt und vorzugsweise auf der Partikeloberflache beispielsweise mit einem
nichtionischen und/oder ionischen Emulgator, mit lonen, mit einem
Verlaufsmittel und/oder mit einem Verdickungsmittel erreicht werden kann.
Compoundierte Partikel weisen in einem Partikel ein Gemisch von mindestens
zwei verschiedenen Substanzen auf. Compoundierte Partikel kénnen oft andere
Substanzen mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften aufweisen. Sie kénnen
beispielsweise teilweise oder ganzlich die Zusammensetzung fur einen Lack
enthalten, gegebenenfalls sogar mit einem Gehalt an nichtpartikular
ausgebildeten Substanzen wie z.B. Tensid, Entschaumer, Dispergiermittel,

Lackhilfsmittel, weitere Arten Additive, Farbstoff, Korrosionsinhibitor, schwach



10

15

20

25

30

WO 2012/034974 PCT/EP2011/065759

45

wasserldslichem Korrosionsschutzpigment und/oder andere Substanzen, die fur
entsprechende Mischungen Ublich und/oder bekannt sind. Solche
Lackbestandteile kénnen beispielsweise fur organische Beschichtungen zum
Umformen, fur Korrosionsschutzprimer und andere Primer, fur Farblacke, Fuller
und/oder Klarlacke geeignet und/oder haufig genutzt sein.

Generell ist es hierbei vielfach bevorzugt, dass a) ein Gemisch chemisch
und/oder physikalisch verschiedenartiger Partikel, b) Partikel, Aggregate
und/oder Agglomerate aus chemisch und/oder physikalisch verschiedenartigen
Partikeln und/oder ¢) compoundierten Partikeln in der wasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht und/oder in der hieraus
gebildeten Folgeschicht verwendet werden.

Ein Korrosionsschutzprimer weist haufig elektrisch leitfahige Partikel auf und ist
bei einem hohen Anteil derartiger Partikel auch bei Schichtdicken im Bereich
von z.B. 3 bis 10 um elektrisch schweil3bar.

Vielfach ist es bevorzugt, dass eine Partikel enthaltende wéasserige
Zusammensetzung und/oder die hieraus gebildete Folgeschicht neben
mindestens einer Art von Partikeln auch mindestens eine nichtpartikulare
Substanz enthalt/enthalten, insbesondere Additive, Farbstoffe,
Korrosionsinhibitoren und/oder schwach wasserl6sliche
Korrosionsschutzpigmente. Es kdnnen als Partikel in einer wasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht und/oder in der hieraus
gebildeten Folgeschicht beispielsweise auch farbige und/oder elektrisch
leitfahige Partikel insbesondere auf Basis von Oxidpartikeln mit elektrisch
leitenden Beschichtungen, Eisenphosphid, Eisenoxid, Fullerenen und anderen
Kohlenstoffverbindungen mit Graphit-ahnlichen Strukturen und/oder Rul,
gegebenenfalls auch Nanocontainer und/oder Nanoréhren, enthalten sein.
Andererseits k6dnnen hierbei insbesondere als Partikel in der
Zusammensetzung und/oder in der hieraus gebildeten Beschichtung
beschichtete Partikel, chemisch und/oder physikalisch modifizierte Partikel,
Kern-Schale-Partikel, compoundierte Partikel aus verschiedenartigen
Substanzen, verkapselte Partikel, Nanocontainer und/oder Nanotraps
verwendet werden.

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren ist es in einer Ausfuhrungsform
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bevorzugt, dass die Partikel enthaltende wasserige Zusammensetzung zum
Ausbilden einer Folgeschicht, die hieraus gebildete Folgeschicht und/oder die
hieraus z.B. durch Verfilmen und/oder Vernetzen gebildete Beschichtung neben
mindestens einer Art von Partikeln auch jeweils mindestens einen Farbstoff, ein
Farbpigment, ein Korrosionsschutzpigment, einen Korrosionsinhibitor, ein
Leitfahigkeitspigment, eine weitere Art an Partikeln, ein Silan/Silanol/Siloxan,
ein Polysiloxan, ein Silazan/Polysilazan, ein Lackadditiv und/oder ein Additiv
wie z.B. jeweils mindestens ein Tensid, einen Entschdumer und/oder ein
Dispergiermittel, enthélt/enthalten.

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren ist es bevorzugt, dass die
Zusammensetzung und/oder die hieraus gebildete Beschichtung neben
mindestens einer Art von Partikeln und gegebenenfalls neben mindestens einer
nicht-partikularen Substanz teilweise oder vollstandig eine chemische
Zusammensetzung fur einen Primer, einen Lack wie beispielsweise fur einen
Fuller, Decklack und/oder Klarlack aufweist.

Bei dem erfindungsgemalien Verfahren kénnen als Partikel in der wasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht, insbesondere dann,
wenn hieraus zuerst eine Partikel-reiche Folgeschicht ausgebildet werden soll,
insbesondere Partikel auf Basis von Alkydharz, Aminoplasten, Epoxid,
Ethylenacrylat, Alkyl(meth)acrylat, Polyethylen, Polyisobutylen, Polyacrylonitril,
Polyvinylchlorid, Poly(meth)acrylat, Polyalkyl(meth)acrylat wie  z.B.
Polymethylmethacrylat, Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylidenchlorid,
Polytetrafluorethylen, Polyisopren, Polypropylen, Poly(meth)acrylat, Polyester,
Polyether, Polyurethan, Phenolharz, Polycarbonat, Polyamid, Polystyrol,
Polysulfid, Siloxan mit bis zu etwa 30 Monomereneinheiten pro Molekul (=
Kondensationsgrad), Polysiloxan, Polyvinylacetal, Polyacetal, Styrolacrylat,
deren Derivaten, deren Compoundierungen und/oder deren Gemischen
verwendet werden. Auch bei Partikel-reichen Folgeschichten kann ein Verfilmen
der Beschichtung besonders vorteilhaft sein. Denn alle diese Substanzen
kénnen partikular vorliegen.

Als Zusatze zu den organischen Polymeren und Copolymeren in Form von
Partikeln empfehlen sich in vielen Ausfuhrungsformen Pigmente und/oder

Additive, wie sie in Lacken und/oder Primern haufig verwendet werden.
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Vorzugsweise weist die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht eine dynamische Viskositat im Bereich von 1 bis 10.000 mPa s
auf, besonders bevorzugt weist sie eine Viskositat im Bereich von 4 bis 5000
oder von 8 bis 1200 mPa s, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis
800, von 20 bis 450, von 40 bis 350 oder von 60 bis 250 mPa s auf; jeweils
gemessen mit einem Rotationsviskosimeter Modular Compact Rheometer
Physica MCR 300 der Fa. Paar Physica gemag DIN EN ISO 3219.

Der pH-Wert der wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden einer
Folgeschicht kann in weiten Grenzen schwanken bzw. an die geeigneten pH-
Werte angepasst werden. Er liegt bevorzugt im Bereich von 4 bis 12, besonders
bevorzugt im Bereich von 6 bis 11, von 7 bis 10 oder von 7,5 bis 9.

Eine Moglichkeit zur Verbesserung der Abscheidung einer Folgeschicht
und/oder zur Verbesserung der Folgeschicht ist das chemische Modifizieren der
Substanzen der Folgeschicht z.B. mit Silan/Silanol/Siloxan und/oder anderen
Haftgruppen.

Eine andere Mdéglichkeit zur Verbesserung der Abscheidung einer Folgeschicht
und/oder zur Verbesserung der Folgeschicht ist die Verwendung einer niedrigen
elektrischen Hilfsspannung beim Ausfallen, Aussalzen und/oder Niederschlagen
zum Aufbringen einer Folgeschicht. Besonders bevorzugt wird dabei eine
Hilfsspannung von weniger als 2,5 V, von weniger als 1 V oder von weniger als
0,5V insbesondere als Gleichspannung angelegt, wobei vorzugsweise nahezu
kein Strom flieRt. Im Falle eines Stromflusses betragt die Stromstarke weniger
als 0,1 A/dm? oder vorzugsweise weniger als 0,01 A/dm? Hierbei kann die
Hilfsspannung z.B. eine lonenwanderung beschleunigen, aber nicht ein
Ausfallen, ein Niederschlagen und/oder ein Aussalzen auslésen. Diese
Hilfsspannung kann das Ausbilden der Schicht beschleunigen und/oder die
Schichtqualitat verbessern. In den meisten Ausfuhrungsformen wird jedoch
keine elektrische Spannung von auRen angelegt. Wenn ein Tauchlack
aufgebracht werden soll, kann stromlos oder gegebenenfalls mit einer
elektrischen Hilfsanspannung gearbeitet werden, aber die elektrische
Hilfsspannung wird anders als bei einem Elektrotauchlack nicht primar zum
Ausfallen, Niederschlagen  und/oder Aussalzen einer  wasserigen

Zusammensetzung genutzt. Die elektrische Hilfsspannung bewirkt offenbar eine
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Partikelmigration und somit eine Konzentrationserhbhung z.B. der
auszufallenden Substanzen und/oder der zu koagulierenden Partikel, aber sie
bewirkt keine Trennung von Wasser und hierin enthaltenen Feststoffen
aufgrund des elektrischen Feldes und Stromes wie beim Aufbringen eines
Elektrotauchlacks.

Das Beschichten mit einer Folgeschicht kann vorzugsweise bei Temperaturen
der Zusammensetzung zwischen 5 und 95°C erfolgen, besonders bevorzugt bei
Raumtemperatur. oder bei Temperaturen zwischen 15 und 50°C. Hierbei kann
das Substrat in mehreren AusfUhrungsformen eine Temperatur im Bereich von
10 bis 120°C und insbesondere im Bereich von 25 bis 95°C oder von 40 bis
70°C aufweisen.

Die Beschichtung mit der wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht kann durch jede Art der Applikation erfolgen, insbesondere
beispielsweise durch Spritzen, Tauchen, Aufwalzen usw..

In einigen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ist dieses
Beschichtungsverfahren ein selbstregulierendes Verfahren, so dass nur fur eine
gewisse Zeit und z.B. entsprechend dem Koagulationspotenzial der
Aktivierungsschicht eine Beschichtung ausgebildet wird — unabhangig davon,

wie lange der Kontakt mit der Lésung fur die Folgeschicht andauert.

Ein Spulen insbesondere der nur leicht angetrockneten, der noch nicht
getrockneten und/oder der frisch aufgebrachten Folgeschicht kann vorteilhaft
sein, um den Gehalt an Verunreinigungen und Ubermagigen Anteilen an nicht-
gefallten, nicht-ausgesalzten und/oder nicht-niedergeschlagenen Substanzen
zu verringern (nafl-in-naR-Verfahren). Es kann helfen, restliche Gehalte an
korrosiv wirkenden Substanzen zu entfernen.

Es hilft auch, ein erfindungsgemafies Verfahren analog zu einem bestehenden
Tauchverfahren anzupassen.

Wenn die aufgebrachte Folgeschicht jedoch vor dem Trocknen nicht gespult
wird, kann das eine inhomogene Beschichtung gegebenenfalls mit schlechter
einbrennenden und/oder schlechter vernetzenden Partien, eine Beschichtung
mit schlechterer Haftung der Folgeschicht zu einer nachfolgenden Beschichtung

und/oder eine Folgeschicht mit geringerer Korrosionsbestandigkeit bedingen.
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Bei einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaéallen Verfahrens ist es
bevorzugt, dass die Folgeschicht mindestens einmal mit einer Spulflissigkeit
wie z.B. Wasser und/oder einer wasserigen Nachspulflissigkeit gespult wird
und danach vorzugsweise im nassen, feuchten, angetrockneten oder nicht
starker getrockneten Zustand mit mindestens einer organischen
Zusammensetzung z.B. einem Primer und/oder Lack beschichtet wird.

Die Folgeschicht kann in vielfaltiger Weise, gegebenenfalls nach mindestens
einem Spulen, getrocknet werden. Das Trocknen kann in jeder konventionellen
Weise und 1in allen bekannten Trocknern erfolgen, aber auch mit
Infrarotstrahlung, mit NIR-Strahlung, mit Umluft, mit Frischluftzufuhr usw..
Besonders bevorzugt ist ein Trockenvorgang mit hohem Gas- und/oder
Luftdurchsatz, um den hohen Gehalt an Wasserdampf abzufthren. Die
Trocknung muss in geeigneter Weise angepasst werden an die stoffliche
Zusammensetzung und Dicke der zu trocknenden Folgeschicht sowie an die Art
der Beschichtungsanlage und ihre Geschwindigkeit, damit méglichst keine
Risse, Anrisse, Abplatzungen, Kocher und keine anderen Fehlstellen auftreten.
Vorzugsweise wird die Folgeschicht verfilmt und/oder vernetzt, um eine
moglichst geschlossene und bei metallischem Untergrund auch
korrosionsbestandige Beschichtung auszubilden. Das Trocknen kann
insbesondere in einem Temperaturbereich von 10 bis 170°C erfolgen,
vorzugsweise in einem Bereich von 15 bis 140 oder von 20 bis 120 oder von 25
bis 90 oder von 30 bis 80°C, besonders bevorzugt oberhalb von 50 oder 70°C
bis 130 oder bis 95°C. Ein Verfilmen und/oder Vernetzen kann insbesondere
beim Trocknen und/oder Erwarmen erfolgen. Die Vernetzung kann auch
teilweise oder ganzlich durch radikalische Polymerisation und/oder zuséatzlich
durch eine z.B. thermische Nachvernetzung erfolgen. Die Vernetzungsprozesse
sind grundsatzlich bekannt. Bei erhéhter Temperatur wird Ublicherweise ein
Verfilmen auftreten. Ein Filmbildungshilfsmittel kann dabei auch helfen, dass
beim Trocknen nicht gleich eine verfestigende Oberflachenschicht auf der
Folgeschicht ausgebildet, die dem weiteren Austritt von Wasserdampf hinderlich
ist.

Inwieweit eine Verfilmung und/oder Vernetzung erfolgt, hangt von dem

chemischen Aufbau der verwendeten Zusammensetzung und von dem
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chemischen Aufbau der daraus gebildeten Folgeschicht ab und ist dem
Fachmann grundsatzlich gelaufig, so dass hier eine weitere Beschreibung nicht
erforderlich ist.

Unter Verfilmen wird eine Filmbildung aus einem Material mit hohem
organischen Anteil wie einer Polymerdispersion verstanden, bei der vor allem
Polymerteilchen vorzugsweise bei Raumtemperatur oder leicht erhéhter
Temperatur in einen einheitlichen Film Ubergehen. Dabei wird oft von
Verschmelzen der vergleichsweise grol3en Polymerteilchen gesprochen. Hierbei
erfolgt die Verfiimung aus einem wasserigen Medium bei der Trocknung und
gegebenenfalls unter Plastifizierung der Polymerteilchen durch die
verbleibenden Filmbildungshilfsmittel. Die Filmbildung lasst sich durch den
Einsatz weichen Kunstharzes (Pendelharte nach Kénig bei Raumtemperatur
nach DIN EN ISO 1522 gemessen bei weniger als 30 s) und/oder durch Zusatz
von Substanzen, die als temporare Weichmacher wirken (=
Filmbildungshilfsmittel), ermoéglichen und/oder verbessern.
Filmbildungshilfsmittel wirken als spezifische Lésemittel, die die Oberflache der
Polymerteilchen erweichen und so deren geometrische Veranderung durch
Verschmelzung der organischen Partikel miteinander erméglichen, aber
insbesondere nicht kurzflichtig sind und insbesondere vorwiegend nach dem
Abdampfen des Wassers abdampfen und vorzugsweise nicht dauerhaft im Film
verbleiben. Der entstehende Film ist hierbei oft porenfrei oder im Wesentlichen
porenfrei und kann nicht aufgeléste und/oder nicht auflésbare Partikel wie z.B.
anorganische Partikel einschlie3en. Hierbei ist vorteilhaft, wenn diese
Weichmacher  einerseits ausreichend lange in der wasserigen
Zusammensetzung bleiben, um sich auf die Polymerteilchen lange auswirken
zu kénnen, und danach verdampfen und somit aus dem Film entweichen. Bei
einer geeigneten Filmbildung wird in vielen Ausfuhrungsvarianten ein
transparenter Film ausgebildet, jedoch kein milchig-weiler oder gar pulveriger
Film, was ein Anzeichen fur eine gestérte Filmbildung ist. Fur die moéglichst
perfekte Filmbildung hat die Temperatur des auf einer Oberflache applizierten
Nassfilms Uber der Mindestfiimtemperatur (MFT) zu liegen. Denn nur dann sind
die Polymerteilchen weich genug, um zu koaleszieren. Hierbei ist es besonders

vorteilhaft, wenn die Filmbildungshilfsmittel als temporare Weichmacher den
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pH-Wert der wasserigen Zusammensetzung nicht oder nahezu nicht verandern.
Eine Filmbildung lasst sich durch den Einsatz thermoplastischer Polymere
und/oder Copolymere und/oder durch Zusatz von Substanzen, die als
temporare Weichmacher dienen, verbessern. Diese zuletzt genannten
Filmbildungshilfsmittel wirken als spezifische Lésemittel, die die Oberflache der
Polymerteilchen einer Dispersion oder Formulierung erweichen und so deren
Verschmelzung ermdéglichen. Hierbei ist vorteilhaft, wenn diese Weichmacher
einerseits ausreichend lange in der wasserigen Zusammensetzung bleiben, um
sich auf die Polymerteilchen lange auswirken zu kénnen, und danach
verdampfen und somit aus dem Film entweichen. Ferner ist es vorteilhaft, wenn
auch ausreichend lange wahrend des Trockenprozesses ein Restwassergehalt
vorhanden ist.

Das mindestens eine Filmbildungshilfsmittel, das in Form von mindestens
einem langkettigen Alkohol zugegeben wird und/oder zugegeben ist, dient zur
Verbesserung der Filmbildung insbesondere wahrend der Trocknung. Aus dem
organischen Filmbildner wird zusammen mit mindestens einem langkettigen
Alkohol insbesondere wéahrend und/oder nach der Abgabe von Wasser und
anderen fluchtigen Bestandteilen ein weitgehend oder ganzlich homogener
organischer Film durch Verfilmen ausgebildet. Zur besseren Filmbildung der
polymeren Partikel der wasserigen Zusammensetzung wahrend der Trocknung
kann, insbesondere als temporarer Weichmacher der Polymerpartikel,
mindestens ein langkettiger Alkohol, vorzugsweise ein Butandiol und deren
Derivate, insbesondere auf Basis von Triethylenglykol, Tripropylenglykol
und/oder deren Derivaten, dienen.

Der Gehalt an mindestens einem Filmbildungshilfsmittel kann in der wasserigen
Zusammensetzung — insbesondere im Bad — vorzugsweise 0,01 bis 50 g/L
bezogen auf Feststoffe einschlielRlich Wirkstoffen, besonders bevorzugt 0,08 bis
35 g/L, ganz besonders bevorzugt 0,2 bis 25 g/L, 0,3 bis 20 g/L oder 0,5 bis 16
g/L, insbesondere 1 bis 12 g/L, 2 bis 10 g/L, 3 bis 8 g/L oder 4 bis 6 g/L
betragen. Das Gewichtsverhaltnis der Gehalte an organischem Filmbildner zu
Gehalten an Filmbildungshilfsmitteln in der wasserigen Zusammensetzung —
insbesondere im Bad — kann in weiten Bereichen schwanken; insbesondere

kann es bei < (100 : 0,1) liegen. Vorzugsweise liegt dieses Verhaltnis im Bereich
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von 100 : 10 bis 100 : 0,2, von 100 : 5 bis 100 : 0,4 oder von 100 : 2,5 bis 100 :
0,6, besonders bevorzugt im Bereich von 100 : 2 bis 100 : 0,75, von 100 : 1,6
bis 100 : 0,9 oder von 100 : 1,4 bis 100 : 1.

Oft wird ein Gemisch aus mindestens zwei Filmbildungshilfsmitteln eingesetzt.
Vorzugsweise weisen die Filmbildungshilfsmittel einen Siedepunkt bei 760 mm
Hg im Bereich von 140 bis 400°C auf, insbesondere im Bereich von 150 bis
340°C, von 160 bis 310°C oder von 170 bis 280°C, und/oder eine
Verdunstungszahl bei Ether = 1 im Bereich von 100 bis 5000, insbesondere im
Bereich von 120 bis 4000, von 135 bis 2800 oder von 150 bis 1600.
Insbesondere vorteilhaft als Filmbildungshilfsmittel sind Alkohole wie z.B. Diole
sowie deren Ether und Ester mit insbesondere 4 bis 20 oder mit 6 bis 18 oder
mit 8 bis 16 C-Atomen, vorzugsweise Alkohole, Ethylenglykolether und
Propylenglykolether mit insbesondere 4 bis 20 oder mit 6 bis 18 oder mit 8 bis
16 C-Atomen.

In einer bevorzugten erfindungsgemalen Variante einsetzbare
Filmbildungshilfsmittel werden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Butandiol, Butylglykol, Butyldiglykol, Ethylenglykolether wie
Ethylenglykolmonobutylether, Ethylenglykolmonoethylether,
Ethylenglykolmonomethylether, Ethylglykolpropylether, Ethylenglykolhexylether,
Diethylenglykolmethylether, Diethylenglykolethylether, Diethylenglykolbutylether,

Diethylenglykolhexylether, Polypropylenglykolether wie
Propylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonomethylether,
Tripropylenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonobutylether,
Dipropylenglykolmonobutylether, Tripropylenglykolmonobutylether,

Propylenglykolmonopropylether, Dipropylenglykolmonopropylether,
Tripropylenglykolmonopropylether, Propylenglykolphenylether,
Trimethylpentandioldiisobutyrat,  Polytetrahydrofuran(e),  Polyetherpolyol(e)
Polyesterpolyol(e) sowie deren Derivaten und deren Gemischen. Sie sind
vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 30 g/L bezogen auf
Feststoffe einschliel3lich Wirkstoffen und besonders bevorzugt in einem Gehalt
im Bereich von 1 bis 10 g/L oder von 2 bis 5 g/L in der wasserigen
Zusammensetzung enthalten.

Im Unterschied zum Verfilmen, das bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen
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wie z.B. bei Temperaturen im Bereich ab etwa 5°C erfolgen kann, werden fur
chemisch oder chemisch-thermisch vernetzende organische Beschichtungen
Ublicherweise Temperaturen von mindestens 50°C zur Vernetzung bendtigt.
Vorzugsweise werden Filmbildungshilfsmittel ausgewahlt und in einer Menge
zugesetzt, so dass die Zusammensetzung vorzugsweise bei Temperaturen
gréRer als 5°C verfilmt, besonders bevorzugt gréRer als 10°C, gréRer als 20°C
oder gréRer als 40°C, insbesondere gréRier als 60°C, gréRer als 80°C, gréler
als 100°C oder groRer als 120°C. Entsprechend ist es bevorzugt, dass die
Mindestfilmbildungstemperatur der Kunstharze einschlief3lich
Filmbildungshilfsmittel bei Temperaturen gréRer als 40°C verfilmt werden,
besonders bevorzugt groRer als 60°C, groRer als 80°C, gréRer als 100°C oder
gréRer als 120°C. Die gleichzeitige und/oder anschliefende Trocknung findet
vorzugsweise bei leicht héheren (= bei mindestens 20°C) oder deutlich
héheren, bevorzugt mindestens 30, 50, 70, 90 oder 110°C, Temperaturen als
der Mindestfilmbildungstemperatur der Kunstharze einschlief3lich
Filmbildungshilfsmittel statt. Bei der Trocknung entweichen Wasser und
gegebenenfalls enthaltene organische Lésemittel. Dabei setzt Ublicherweise die
Filmbildung ein, bei der die organischen Substanzen, gegebenenfalls in
partikularer Form, sich dichter aneinander lagern kénnen, durch die héhere
Temperatur weicher werden und einen geschlossenen Film ausbilden kénnen.
Besonders bevorzugt ist, dass das Verfiimen zu einem wesentlichen Antell
bereits bei Raumtemperatur erfolgt.

Eine Vernetzung insbesondere von Harzen kann beispielsweise mit bestimmten
reaktiven Gruppen wie z.B. Isocyanat-, Isocyanurat- und/oder Melamingruppen
erfolgen. Als Vernetzer kénnen unabhangig voneinander dienen: Anorganische
Vernetzer wie z.B. auf Basis von Zirkonium-Verbindungen wie z.B. Ammonium-
Zirkoniumcarbonat und/oder metallorganische Vernetzer wie z.B. auf Basis von
Organotitanat wie z.B. Diisopropylditriethanolaminotitanat und/oder auf Basis
von Organozirkonat und/oder organische Vernetzer wie z.B. Adipindihydrazid,
auf Basis von Aziridin wie z.B. polyfunktionales Polyaziridin, auf Basis einer
Azoverbindung, auf Basis von Diamin, auf Basis von Diimid wie z.B.
multifunktionelle Polycarbodiimide, auf Basis von Formaldehyd wie z.B.

Harnstoff-Formaldehyd und/oder Melamin-Formaldehyd, auf Basis von Imidazol
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wie z.B. 2-ethyl-4-methyl-Imidazol, auf Basis von Isocyanat, auf Basis von
Isocyanurat, auf Basis von Melamin wie z.B. Methoxymethyl-Methylol-Melamin
und/oder Hexamethoxymethyl-Melamin, auf Basis von Peroxid, auf Basis von
Triazin wie z.B. Tris-(Alkoxycarbonylamino)-Triazin und/oder auf Basis von
Triazol. Sie sind vorzugsweise in einem Gehalt im Bereich von 0,1 bis 30 g/L
bezogen auf Feststoffe einschliel3lich Wirkstoffen und besonders bevorzugt in
einem Gehalt im Bereich von 1 bis 10 g/L oder von 2 bis 5 g/L in der wasserigen
Zusammensetzung enthalten.

Hierbei werden organische Vernetzer auf Basis von Melamin-Formaldehyd
Ublicherweise im Temperaturbereich von etwa 130 bis etwa 210°C eingesetzt,
vorzugsweise im Bereich von 140 bis etwa 200°C, wéahrend die ubrigen
organischen  Vernetzer meistens oder  Ublicherweise in  einem
Temperaturbereich etwa von 50 bis etwa 120°C eingesetzt werden,
vorzugsweise im Bereich von etwa 60 bis etwa 110 oder bis etwa 100°C. Diese
letzten Vernetzer werden hier als organische Niedrigtemperaturvernetzer
angesprochen.

Vorzugsweise wird die Folgeschicht in einer Weise getrocknet, dass
insbesondere vorhandene organische Polymerpartikel insbesondere als
Bestandteile einer Dispersion verfilmen kénnen, so dass eine weitgehend oder
vollstandig homogene Beschichtung gebildet wird. Die Trockentemperaturen
kénnen dabei in manchen Ausfuhrungsformen so hoch gewahlt werden, dass
die organischen polymeren Bestandteile vernetzen kénnen.

Bei dem erfindungsgemallen Verfahren ist es in einigen Ausfuhrungsformen
bevorzugt, dass eine einen hohen Anteil an organischen Partikeln enthaltende
Folgeschicht ausgebildet wird; es ist bevorzugt, dass diese beispielsweise beim
Trocknen verfilmt und/oder vernetzt wird. Das Verfilmen erfolgt in manchen
Ausfuhrungsformen auch ohne Anwesenheit von Filmbildungshilfsmitteln.
Hierbei kénnen die Partikel der Beschichtung, insbesondere wenn sie
vorwiegend oder ganzlich als organische Polymere vorliegen, vorzugsweise zu
einem weitgehend oder ganzlich geschlossenen Beschichtung verfiimt werden,
insbesondere beim Trocknen. Hierbei ist es oft bevorzugt, dass die
Trocknungstemperatur einer Beschichtung, die vorwiegend oder géanzlich aus

organischen Polymeren bestehen, so gewahlt wird, dass eine weitgehend oder
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ganzlich geschlossene Beschichtung gebildet wird. Bei Bedarf kann zum
Verfilmen mindestens ein  Filmbildungshilfsmittel zugesetzt werden,
insbesondere auf Basis von mindestens einem langkettigen Alkohol. Bei
Ausfuhrungsformen mit mehreren Folgeschichten Ubereinander werden
vorzugsweise erst alle Folgeschichten nacheinander aufgebracht und bei
Bedarf danach gemeinsam verfilmt und/oder vernetzt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es vielfach bevorzugt, dass das
Trocknen, Verfilmen und/oder Vernetzen im Temperaturbereich von 5 bis 350°C,
von 8 bis 200°C, von 10 bis 150°C, von 12 bis 120°C oder von 14 bis 95°C
erfolgt, besonders bevorzugt im Temperaturbereich von 16 bis 40°C bezogen
auf die Ofentemperatur und/oder bezogen auf Peak-Metal-Temperature (PMT).
Der gewahlte Temperaturbereich ist weitgehend von der Art und Menge der
organischen und gegebenenfalls auch der anorganischen Bestandteile und
gegebenenfalls auch von ihren  Filmbildungstemperaturen  und/oder
Vernetzungstemperaturen abhangig.

Die Folgeschicht weist vorzugsweise eine Nassfilmdicke im Bereich von 5 bis
120 pm oder von 10 bis 80 oder von 15 bis 50 um auf und weist dabei nach
einem Trocknen vorzugsweise eine Trockenfilmdicke im Bereich von 4 bis 100
pMm, von 6 bis 80 um, von 8 bis 60 um, von 10 bis 45 um, von 12 bis 32 um, von
14 bis 28 um, von 16 bis 25 oder von 18 bis 20 um auf.

Daher héangt die Qualitdt der Folgeschicht in vielen Ausfuhrungsformen
einerseits wesentlich von der Qualitat und von der Dicke der Aktivierungsschicht
oder der nach einem Spulen verbliebenen Aktivierungsschicht ab und
andererseits wesentlich von den physikochemischen Bedingungen wie z.B. von
der Konsistenz und von der Zusammensetzung der wasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht.

Es kann vorteilhaft sein, wenn die mindestens eine aktivierende Substanz der
Aktivierungsschicht keine zu hohe Diffusionsgeschwindigkeit in die wéasserige
Zusammensetzung  beim  Ausbilden der  Folgeschicht  hat. Die
Diffusionsgeschwindigkeit der mindestens einen aktivierenden Substanz der
Aktivierungsschicht kann begrenzt werden, indem einerseits gréRere und/oder
sperrige Molekule z.B. der Polyelektrolyte und/oder chemisch modifizierte

Polyelektrolyte eingesetzt werden oder andererseits Salze ausgewahlt werden
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mit einer geringeren Lé&slichkeit in Wasser. Auch die Temperaturen des mit
Aktivierungsschicht versehenen Substrats und/oder der wéasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht kénnen zur Beeinflussung
der Ausbildung der Folgeschicht verwendet werden.

Uberraschenderweise deuten die vorliegenden Versuchsergebnisse an, dass es
ein Optimum zur Ausbildung von mdglichst dicken Folgeschichten bei dicken
Aktivierungsschichten und bei vergleichsweise gering konzentrierten
wasserigen Zusammensetzungen zum Ausbilden einer Folgeschicht gibt,
oberhalb und unterhalb dieser optimalen Konzentration der wasserigen
Zusammensetzung es zur Ausbildung von nicht ganz so dicken Folgeschichten

kommt.

Bei der weiteren Behandlung der beschichteten Substrate kann bei Bedarf
unabhangig davon, ob davor Ol aufgebracht worden ist oder nicht,
insbesondere ein alkalisches Reinigen, ein saures Beizen und/oder ein
Wasserspulen erfolgen.

Eine Beschichtung mit einem Korrosionsschutzprimer wie z.B. einem
Schweilprimer kann zusatzlichen Korrosionsschutz insbesondere in
Hohlrdumen und schlecht zugénglichen Partien eines Substrats, sowie eine
Umformbarkeit und/oder eine Fugbarkeit z.B. beim Falzen, Kleben und/oder
Schweillen erméglichen. Nach einem Umformen und/oder Fligen kann bei
Bedarf ein weiteres Beschichten, gegebenenfalls auch in einem
erfindungsgemafien Verfahrensablauf, verwendet werden.

In der industriellen Praxis kénnte ein Korrosionsschutzprimer insbesondere
dann eingesetzt werden, wenn das damit beschichtete Substrat wie z.B. ein
Blech nach der Beschichtung mit dem Korrosionsschutzprimer geformt
und/oder mit einer weiteren Komponente gefugt wird und wenn weitere
Beschichtungen erst danach aufgebracht werden. Wenn in diesem
Verfahrensgang  zuséatzlich  ein  Korrosionsschutzprimer  unter  der
Aktivierungsschicht und unter der Partikelbeschichtung aufgebracht wird, wird
Ublicherweise ein deutlich verbesserter Korrosionsschutz erzeugt.

Bei einem Spulen der mit Aktivierungsmittel und den Substanzen der

Folgeschicht beschichteten Substrate soll die die Folgeschicht oft méglichst
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wenig entfernt werden und darf nicht vollstandig entfernt werden. Daher ist es
vorteilhaft, wenn die Aktivierungsschicht und/oder die Folgeschicht fur derartige
Anlagen und Verfahrensabfolgen ausreichend spulfest ist.

Besonders bevorzugt ist es, die Folgeschicht im nassen, im feuchten oder in
einem nur leicht angetrockneten Zustand mit einer nachfolgenden Beschichtung
in einem nal-in-nalR-Verfahren zu beschichten.

Nach dem Aufbringen der Aktivierungsschicht und der Folgeschicht und
gegebenenfalls nach dem Erzeugen einer weitgehend oder géanzlich
geschlossenen Beschichtung aus der Aktivierungs- und/oder Folgeschicht kann
auf diese Schicht bzw. Beschichtung z.B. die Schicht eines Klebstoffes, Primers
und/oder Lackes aufgebracht werden. Besonders bevorzugt ist es in einigen
Ausfuhrungsformen, auf die weitgehend oder géanzlich geschlossene
Beschichtung mindestens eine Schicht eines Lackes oder sogar einen
Lackaufbau z.B. aus Basislack und Klarlack oder eines beliebigen Lacksystems
aufzubringen. Wenn danach eine weitere organische Beschichtung aufgebracht
wird, kann damit eine Farbgebung und/oder eine Mattierung erzielt oder eine
Méglichkeit zum Fugen erreicht werden. In anderen Ausfuhrungsformen kann
es bevorzugt sein, die derart beschichteten Oberflachen zu formen und/oder mit
mindestens einer anderen Komponente zu fugen und/oder vor einem
Klebevorgang eine Klebeschicht und/oder mindestens ein klebendes Formtell
aufzubringen.

Die Behandlungsschritte und die méglichen Zusammensetzungen vor dem
Aktivierungsschritt und nach der Ausbildung einer Folgeschicht sind dem
Fachmann grundséatzlich bekannt und kénnen vielfaltig variiert werden.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird auch gelést mit einer
Beschichtung, die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellt wurde.
Die erfindungsgemafe Beschichtung kann vorzugsweise eingesetzt werden fur
beschichteten Substrate als Draht, Drahtgeflecht, Band, Blech, Profil,
Verkleidung, Teil eines Fahrzeugs oder Flugkérpers, Element fir ein
Haushaltsgerat, Element im Bauwesen, Gestell, Leitplanken-, Heizkdrper- oder
Zaunelement, Formteil komplizierter Geometrie oder Kleinteil wie z.B.
Schraube, Mutter, Flansch oder Feder.

Bevorzugt wird die erfindungsgemalle Beschichtung bzw. das erfindungsgeman
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beschichtete Substrat eingesetzt im Fahrzeug- oder Flugzeugbau, im
Bauwesen, im Geratebau oder im Heizungsbau und insbesondere fur
Komponenten fur Fahrzeuge wie Fahrzeugkarosserien, fur Flugkérper, far

Architekturanwendungen, fur Heizungen und fur Haushaltsgerate.

In einer Ausfuhrungsform des Verfahrens werden angewandt:

Ggf. ein einstufiges oder mehrstufiges Reinigen des Substrates, auf das
mindestens ein Spulen mit Wasser oder mit einer wéasserigen Spulflussigkeit
folgt — Aufbringen einer Aktivierungsschicht — mindestens ein Spulen mit
Wasser oder mit einer wasserigen Spulflussigkeit — Aufbringen einer
Folgeschicht aus Substanzen der wasserigen Zusammensetzung zum
Ausbilden einer Folgeschicht und ggf. auch aus verbliebenem Aktivierungsmittel
— ggf. mindestens ein Spulen mit Wasser oder mit einer wasserigen
Spulflussigkeit — Trocknen und hierbei ggf. auch Verfiimen — ggf. Folgeschicht
bei erhdhter Temperatur vernetzen — ggf. weitere Beschichtungen aufbringen —

ggf. Einbrennen und Vernetzen — ggf. weitere Beschichtungen aufbringen.

In einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfahrens werden angewandt:

Alkalisches Reinigen des Substrates — Spulen mit Stadtwasser — Spulen mit
VE-Wasser — Aufbringen einer Aktivierungsschicht — Spulen mit VE-Wasser —
Aufbringen einer Folgeschicht aus Substanzen der wéasserigen
Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht und ggf. auch aus
verbliebenem Aktivierungsmittel — Spulen mit VE-Wasser — Trocknen und
hierbei ggf. auch Verfilmen — ggf. Einbrennen und Vernetzen - ggf. Beschichten

mit weiterer organischen Beschichtung.

Es hat sich gezeigt, dass auf den erfindungsgeman mit aktivierender Substanz
beschichteten Oberflachen anschlieRend weitgehend oder géanzlich
geschlossene Folgeschichten, die zusammen mit der verbliebenen
Aktivierungsschicht eine Schichtdicke sogar im Bereich von 2 bis 50 uym
aufweisen kdénnen, gebildet werden, insbesondere eine Schichtdicke im Bereich
von 3 bis 40 um, von 4 bis 30 um, von 5 bis 20 um, von 6 bis 15 um oder von 8

bis 10 um, besonders bevorzugt eine Schichtdicke im Bereich von 3 bis 30 um,
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von 4 bis 25 um, von 5 bis 18 ym, von 6 bis 12 um oder von 7 bis 10 um.
Entsprechende Schichtdicken kénnen die einzelnen Beschichtungen vor
und/oder nach ihrer Verfilmung und/oder vor ihrer Vernetzung aufweisen.

Im Vergleich zu den in WO 2010/054985 A1 beschriebenen
Beschichtungsverfahren zeigen die erfindungsgemalien Ergebnisse, dass die
vorliegenden Verfahren technisch weit weniger aufwandig und wesentlich
wirksamer sind, um Trockenfilmdicken im Bereich von mindestens 2 um zu
erzielen, da das Féallungspotenzial bei den Zusammensetzungen der WO
2010/054985 A1 wesentlich geringer ist als bei den hier beschriebenen
Verfahren und da eine viel dickere Silan-Aktivierungsschicht fir eine gewisse
Schichtdicke erforderlich ist als bei den hier genutzten Beschichtungen mit
einem Gehalt an Aktivierungsmittel wie z.B. einem Polyelektrolyt oder Salz wie
z.B. einem Formiat. Denn mit den Verfahren der WO 2010/054985 A1 lielRen
sich auch bei weiteren Versuchen nur Gesamtschichtdicken aus der
Aktivierungsschicht und aus der der Folgeschicht zusammen unter
normalerweise technisch anwendbaren Bedingungen nur von bis zu 1 oder 2
pm erzielen (siehe Vergleichsbeispiele).

Im Vergleich hierzu konnten mit dem vorliegenden erfindungsgemalen
Verfahren mit einer einzigen Folgeschicht Trockenfilmdicken von bis zu 65um
erzielt werden, bevorzugte Schichtdicken der Folgeschichten im Bereich von 3
bis 30 um konnten ohne Probleme hergestellt werden.

Es hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemal beschichteten Oberflachen, aus
denen anschlieliend weitgehend oder génzlich geschlossene Beschichtungen
hergestellt wurden, auf deutlich einfachere und deutlich kostengunstigere Weise
hergestellt werden konnten als beispielsweise Elektrotauchlack-,
autophoretische Tauchlack- oder Pulverlackbeschichtungen.

Ferner hat es sich gezeigt, dass erfindungsgemal hergestellte Beschichtungen
den Elektrotauchlack-, autophoretischen Tauchlack- und
Pulverlackbeschichtungen bei entsprechender Zusammensetzung der heutigen
industriellen Praxis in inren Eigenschaften zumindest gleichwertig sind.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass das erfindungsgemalle Verfahren, in
einfacher Weise und ohne aufwandige Steuerung betrieben werden kann; es

muss Ublicherweise keine aulere elektrische Spannung angelegt werden.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass auch anionische Polyelektrolyte
zur Fallung einer anionisch stabilisierten Dispersion fuhren kénnen.
Uberraschenderweise wurde gefunden, dass umgekehrt auch kationische
Polyelektrolyte zur Fallung einer kationisch stabilisierten Dispersion fuhren
kénnen

Das erfindungsgemafe Verfahren kann in einem weiten Temperaturbereich und
vor allem auch bei Raumtemperatur eingesetzt werden, wenn von der
nachfolgenden Trocknung abgesehen wird.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass bei dem erfindungsgemalien
Verfahren bezuglich der Aufbringung des Aktivierungsmittels keine aufwandigen
Steuerungsmalnahmen erforderlich sind, um eine gleichmaRige und homogene
Beschichtung zu erzielen, und dass bei geringem Chemikalienverbrauch
hochwertige schutzende Folgeschichten gebildet werden, die in bevorzugten
Ausfuhrungsformen eine Dicke im Bereich von 500 nm bis 30 um erreichen.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass die Aktivierungsschichten, mit Hilfe
von entsprechenden oberflachenaktiven Modifikationen an der polymeren
Struktur und deren Einarbeitung in Vorbehandlungsformulierungen noch
spulfester im Tauchen und ohne vorherige Zwischentrocknung der
Aktivierungsschicht auf gereinigten Substratoberflachen verankert werden
konnten.

Es konnten auRerdem aufgrund der erfindungsgemafien Aktivierungsschichten
entsprechende spulfeste  Folgeschichten abgeschieden werden. Die
Aktivierungsschichten ermdglichten in einer Variante ein Nass-in-nass-
Tauchverfahren fur die gesamte Applikation bestehend aus Aktivierungsschicht,
Folgeschicht und notwendigen Spulschritten, so dass das erfindungsgemafe
Verfahren als Ersatz fur ein Beschichtungsverfahren mit einem Elektrotauchlack
eingesetzt werden kann.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass es sich bei dem erfindungsgemalien
Verfahren bezuglich der Abscheidung, insbesondere der Folgeschicht, um ein
selbstregulierendes Verfahren handelt, bei dem keine aufwandigen
SteuermalRnahmen erforderlich sind und bei dem bei geringem
Chemikalienverbrauch hochwertige schitzende Beschichtungen gebildet

werden.
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Es wurde Uberraschend festgestellt, dass die eingesetzten wéasserigen
Zusammensetzungen, insbesondere auch die verwendeten Formulierungen, fur
das Abscheiden einer Folgeschicht auf einer mit einer Aktivierungsschicht
vorkonditionierten Oberflache nicht nur in weitgehend geschlossene oder
vollstadndig geschlossene und in weitgehend homogene oder vollstandig
homogene Beschichtungen UberfUhrt werden konnten — im Gegensatz zu
denselben wasserigen Zusammensetzungen, die ohne entsprechende
Aktivierungsschicht auf der Oberflache aufgebracht wurden, sondern dass die
Folgeschichten auch spulfest auf der Oberflache verankert werden konnten.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass je nach Auswahl des Substrates, der
unterschiedlichen Aktivierungsmittel und der wasserigen Zusammensetzung fur
das Ausbilden einer Folgeschicht erfindungsgemalle Beschichtungen
hergestellt werden kénnen, die in ihrer Lackhaftung und in ihrem
Korrosionsschutz individuell an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden
kénnen, z.B. an bestimmte, fur die Anwendung sinnvolle Niveaus von
Korrosionsschutz und Lackhaftung.

Es wurde Uberraschend festgestellt, dass durch die applizierte Schichtdicke an
Aktivierungsmittel die resultierende Schichtdicke der Folgeschicht gezielt
beeinflusst werden konnte: Dies bedeutet, dass eine geringe nach dem Spulen
verbliebene Beschichtung mit Aktivierungsmittel zu einer geringeren
Schichtdicke bei der Folgeschicht fuhrt und umgekehrt eine hohere
Schichtdicke an Aktivierungsschicht eine entsprechend grof3e Schichtstarke an
Folgeschicht zur Folge hat.

AulRerdem wurde in diesem Zusammenhang festgestellt, dass die aufgebrachte
Menge an Folgeschicht auch bei Ausdehnung der Verweildauer der
entsprechend aktivierten Substrate in dem die Folgeschicht enthaltenden Bad
nicht weiter ansteigt (Selbstregulation), dies bedeutet, dass nach einer
Verweilzeit der aktivierten Proben in dem die Folgeschicht ausbildenden Bad,
insbesondere im Bereich von 1 bis 10 Minuten, keine weitere Erhéhung der
Schichtstérke der Folgeschicht aufgrund einer langeren Verweildauer der
aktivierten Substrate in dem vorab erwahnten Bad auftrat.

Zusammenfassend war es mdglich, mit Hilfe der Schichtstéarke der

Aktivierungsschicht und des eingesetzten Gehalts von Fest- und Wirkstoffen
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der Folgeschicht die resultierende vollstandige Schichtstarke gezielt zu steuern.
Es wurde (Uberraschend festgestellt, dass die erfindungsgeman
abgeschiedenen Folgeschichten Ublicherweise homogene Schichten mit
gleichméaRigen Trockenfilmdicken auf einem komplex geformten Werkstlick
ausbildeten, vergleichbar mit der Qualitat von herkbmmlichen, elektrophoretisch
oder autophoretisch abgeschiedenen Lackschichten.

Es wurde weiterhin Uberraschend festgestellt, dass die Bader, welche die
wasserigen Zusammensetzung fur die Folgeschicht aufwiesen, trotz eines
hohen Durchsatzes an aktivierten Oberflachen eine ausgezeichnete
Prozessstabilitat aufwiesen und keine weiteren Fallungsreaktionen aul3er auf
den aktivierten Oberflachen festgestellt wurden. Hierbei wurden nach dem
Trocknen Schichten von hoher Gute erzielt, die mit elektrophoretischen
Beschichtungen vergleichbar sind.

Daher gab es keine unerwlnschten Fallungen im Bad und an den Wandungen
der Anlagen, Behalter und Ruhrwerke trotz des hohen Durchsatzes an mit
Aktivierungsmittel versehenen Oberflachen.

Ein weiterer besonders Uberraschender Effekt der vorliegenden Erfindung
wurde gefunden fur den Fall, dass ein mit einem Silan/Silanol/Siloxan
modifizierter Polyelektrolyt als Aktivierungsmittel zur Herstellung der
Aktivierungsschicht verwendet wird, insbesondere bei mit mindestens einem
Alkoxysilan mit Epoxy- und/oder Isocyanatogruppen und/oder mit mindestens
einem hieraus entstandenen Silanol und/oder Siloxan modifizierten
Polyelektrolyten.

Bei einem besonderen Bereich von Mengenverhaltnissen Silan(en) zu
Aktivierungsmittel werden besonders gute Abscheidungen erreicht, aul3erhalb
dieses Bereiches wurde nur die klassische Art der Abscheidung von Silan
gefunden, jedoch keinerlei Abscheidung des Aktivierungsmittels mehr,
insbesondere bei Polyethyleniminen. Dieser Effekt wurde insbesondere bei der
Reaktion von einem Epoxysilan mit einem hochmolekularen Polyethylenimin
von vorzugsweise etwa 1,5 bis 2,5 Mio. Da gefunden.

Insbesondere fur den Fall von Polyethylenimin war dies sehr Uberraschend,
denn ausgehend von der bekannten Reaktionsfahigkeit von Epoxiden mit

Aminen war bis zu der vorliegenden Erfindung davon auszugehen, dass eine
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Erhéhung der Silanmenge auch zu immer gréRerer und bis hin zur
vollstandigen Abscheidung von Polyethylenimin fuhren warde. Dass dies jedoch
nicht so ist, sondern nur innerhalb eines gewissen Mengenverhéltnisses von
Silan zu Polyethylenimin erfolgte, war ganzlich unerwartet gewesen. Hierbei
wurde ein Mol-Verhaltnis von Polyethylenimin zu Silan etwa im Bereich von 1 :
(1000 bis 5000) eingesetzt. Das Polyethylenimin wurde hierbei als statistisch
verzweigtes Dendrimer verwendet.

Uberraschenderweise kénnen auch anionische Polyelektrolyte zur Fallung einer
anionisch stabilisierten Dispersion fuhren und kénnen auch kationische
Polyelektrolyte zur Fallung einer kationisch stabilisierten Dispersion fuhren.
Demgemall ist auch die Verwendung eines mit mindestens einem
Silan/Silanol/Siloxan, insbesondere eines mit mindestens einem Alkoxysilan mit
Epoxy- und/oder Isocyanatogruppen und/oder mit mindestens einem hieraus
entstandenen Silanol und/oder Siloxan modifizierten Polyelektrolyten als
Aktivierungsmittel bestehend aus Polyethylenimin und Silan/Silanol/Siloxan im
Verhaltnis von 1 : (1000 bis 5000), berechnet auf Basis des Silans in Verfahren
zur stromlosen Beschichtung von Substraten, insbesondere von metallischen

Substraten, Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Einige Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus den
folgenden Varianten A) bis F), die in beliebiger Form miteinander kombiniert
werden kénnen:

A) Verfahren zum Beschichten von Oberflachen von Substraten, die
gegebenenfalls vorbeschichtet sein kbnnen (= zu beschichtende
Oberflachen), mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung in Form
einer L&sung, Emulsion und/oder Suspension, die mindestens ein in
Wasser geldstes Salz und/oder einen Polyelektrolyten
(Aktivierungsmittel) enthalt, wobei eine erste Salz und/oder Polyelektrolyt
enthaltende Schicht (Aktivierungsschicht) ausgebildet wird, wobei die
erste Schicht, die Salz und/oder Polyelektrolyt enthalt, danach gespult
und/oder getrocknet wird, wobei die erste Schicht in eine zweite
wasserige Zusammensetzung in Form einer Lésung, Emulsion und/oder

Suspension insbesondere in einem Tauchverfahren kontaktiert wird,
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wobei die lonen, Komplexe und/oder Verbindungen der ersten Schicht in
die zweite wasserige Zusammensetzung gegebenenfalls eindiffundieren
kénnen und/oder in Wechselwirkung und/oder in Reaktion, vorzugsweise
Fallungs- und/oder Aussalzungsreaktion, treten kénnen und/oder

wobei die erste Schicht gegebenenfalls zumindest teilweise aufgeldst
wird, wobei nicht unbedingt Substanz der ersten Schicht in die neue
Beschichtung aufgenommen werden muss, aber in vielen Ausféallen
aufgenommen wird, wobei die zweite wasserige Zusammensetzung
gegebenenfalls mindestens eine fallbare Substanz, mindestens eine Art
niederschlagbarer Partikel und/oder mindestens eine niederschlagbare
Verbindung enthalt, die mit den Ilonen, Komplexen und/oder
Verbindungen der ersten Schicht gegebenenfalls eine Fallungsreaktion
und/oder Aussalzungsreaktion eingehen,

wobei eine  zweite  Schicht  (Fallungsschicht, Folgeschicht)
gegebenenfalls aus gefallten und/oder niedergeschlagenen Substanzen
auf der ersten Schicht und/oder an der Stelle der ersten Schicht
ausgebildet wird, die danach gespult, getrocknet und/oder weiter
beschichtet wird, wobei insgesamt zumindest einmal getrocknet und/oder
bei einer Temperatur insbesondere im Bereich von 10 bis 170°C
und/oder chemisch behandelt wird, um die Substanzen auf dem Substrat
aufzubringen und/oder zu fixieren, wobei der dabei ausgebildete
Trockenfilm aus der ersten und zweiten Schicht eine Dicke von
mindestens 1 um oder 2 um aufweist.

Verfahren zum Beschichten von Oberflachen von Substraten, die
gegebenenfalls vorbeschichtet sein kbnnen (= zu beschichtende
Oberflachen), mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung in Form
einer L&sung, einer kolloidalen Lésung, Emulsion und/oder Suspension,
die mindestens ein in Wasser gel6stes permanent kationisches und/oder
latent kationisches organisches Polymer und/oder Copolymer, das eine
eine Kette, ein Ruckgrat und/oder ein Dendrimer auf Basis von
Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder Chitosan aufweist, und/oder
deren Derivate und/oder deren Modifizierungen enthalt, wobei eine erste

Schicht (Aktivierungsschicht) ausgebildet wird, die mindestens ein
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permanent kationisches und/oder latent kationisches Polymer und/oder
Copolymer enthalt, wobei die erste Schicht danach gespult und/oder
getrocknet wird, wobei die erste Schicht mit einer zweiten wasserigen
Zusammensetzung, die insbesondere eine Lésung ist oder in kolloidaler
Form vorliegt, insbesondere in einem Tauchverfahren kontaktiert wird,
wobei die erste Schicht gegebenenfalls zumindest teilweise aufgelost
und/oder abgeldst wird und/oder wobei die lonen, Komplexe und/oder
Verbindungen der ersten Schicht gegebenenfalls in die zweite wasserige
Zusammensetzung jeweils zumindest teilweise eindiffundieren kénnen,
eingebaut werden kénnen und/oder in insbesondere elektrostatischer
und/oder komplexbildender Wechselwirkung und/oder in Reaktion,
vorzugsweise Fallungs- und/oder Aussalzungsreaktion, treten kénnen,
und/oder wobei die erste Schicht gegebenenfalls zumindest teilweise
aufgelést wird, wobei gegebenenfalls mindestens eine Substanz der
ersten Schicht in die neue Beschichtung aufgenommen wird, wobei die
zweite wasserige Zusammensetzung gegebenenfalls mindestens eine
fallbare Substanz, mindestens eine Art niederschlagbarer Partikel
und/oder mindestens eine niederschlagbare Verbindung enthalt, die mit
den lonen, Komplexen und/oder Verbindungen der ersten Schicht
gegebenenfalls eine Fallungsreaktion und/oder Aussalzungsreaktion
eingeht, wobei eine zweite Schicht aus geféllten und/oder
niedergeschlagenen Substanzen auf der ersten Schicht und/oder nach
zumindest teilweiser Auf- und/oder Ablésung der ersten Schicht auf den
zu beschichtenden Oberflachen oder auf dem Rest der ersten Schicht
ausgebildet wird, die danach gespult, getrocknet und/oder weiter
beschichtet wird, wobei insgesamt zumindest einmal getrocknet und/oder
bei einer Temperatur insbesondere im Bereich von 10 bis 170°C,
physikalisch und/oder chemisch behandelt wird, um die Substanzen auf
den zu beschichtenden Oberflachen in einer Schicht oder in einer
Schichtenfolge auszubilden und/oder zu fixieren.

Verfahren nach einer der vorstehenden Varianten, wobei die
Aktivierungsschicht mittels Tauchlackieren erzeugt wird.

Wasserige Zusammensetzung, die mindestens ein in Wasser gel6stes
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permanent kationisches wund/oder latent kationisches organisches
Polymer und/oder Copolymer, das eine Kette, ein Ruckgrat und/oder ein
Dendrimer auf Basis von Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder
Chitosan aufweist, und/oder deren Derivate und/oder deren
Modifizierungen enthalt.

Verwendung eines Verfahrens zum stromlosen Beschichten nach einer
der Varianten A) bis C) fur die Beschichtung von Béandern, Blechen,
Profilen, Teilen und/oder fur die Herstellung von Fahrzeugkomponenten,
von Architekturkomponenten, Fahrzeugkarosserien und
Haushaltsgeraten.

Verwendung einer Zusammensetzung nach Variante D) far die
Beschichtung von Bandern, Blechen, Profilen, Teilen und/oder fur die
Herstellung von Fahrzeugkomponenten, von Architekturkomponenten,

Fahrzeugkarosserien und Haushaltsgeraten.

Als Substrate kommen demgemal im Rahmen der vorliegenden Erfindung

insbesondere Bander, Bleche, Profile, Teile bevorzugt fur die Herstellung von

Fahrzeugkomponenten, von Architekturkomponenten, Fahrzeugkarosserien und

Komponenten fur Haushaltsgerate zum Einsatz.

Andere Varianten der vorliegenden Erfindung sind die folgenden:

V1.

Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten umfassend die

Schritte oder bestehend aus den Schritten:

l. Bereitstellen eines Substrats,

Il gegebenenfalls Reinigung des Substrats,

Il Auftrag einer Aktivierungsschicht,

V. gegebenenfalls Zwischentrocknung der Aktivierungsschicht,

V. Spulen der Aktivierungsschicht:

VI Beschichtung der aktivierten Oberflachen mit Formulierungen
und/oder Dispersionen fur die Ausbildung einer organischen
Folgebeschichtung,

VIl.  Spulen der Folgebeschichtung,

VIIIl.  Trocknen und/oder Vernetzen der Beschichtung,

dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivierungsschicht aus einem Stoff
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oder Stoffgemisch ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Polyethylenimin, mit Silan modifiziertem Polyethylenimin,  mit
Silanverbindung(en) modifiziertem Polyethylenimin, Polyvinylamin, mit
Silan modifiziertem Polyvinylamin, mit Silanverbindung(en) modifiziertem
Polyvinylamin, Chitosan, mit Silan modifiziertem Chitosan, mit
Silanverbindung(en) modifiziertem Chitosan und Gemischen davon
gebildet wird,

mit der Mallgabe, dass bei Verwendung von nicht-modifiziertem
Polyethylenimin die Zwischentrocknung IV. obligatorisch ist

oder dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivierungsschicht aus einem
Stoff oder Stoffgemisch ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus
Chitosan, Calciumacetat, Calciumformiat und Gemischen davon gebildet

wird.

Verfahren nach V1, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt Ill. die
Aktivierungsschicht aus einem Stoff oder Stoffgemisch ausgewahlit aus
der Gruppe bestehend aus mit Silan modifiziertem Polyethylenimin, mit
Silanverbindung(en) modifiziertem Polyethylenimin, Polyvinylamin, mit
Silan modifiziertem Polyvinylamin, mit Silanverbindung(en) modifiziertem
Polyvinylamin, Chitosan, mit Silan modifiziertem Chitosan, mit
Silanverbindung(en) modifiziertem Chitosan und Gemischen davon

gebildet wird.

Verfahren nach V1 oder V2, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt I.
ein metallisches Substrat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Aluminium, Eisen, Kupfer, Titan, Zink, Zinn und/oder Legierungen bzw.
Gemischen davon eingesetzt wird, bevorzugt bestehend aus Stahl,
Kupfer, Aluminium, Legierungen damit oder davon, besonders bevorzugt

bestehend aus Stahl oder Aluminium.

Verfahren nach einer der Varianten V1 bis V3, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt VI. die Formulierungen und/oder Dispersionen fur die

Ausbildung einer organischen Folgebeschichtung aus der Gruppe
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bestehend aus
A) anionisch stabilisierten wasserigen Polymerpartikeldispersionen,
B) anionisch stabilisierten wassrigen Formulierungen

und deren Mischungen ausgewahlt werden.

Verfahren nach einer der Varianten V1 bis V4, dadurch gekennzeichnet,
dass als modifizierende Silanverbindungen Polysiloxane eingesetzt

werden.

Verfahren nach einer der Varianten V1 bis V5, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herstellung des Aktivierungsmittels Silan bzw.
Silanverbindungen und Polyethylenimin im Verhaltnis 1:1 umgesetzt

wurden.

Verwendung von Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder Chitosan als
Aktivierungsmittel in Verfahren zur stromlosen Beschichtung von

Substraten, insbesondere metallischen Substraten.

Verwendung nach V7 dadurch gekennzeichnet, dass Polyethylenimin,
Polyvinylamin und/oder Chitosan mit Silan bzw. Silanverbindungen

modifiziert sind.

Verwendung nach V8 eines mit Silan bzw. Silanverbindungen
modifizierten Aktivierungsmittels dadurch gekennzeichnet, dass zur
Herstellung des Aktivierungsmittels Silan bzw. Silanverbindungen und

Polyethylenimin im Verhaltnis 1:1 umgesetzt wurden.

Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten umfassend die
Schritte oder bestehend aus den Schritten:

l. Bereitstellen eines Substrats,

Il gegebenenfalls Reinigung des Substrats,

Il Auftrag einer Aktivierungsschicht,

V. gegebenenfalls Zwischentrocknung der Aktivierungsschicht,
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V. Spulen der Aktivierungsschicht:

VI Beschichtung der aktivierten Oberflachen mit Formulierungen
und/oder Dispersionen fur die Ausbildung einer organischen
Folgebeschichtung,

VIl.  Spulen der Folgebeschichtung,

VIIIl.  Trocknen und/oder Vernetzen der Beschichtung,

dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivierungsschicht aus einem oder

mehreren anionischen Polyelektrolyten ausgewahlt aus der Gruppe

bestehend aus Polyacrylsaure, mit Silan modifizierter Polyacrylsaure, mit

Silanverbindung(en)  modifizierter  Polyacrylsdure, Polyacrylsaure-

Maleinsaure-Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylséure-

Maleinsaure-Copolymer, mit Silanverbindung(en) modifiziertem

Polyacrylséure-Maleinséure-Copolymer, Polyacrylsdure-Acrylamid-

Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylséure-Acrylamid-Copolymer,

mit Silanverbindung(en) modifiziertem Polyacrylsdure-Acrylamid-

Copolymer, Polystyrolsulfonsaure, Polyvinylsulfonsaure,

Polyphosphorsaure und Gemischen davon gebildet wird.

Verfahren nach V10, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt Ill. die
Aktivierungsschicht aus einem Stoff oder Stoffgemisch besteht
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyacrylsaure, mit Silan
modifizierter Polyacrylsaure, mit Silanverbindung(en) modifizierter
Polyacrylsaure, Polyacrylsdure-Maleinsaure-Copolymer, mit Silan
modifiziertem Polyacrylsdure-Maleinsdure-Copolymer, mit
Silanverbindung(en) modifiziertem Polyacrylsdure-Maleinsaure-
Copolymer, Polyacrylsédure-Acrylamid-Copolymer, mit Silan modifiziertem
Polyacrylsaure-Acrylamid-Copolymer, mit Silanverbindung(en)
modifiziertem Polyacrylsdure-Acrylamid-Copolymer und Gemischen
davon,

bevorzugt aus der Gruppe bestehend aus mit Silan modifizierter
Polyacrylséaure, mit Silanverbindung(en) modifizierter Polyacrylsaure, mit
Silan modifiziertem Polyacrylséure-Maleinséure-Copolymer, mit

Silanverbindung(en) modifiziertem Polyacrylsdure-Maleinsaure-
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Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylsaure-Acrylamid-Copolymer,
mit  Silanverbindung(en) modifiziertem  Polyacrylsdure-Acrylamid-

Copolymer und Gemischen davon.

Verfahren nach V10 oder V11, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt I.
ein metallisches Substrat ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Aluminium, Eisen, Kupfer, Titan, Zink, Zinn und/oder Legierungen bzw.
Gemischen davon eingesetzt wird, bevorzugt bestehend aus Stahl,
Kupfer, Aluminium, Legierungen damit oder davon, besonders bevorzugt

bestehend aus Stahl oder Aluminium.

Verfahren nach einer der Varianten V10 bis V12, dadurch
gekennzeichnet, dass in Schritt VI. die Formulierungen und/oder
Dispersionen fur die Ausbildung einer organischen Folgebeschichtung
aus der Gruppe bestehend aus

A) kationisch stabilisierten wasserigen Polymerpartikeldispersionen,
B) kationisch stabilisierten wassrigen Formulierungen

und deren Mischungen ausgewahlt werden.

Verfahren nach einer der Varianten V10 bis V13, dadurch
gekennzeichnet, dass als modifizierende Silanverbindungen Polysiloxane

eingesetzt werden.

Verwendung von Polyacrylsaure, mit Silan modifizierter Polyacrylsaure,
mit Silanverbindung(en) modifizierter Polyacrylsaure, Polyacrylséure-
Maleinsaure-Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylséure-
Maleinsaure-Copolymer, mit Silanverbindung(en) modifiziertem
Polyacrylséure-Maleinséure-Copolymer, Polyacrylsdure-Acrylamid-
Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylséure-Acrylamid-Copolymer,
mit Silanverbindung(en) modifiziertem Polyacrylsdure-Acrylamid-
Copolymer, Polystyrolsulfonsaure, Polyvinylsulfonsaure,
Polyphosphorsaure und Gemischen davon,

bevorzugt Polyacrylsdure, mit Silan modifizierter Polyacrylsdure, mit
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Silanverbindung(en)  modifizierter  Polyacrylsdure, Polyacrylsaure-
Maleinsaure-Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylséure-
Maleinsaure-Copolymer, mit Silanverbindung(en) modifiziertem
Polyacrylséure-Maleinséure-Copolymer, Polyacrylsdure-Acrylamid-
Copolymer, mit Silan modifiziertem Polyacrylséure-Acrylamid-Copolymer,
mit  Silanverbindung(en) modifiziertem  Polyacrylsdure-Acrylamid-
Copolymer und Gemischen davon

als Aktivierungsmittel in Verfahren zur stromlosen Beschichtung von

Substraten, insbesondere metallischen Substraten.

Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten umfassend die

Schritte oder bestehend aus den Schritten:

l. Bereitstellen eines Substrats,

Il gegebenenfalls Reinigung des Substrats,

Il Auftrag einer Aktivierungsschicht,

V. gegebenenfalls Zwischentrocknung der Aktivierungsschicht,

V. Spulen der Aktivierungsschicht:

VI Beschichtung der aktivierten Oberflachen mit Formulierungen
und/oder Dispersionen fur die Ausbildung einer organischen
Folgebeschichtung,

VIl.  Spulen der Folgebeschichtung,

VIII.  Trocknen und/oder Vernetzen der Beschichtung,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Polyelektrolyten der Folgebeschichtung entweder vollstandig oder zu

einem Anteil von mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 90

Gew.-%, das gleiche Ladungsvorzeichen aufweisen, wie die in Schritt IlI.

eingesetzten Aktivierungsmittel.

Verfahren nach Variante V16, dadurch gekennzeichnet, dass
a) Chitosan, Calciumacetat, Calciumformiat oder Gemische davon

als kationisches Aktivierungsmittel eingesetzt wird.

V18 Verfahren nach Variante V16, dadurch gekennzeichnet, dass
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b) Polyacrylsdure und/oder Polyphosphorsaure als anionisches

Aktivierungsmittel eingesetzt wird.
Die verschiedenen Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung, z.B. aber
nicht ausschlieBlich diejenigen der verschiedenen abhangigen Anspriche,

kénnen dabei in beliebiger Art und Weise miteinander kombiniert werden.

Beschreibung der Figuren:

Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf die folgenden nicht-limitierenden
Beispiele und die Figuren erlautert, wobei die Figuren REM-Aufnahmen von
dem Schichtpaket aus kationischer Aktivierungsschicht und der Folgeschicht
aus ursprunglich anionisch stabilisierten Substanzen zeigen.

Figur 1 zeigt eine REM-Abbildung eines mit Aktivierungsmittel 3, einem
Silangruppen-modifizierten Polyethylenimin, beschichteten Substrats gemaf
Beispiel B9 mit einer Aktivierungsschicht aus einem Silan-modifizierten
kationischen Polyelektrolyten von ca. 0,2 um Trockenfilmdicke.

Figur 2 zeigt eine REM-Abbildung eines mit einer Folgeschicht 1(30)
beschichteten Substrats ohne Aktivierungsmittel gemafR Vergleichsbeispiel
VB13. Die REM-Aufnahme zeigt ein gereinigtes Blech, das ohne Ausbilden
einer Aktivierungsschicht in die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden
der Folgeschicht getaucht und gespult worden war. Da die Aktivierungsschicht
fehlte, bildete sich auch keine Folgeschicht aus.

Figur 3 zeigt eine REM-Abbildung eines mit Aktivierungsmittel 3 und einer
Folgeschicht 1(30) beschichteten Substrats gemal Beispiel B23 mit Dispersion
1 in einer Konzentration von 30 Gew.-%. Aufgrund der Aktivierungsschicht lief3
sich uber 5 Minuten eine Folgeschicht mit einer Trockenfilmdicke von etwa 9 bis
10 um ausbilden.

Figur 4 zeigt eine REM-Abbildung eines mit Aktivierungsmittel 3 und einer
Folgeschicht 1(20) beschichteten Substrats gemar Beispiel B26. Hierzu wurde
die Folgeschicht mit der Dispersion 1 in einer Konzentration von 20 Gew.-%
ausgebildet. Aufgrund der Aktivierungsschicht lie3 sich Uber 5 Minuten eine
Folgeschicht mit einer Trockenfilmdicke von etwa 11 bis 16 um ausbilden. Trotz

der geringeren Konzentration der Dispersion 1 im Vergleich zu Figur 3 wurde
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eine deutlich dickere Folgeschicht ausgebildet.

Figur 5 zeigt eine REM-Abbildung eines mit Aktivierungsmittel 3 und einer
Folgeschicht 11(20) beschichteten Substrats gemaf Beispiel B26. Hierzu wurde
die Folgeschicht mit der Dispersion 11 in einer Konzentration von 20 Gew.-%
ausgebildet. Aufgrund der Aktivierungsschicht lie3 sich Uber 5 Minuten eine
Folgeschicht mit einer Trockenfilmdicke von etwa 15 bis 20 um ausbilden. Trotz
der gleich hohen Konzentration der Dispersion 11 im Vergleich zu Dispersion 1
der Figur 4 wurde eine deutlich dickere Folgeschicht ausgebildet. Das deutet
an, dass die Trockenfilmdicke bei gleicher Abscheidungszeit von spezifischen
physikochemischen Eigenschaften der Dispersion abhangt.

Figur 6 zeigt eine REM-Abbildung eines mit Aktivierungsmittel 3 und einer
Folgeschicht 1(10) beschichteten Substrats gemaf Beispiel B29. Hierzu wurde
die Folgeschicht mit der Dispersion 1 in einer Konzentration von 10 Gew.-%
ausgebildet. Daher sind fast alle Bedingungen mit denen zu Figur 3 und 4
identisch. Aufgrund der Aktivierungsschicht lieR sich Uber 5 Minuten eine
Folgeschicht mit einer Trockenfilmdicke von 60 bis 64 um ausbilden. Trotz der
weiter verringerten Konzentration der Dispersion 1 im Vergleich zu Dispersion 1
der Figuren 3 und 4 wurde auf dem gleichen Substrat unter ansonsten
identischen Bedingungen eine deutlich dickere Folgeschicht ausgebildet. Das
deutet ebenfalls an, dass die Trockenfilmdicke bei gleicher Abscheidungszeit
von spezifischen physikochemischen Eigenschaften der Dispersion abhangt.
Figur 7 gibt eine REM-Abbildung zu Beispiel B47 mit einer Folgeschicht wieder,
bei der auf einer Aktivierungsschicht aus kationisch wirkenden Salz eine
Folgeschicht ausgebildet wurde, die eine Dicke im Bereich von 59 bis 64 um

aufweist.

Beispiele und Vergleichsbeispiele:

1.) Beispiele B1 bis B45 zu kationischen Polyelektrolyten als

Aktivierungsmitteln:

I. Substrat-Typ (Bleche):

1: Elektrolytisch verzinktes Stahlblech mit einer Zink-Schichtauflage von
5 um, Blechdicke 0,81 mm.

2: Feuerverzinktes Stahlblech, Blechdicke ca. 0,8 mm.
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3: Kaltgewalzter Stahl, Blechdicke ca. 0,8 mm.

4: Aluminiumlegierung der Guteklasse AC 170, Blechdicke ca. 1,0 mm.

Es wurden verschiedenartige wasserige Formulierungen und Dispersionen zum

Kontaktieren und/oder Beschichten dieser Bleche vorbereitet. Die

verschiedenen Substrate zeigten keine signifikanten Unterschiede im

Beschichtungsverhalten.

Il. Alkalisches Reinigen:

1: 30 g/L alkalischer Silicat-freier Reiniger Gardoclean®S 5176 sowie 4 g/L
Gardobond®Additiv H 7406 zum Unterdricken der Schaumbildung beim
Spritzen der Chemetall GmbH wurden in Stadtwasser fur einen pH-Wert
von 10,5 angesetzt, so dass nur ein moderater Beizangriff auftrat. Die
Bleche wurden 180 s im Spritzen bei 60°C gereinigt und anschlieRend
120 s mit Stadtwasser und danach 120 s mit deionisiertem Wasser im
Tauchen gespult.

[ll. Aktivieren:

Das Aktivieren dient dem Aufbringen einer homogenen Folgeschicht, wobei das

wasserige Aktivierungsmittel die fur das Ausfallen, Koagulieren, Aussalzen

und/oder Niederschlagen bendétigten Substanzen enthalt und/oder neben

Wasser aus den folgenden Substanzen besteht. Es wurde mit folgenden

Aktivierungsmitteln bei Raumtemperatur Uber 2,5 Minuten beschichtet:

1 Kationisches Polyethylenimin. Mittleres Molekulargewicht 750.000 Da.
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen: 5 Gew.-%.

2: Kationisches Polyethylenimin. Mittleres Molekulargewicht 2 Mio. Da.
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen: 5 Gew.-%.
3 Mit Epoxysilan modifiziertes kationisches Polyethylenimin mit mittlerem

Molekulargewicht von etwa 2 Mio. Da: Hierbei wurde eine
Vorbehandlungslésung mit einem vorhydrolysierten Alkoxysilan mit
Aminogruppen mit einer 5%-igen Polyethyleniminlésung in Gegenwart
von Kationen wie Zirkonium gemischt und dann auf dem metallischen
Substrat durch Tauchen appliziert. Dabei wurde die aktivierende
Substanz aber nicht auf den Blechen aufgetrocknet, sondern ohne
Antrocknen nal}-in-nal® aufgebracht. Anders als Aktivierungsmittel 2 ist

vor dem Spulen der Aktivierungsschicht kein Zwischentrocknen
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notwendig, um spulfeste Aktivierungsschichten auszubilden.

3 (gerakelt): Das gleiche Aktivierungsmittel 3 wurde jetzt mit Rakel aufgebracht.

10:

11:

Die notwendige Schichtstarke von der Aktivierung 3 wurde gezielt mittels
Flussigkeitsauftrag und Rakel auf die Substrate aufgebracht. Bei den
Beispielen 30 und 31 in Tabelle 3 wird verdeutlicht, dass mit dem Rakeln
die Aktivierungsschichtdicke eingestellt werden kann, aber auch, dass
eine dickere Aktivierungsschicht eine dickere Folgeschicht auszubilden
gestattet.

Aktivierung auf Basis Oxsilan® der Firma Chemetall — Stand wie in
WO 2010/054985 A1 beschrieben — Vergleichsbeispiel.

Aktivierung auf Basis Oxsilan® der Firma Chemetall — Weiterentwicklung
zu Stand in WO 2010/054985 A1 — Vergleichsbeispiel.

5g Copolymer aus Vinylpyrrolidon (VP) und quaternisiertem
Vinylimidazol.  Molare  elektrostatische  Kapazitdt MEQ  des
Polyelektrolyten, wobei héhere Werte oft eine héhere Molekularladung
angeben. Bei pH 7: 1,0 meqg/g. Mittleres Molekulargewicht Mw = 200.000
Da. Verdunnt in 100 mL entionisiertem Wasser. Gehalt an Fest- und
Wirkstoffen: 13 Gew.-%.

5g Copolymer aus Vinylpyrrolidon (VP) und quaternisiertem
Vinylimidazol. MEQ bei pH 7: 3,0 meg/g. Mw = 400.000 Da. Verdunnt in
100 mL entionisiertem Wasser. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen: 20
Gew.-%

5g Copolymer aus Vinylpyrrolidon (VP) und quaternisiertem
Vinylimidazol. MEQ bei pH 7: 6,1 meg/g. Mw = 40.000 Da. Verdunnt in
100 mL entionisiertem Wasser. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen: 40
Gew.-%

5g Copolymer aus Vinylcaprolactam (VCap), Vinylpyrrolidon (VP),
quaternisiertem Vinylimidazol (QVI). MEQ bei pH 7: 0,5 meqg/g. Mw =
700.000 Da. Verdunnt in 100 mL entionisiertem Wasser. Gehalt an Fest-
und Wirkstoffen: 20 Gew.-%

Kationisches Polyvinylamin. Mittleres Molekulargewicht 45.000 Da.,
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen: 5 Gew.-%

Kationisches Polyvinylamin. Mittleres Molekulargewicht 340.000 Da.,
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Gehalt an Fest- und Wirkstoffen: 5 Gew.-%

12:  Mit Silangruppen modifiziertes kationisches Polyvinylamin - mittleres
Molekulargewicht 340.000 Da. Hierbei wurde eine vorhydrolysierte
Vorbehandlungslésung mit einem vorhydrolysierten Alkoxysilan mit
Aminogruppen mit einer 5%-igen Polyethyleniminlésung in Gegenwart
von Kationen wie Zirkonium gemischt, aber nicht auf den Blechen
getrocknet (nalR-in-nal3-Applikation), und dann auf dem metallischen
Substrat durch Tauchen appliziert. Anders als Aktivierungsmittel 11 ist vor
dem Spulen der Aktivierungsschicht kein Zwischentrocknen notwendig,
um spulfeste Aktivierungsschichten auszubilden.

13:  Wasserige Losung bestehend aus Chitosan der Firma Sigma Aldrich
HMW und Fluka LMW. pH-Wert: 3. Konzentration von 1 Gew.-%,
Molekulargewicht Chitosan von 5000 g/Mol bis 2.000.000 g/Mol.

14: Wasserige Lésung bestehend aus mit Silangruppen modifiziertem
Chitosan der Firma Sigma Aldrich HMW und Fluka LMW .pH-Wert: 3.
Konzentration von 1 Gew.-%, Molekulargewicht Chitosan von 5000 g/Mol
bis 2.000.000 ¢g/Mol Hierbei wurde eine vorhydrolysierte
Vorbehandlungslésung auf Basis eines Aminoalkoxysilan mit einer 5%-
igen Chitosanlésung in Gegenwart von Kationen wie Zirkonium gemischt,
aber nicht aufgetrocknet, und dann auf dem metallischen Substrat durch
Tauchen nal3-in-nal} appliziert.

IV. Zwischentrocknen der Aktivierungsschicht:

Bei den Experimenten zeigte sich, dass ein Zwischentrocknungsschritt

gegebenenfalls einen Einfluss auf die Schichtstarke der Folgeschicht haben

kann, da nach einer Zwischentrocknung geringere Mengen der

Aktivierungsschicht in dem folgenden Spulschritt V entfernt wurden.

1: 40 °C, 15 min im Trockenschrank mit Umluft und Frischluftzufuhr getrock-

net.

V. Spulen der Aktivierungsschicht:

Einmaliges Spulen durch Eintauchen der beschichteten Substrate in ein leicht

bewegtes Bad aus deionisiertem Wasser uber 2 Minuten bei Raumtemperatur.

Da bei dem Spulvorgang ein Teil der frischen Beschichtung abgespult wird,

wurden in einigen Ausféallen die restlichen Gehalte der Aktivierungsschicht
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zusammen mit Elementgehalten der Reste von Reinigungsmitteln, der
Vorbehandlungsschicht, der Korrosionsschutzprimerschicht usw. ermittelt. Es
erwies sich als vorteilhaft, wenn beim Spulen ein méglichst hoher Anteil der
Aktivierungsschicht erhalten bleibt.

Die Elementgehalte der Aktivierungsschicht wurden mittels Réntgen-
fluoreszenzanalyse (RFA) fur die Aktivierungsschicht einschlieRlich der Gehalte
aus vorherigen Behandlungen - soweit vorhanden - bestimmt. Die Angaben
beziehen sich auf die Elementgehalte nach dem Spulen. Hiermit konnten die
verbliebenen Schichtdicken abgeschatzt und von Probe zu Probe verglichen
werden, wobei verdeutlicht wird, dass trotz intensiven Spulens vergleichsweise
hohe Anteile der Aktivierungsschicht erhalten bleiben. Diese Gehalte genugen,
um die aktivierte Oberflache fur die nachfolgenden Behandlungsschritte VI. und
VII. wirksam vorzubereiten.

Parallele Untersuchungen mit Rasterelektronenmikroskopie  (REM)
verdeutlichten, dass geschlossene Beschichtungen aus der Kombination der
Kontaktierung mit Aktivierungsmittel und nachtréaglichem Beschichten mit der
Formulierung fur die Folgeschicht gebildet wurden.

VI. Beschichten der aktivierten Oberflachen mit Formulierungen und/oder
Dispersionen fur das Ausbilden einer Folgeschicht:

Die Folgeschicht wurde ausgebildet, indem das beschichtete Substrat in ein
leicht bewegtes Bad der Dispersion oder der Formulierung jeweils uber 5
Minuten bei Raumtemperatur getaucht wurde.

Eine Angabe wie z.B. ,1 (30)° soll hierbei verdeutlichen, dass die
Zusammensetzung 1 in einer Konzentration von 30 Gew.-% der Fest- und
Wirkstoffe verwendet wird.

A) Anionisch stabilisierte wasserige Polymerpartikeldispersionen:

1 (30):Polyurethan-Dispersion A der Firma Alberdingk-Boley. Mittlere
Partikelgréfie dso 150 nm. Viskositat 20-400 mPa-s. Zeta-Potenzial -50
mV. Mindestfilmbildungstemperatur 25°C. pH-Wert 7-8. Gehalt an Fest-
und Wirkstoffen 30 Gew.-%.

1 (20):Polyurethan-Dispersion A der Firma Alberdingk-Boley. Mittlere
Partikelgréfie dso 150 nm. Viskositat 20-400 mPa-s. Zeta-Potenzial -50
mV. Mindestfilmbildungstemperatur 25 °C. pH-Wert 7-8. Gehalt an Fest-
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und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

1 (10):Polyurethan-Dispersion A der Firma Alberdingk-Boley. Mittlere
Partikelgréfie ds; 150 nm. Viskositat 20-400 mPa-s. Zeta-Potenzial -50
mV. Mindestfilmbildungstemperatur 25 °C. pH-Wert 7-8. Gehalt an Fest-
und Wirkstoffen 10 Gew.-%.

2 (30):Oxidativ trocknende Polyester-Polyurethan-Dispersion B der Bayer
Materials Science AG. Mittlere PartikelgroRe ds, 125 nm. Viskositat 200-
350 mPa-s. Zeta-Potenzial -60 mV. Mindestfilmbildungstemperatur 10-15
°C. pH-Wert 7,2. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 30 Gew.-%.

2 (20):Oxidativ trocknende Polyester-Polyurethan-Dispersion B der Bayer
Materials Science AG. Mittlere PartikelgroRe ds, 125 nm. Viskositat 200-
350 mPa-s. Zeta-Potenzial -60 mV. Mindestfilmbildungstemperatur 10-15
°C. pH-Wert 7,2. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

2 (10):Oxidativ trocknende Polyester-Polyurethan-Dispersion B der Bayer
Materials Science AG. Mittlere PartikelgroRe ds, 125 nm. Viskositat 200-
350 mPa-s. Zeta-Potenzial -60 mV. Mindestfilmbildungstemperatur 10-15
°C. pH-Wert 7,2. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 10 Gew.-%.

3 (20):Dispersion C auf Polyacrylat-Basis. Mittlere Partikelgrée dso 125 nm.
Viskositat 400 mPa-s. Zeta-Potenzial -65 mV. Mindestfilmbildungs-
temperatur 19 °C. pH-Wert 8. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-
%.

4 (20):Dispersion D auf Polyacrylat-Basis. Mittlere Partikelgréfle dsq 150 nm.
Viskositdt 20 mPa-s. Zeta-Potenzial -51 mV. Mindestfilmbildungs-
temperatur 40 °C. pH-Wert 8. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-
%.

5 (20):Polyether-Polyurethan-Dispersion E der Bayer Materials Science AG.
Mittlere Partikelgré3e ds, 250-500 nm. Viskositdt 100 mPa's. Zeta-
Potenzial -57 mV. Mindestfilmbildungstemperatur 20 °C. pH-Wert 7-8,5.
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

6 (20):Polyester-Polyurethan-Dispersion F der Bayer Materials Science AG.
Mittlere Partikelgré3e ds, 200-400 nm. Viskositdt 200 mPa's. Zeta-
Potenzial -50 mV. Mindestfiimbildungstemperatur 25 °C. pH-Wert 7-8.
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.
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7 (20):Anionische und nichtionische Polyester-Polyurethan-Dispersion G der
Bayer Materials Science AG. Mittlere PartikelgroRe dso 140 nm. Viskositat
80 mPa-s. Zeta-Potenzial -83 mV. Mindestfilmbildungstemperatur 30 °C.
pH-Wert 6-8. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

8 (20): Anionische und nichtionische Dispersion H der Bayer Materials Science
AG. Mittlere PartikelgréRe ds; 120 nm. Viskositdt 110 mPa's. Zeta-
Potenzial -80 mV. Mindestfiimbildungstemperatur 15 °C. pH-Wert 7.
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

9 (20): Anionische und nichtionische Dispersion | der Bayer Materials Science
AG. Mittlere PartikelgréfRe dso 170 nm. Viskositdt 90 mPa's. Zeta-
Potenzial -84 mV. Mindestfiimbildungstemperatur 30 °C. pH-Wert
7.Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

10 (20): Anionische und nichtionische Dispersion J der Bayer Materials Science
AG. Mittlere PartikelgroRe ds; 110 nm. Viskositdt 40 mPa's. Zeta-
Potenzial -82 mV. Mindestfiimbildungstemperatur 25 °C. pH-Wert 7.
Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

B) Anionisch stabilisierte wasserige Formulierungen:

11 (20): Einkomponentige, anionisch stabilisierte Lack-Formulierung auf Basis
von Epoxidharz-Tauchlack, Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 20 Gew.-%.

11 (10): Einkomponentige, anionisch stabilisierte Lack-Formulierung auf Basis
von Epoxidharz-Tauchlack. Gehalt an Fest- und Wirkstoffen 10 Gew.-%.

12 (20): Mit TiO, formulierte, anionische Dispersion. Gehalt an Fest- und
Wirkstoffen 20 Gew.-%. Mittlere PartikelgroRe dso 150 nm.

12 (10): Mit TiO, formulierte, anionische Dispersion. Gehalt an Fest- und

Wirkstoffen 10 Gew.-%. Mittlere PartikelgroRe dso 150 nm.

VIl.  Spulen der Folgeschicht:

Das Spulen nach der Folgeschicht diente dazu, nicht koagulierte und/oder nicht

ausgefallte Bestandteile der wasserigen Zusammensetzung und ihre

Anh&aufungen zu entfernen und den Verfahrensgang wie in der

Automobilindustrie Ublich so realitdtsnah wie méglich zu gestalten. Denn in der

Automobilindustrie erfolgt das Spulen mit Wasser ublicherweise entweder durch

ein Tauchspulen oder ein Spritzspulen. Das Spulen erfolgte jeweils einmal

durch Tauchen udber 2 Minuten bei Raumtemperatur in deionisiertem \Wasser.
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VIII. Trocknen, Verfilmen und/oder Vernetzen der Folgeschicht:

Trocknung unter Verfilmen insbesondere der organischen polymeren
Bestandteile:

1: 175 °C fur 15 min  im Trockenschrank mit Umluft und Frischluftzufuhr
unter Verfilmen getrocknet, denn bei den Temperaturen ergab sich bei allen
Beispielen ein Trockenfilm, der im Rasterelektronenmikroskop nicht mehr als
partikulare Beschichtung auflésbar ist.

Parallele Untersuchungen mit Rasterelektronenmikroskopie  (REM)
verdeutlichten, dass erfindungsgemal} Beschichtungen ausgebildet wurden,
aus denen weitgehend geschlossene oder geschlossene Beschichtungen aus
der Kombination der Kontaktierung mit Aktivierungsmittel und durch
Kontaktieren der aktivierten Oberflachen mit Dispersionen und/oder
Formulierungen gebildet werden konnten. Die mikroskopischen Aufhahmen
zeigten durchweg eine homogene Schichtbildung, was ein verlassliches, selbst
regulierendes und gut kontrollierbares Beschichtungsverfahren belegt.

Wenn auf einer dunnen Aktivierungsschicht, die nicht homogen und nicht
geschlossen war, eine Folgeschicht ausgebildet wurde, wurde die Folgeschicht
zwar dunner, aber dennoch homogen und geschlossen ausgebildet. Bel einigen
der Versuche wurde nur in einer Zeit von 2 oder 3 Minuten beschichtet, obwohl
die gewéahlten 5 Minuten Behandlungszeit beibehalten wurden, so dass sich in
5 Minuten Behandlungszeit ein Endstand der Folgeschicht ausbildete. Die
ausgebildete Folgeschicht wurde zuerst gespult und erst danach getrocknet.
Das Spulen der Folgeschicht diente dem Entfernen Uberschussiger Substanz
der wasserigen Zusammensetzung und von Verunreinigungen. Hierbei war
darauf zu achten, dass die Folgeschicht vor dem Spulen wenige Minuten Zeit
hat innerhalb der Behandlungszeit, damit sich der Polyelektrolyt mit der
organischen Matrix gut abséattigen kann. Bei allen Versuchen reichten hierfur 5
Minuten aus. Es wird angenommen, dass in dieser Zeit eine Umhullung des
Polyelektrolyts mit Polymer erfolgt, so dass die Folgeschicht spulresistent
ausgebildet wird. Es zeigte sich, dass die Folgeschichten aus modifiziertem
Polyelektrolyt deutlich spulresistenter waren als die Folgeschichten aus nicht-
modifiziertem Polyelektrolyt. Dennoch waren die Folgeschichten aus nicht-

modifiziertem Polyelektrolyt fur diese Versuche ausreichend spuilfest. Somit sind
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die Bedingungen erfullt, um ein Elektrotauchlackverfahren auf ein stromloses
Verfahren umstellen zu kénnen. Erste Korrosions- und Adhasionstests belegen,
dass die Korrosionsbestandigkeit und die Lackhaftung der erfindungsgemalien
Schichtabfolge in einer GréRenordnung vorliegen, die fur den technischen
Einsatzzweck grundséatzlich ausreichend sind. Bei den verschiedensten
Versuchen konnten Folgeschichten mit einer Trockenfilmdicke bis zu 38 um in
jeweils 5 Minuten Behandlungszeit ausgebildet werden, wahrend fur die
Ausbildung eines Elektrotauchlacks von etwa 20 um bei hohem
Stromverbrauch 10 bis 20 Minuten benétigen. Dadurch kénnen auf
umweltfreundliche Weise hohe Energiemengen und eine aufwandige

Anlagentechnik vermieden werden.

Tabellen zu den Beispielen B1-B12, B21-B31 und B34-B45:

Tabelle 1: Nachweis der Spulfestigkeit der modifizierten Polyethylenimin-

Aktivierung

Zwischentrocknung der
Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz: nein Nein nein nein nein nein
RFA Elementgehalte| -/-/-/- -/-1-/- -/-1-/- -/-1-/- -/-1-1- -/-1-1-
[mg/m?] Si/Ti/Zr/Mn

REM-Schichtstérke Trok- 0 0 0 0 0 0
kenfilm [um]

Folgeschicht - ‘

Folgeschicht Nr.:

Spiilresistenz 2:

Trocknung Nr.:

REM-Schichtstérke Trok-

kenfilm [um]
Substrat-Typ Nr.: 3 4 1 2 3 4

Alkalische Reinigung Nr.: 1 1 1 1 1 1
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Aktivierungsmittel Nr.: 2 2 3 3 3 3

Zwischentrocknung der
Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz: nein Nein ja ja ja ja
RFA Elementgehalte| -/-/-/- -/-I-1- 21/<1/ 18/<1/ 22/<1/ 30/5/
[mg/m?] Si/Ti/Zr/Mn 82/149 75/52 82/>200 | 80/122
REM-Schichtstarke Trok- - - 0,2 0,2 0,2 0,1
kenfilm [um]

Folgeschicht - _ ‘

Folgeschicht Nr.:

Spiilresistenz 2:

Trocknung Nr.:

REM-Schichtstérke Trok-
kenfilm [um]

Tabelle 2: Erfindungsgemale Beispiele mit Polyethylenimin und mit

Zwischentrocknung bei nicht-modifiziertem Polyethylenimin

Substrat-Typ Nr.: 1-4 | 1-4 | 14 4 1-4 | 1-4 | 14 14

Alkalische Reinigung Nr.:

Aktivierung

s

Zwischentrocknung der 1 1 - 1 1 - 1 1
Aktivierungsschicht Nr.:

Aktivierungsmittel Nr.:

Spiilresistenz: ja ja Ja ja ja ja ja ja ja
RFA Elementgehalte | -/-/-/- | =/-I-- | =I-I-I- | ~I-I-1= | =/~l-1- | =f=l-1- | =l~l-l- | <l-1-1= | -1
[mg/m?] Si/Ti/Zr/Mn

REM-Schichtstarke Trok- |0,1-0,2/0,1-0,2/ 0,2 |0,1-0,2/0,1-0,2] 0,2 |0,1-0,2/0,1-0,2 0,2

Folgeschicht

Folgeschicht Nr.: n30); n=1,2 n20);n=1,.1112 | n(10); n=1,2,11,12
Spiilresistenz 2: ja ja Ja ja ja ja ja ja ja
Trocknung Nr.: 1 1 1 1 1 1 1 1 1

REM-Schichtstarke Trok- 3-6 4-7 | 5-10 | 10-15|10-15| 11-16 | 23-30 | 23-30 | 25-31
kenfilm [um]

Tabelle 3: Zusatzliche erfindungsgemale Beispiele mit modifiziertem
Polyethylenimin zum Nachweis der korrelierenden Schichtdicken der

Aktivierungsschicht und der Folgeschicht
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Ezégze;/;;:en;:e ntgehalte [mg/m’ -/fj-/- -/{j—/-
leEIM-Sc:ichhtit(fil;(zs'l;rsic::k;nfilm [um]

Trocknung Nr.:
REM-Schichtstarke Trockenfilm [um] 3-5 20-25

Tabelle 4: Erfindungsgemale Beispiele mit modifizierten Polyelektrolyten und

mit Zwischentrocknung

__ Bespie &\\\\\%&\\\\\&\\\\\%

Aktivierung &\\\\\\\\\\\\\\w&\\\\\\\\\\\\\%\

Aktivierungsmittel Nr.:

Zwischentrocknung der 1 1 1
Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz: ja ja ja

R'ﬁl’ﬁZrI/EI\/II r? mentgehalte [mg/m’ -/-1-1- -/-/-1- -/-I-/-
——
;Elfﬂlir;llzsigc:tz;érke Trockenfilm [um] 101-11 20125 25130

Tabelle 5: Erfindungsgemafie Beispiele mit Copolymeren aus Vinylpyrrolidon

und quaternérem Vinylimidazol und mit Zwischentrocknung
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Substrat-Typ Nr.: 1-4 1-4 1-4 1-4
Alkalische Reinigung Nr.: 1 1 1 1
Aktivierung
B 33
Aktivierungsmittel Nr.: 6 7 8 9
Zwischentrocknung der 1 1 1 1

Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz: ja ja ja ja
RFA Elementgehalte -/-1-1- -/-1-1- -/-I-/- -/-I-1-
[mg/m?] Si/Ti/Zr/Mn

REM-Schichtstarke Trok- 0,03-0,04 0,03-0,04 0,01-0,02 0,01-0,02
kenfilm [um]

Folgeschicht

Folgeschicht Nr.:

Spiilresistenz 2: ja ja ja ja
Trocknung Nr.: 1 1 1 1
REM-Schichtstarke Trok- 1-2 2-3 1-2 2-3
kenfilm [um]

Tabelle 6: ErfindungsgeméaRe Beispiele mit reinen und mit modifizierten

Polyvinylaminen

Substrat-Typ Nr.: -4 1-4 1-4
Alkalische Reinigung Nr.: 1 1 1

Aktivierung &\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\%\

Aktivierungsmittel Nr.:

Zwischentrocknung der 1 1

Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz: ja ja ja

RFA Elementgehalte [mg/m’ -/-/-1- -/-/-1- -/-/-1-

Si/Ti/Zr/Mn

REM-Schichtstarke Trockenfilm [um] 0,08-0,1 0,08-0,1 0,1-0,2
Folgeschicht

Folgeschicht Nr.: 1(20)

Spiilresistenz 2: ja ja ja

Trocknung Nr.: 1 1 1

REM-Schichtstarke Trockenfilm [um] 34 6-7 8-10

Tabelle 7: Erfindungsgemale Beispiele mit reinem und mit modifiziertem

Chitosan
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EE,:AZEEE r;nze ntgehalte [mg/m’] -/fj-/- -/{j—/-
e
;Elfﬂlir;llzsigc:tz;érke Trockenfilm [um] 819 415

Tabellen zu den Vergleichsbeispielen VB13-VB20 und VB32-VB33:

Tabelle 8: Nachweis, dass sich ohne Aktivierungsschicht keine Folgeschicht
ausbildet, aber auch, dass sich bei der verwendeten Konzentration und der
Viskositat der Dispersion keine Folgeschicht aufgrund eines Viskositatseffekts
ausbildet

Substrat-Typ Nr.: 1 2 3 4 1 2 3 4
Alkalische Reinigung Nr.: 1 1 1 1 1 1 1 1

Aktivierungsmittel Nr.: -

Zwischentrocknung der
Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz:

RFA Elementgehalte [mg/m?]| <1/<1/| <1/<1/| <1/<1/| 10/6/ | <1/<1/ | <1/<1/|<1/<1/| 9/6/
SifTi/Zr/Mn <7 | <1/5 | <1/78 | <1/23 | <1/19 | <1/6 | <1/77 | <1/20

REM-Schichtstérke Trok-
kenfilm [um]

Folgeschicht

Folgeschicht Nr.: I 1(30) | 1(30) | 1(30) | 1(30) | 11(20) | 11(20) | 11(20) | 11(20)
Spiilresistenz 2: nein | nein | nein | nein | nein | nein | nein | nein
Trocknung Nr.: 1 1 1 1 1 1 1 1
REM-Schichtstdrke Trok- 0 0 0 0 0 0 0 0
kenfilm [um]

Tabelle 9: Aktuell maximal erreichbare Trockenfilmdicken der gesamten
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Schichtfolge mit Silan-Aktivierung der Technologie nach WO 2010/054985 A1

o NB.eispieI &\\\\\\%k\\\\\\%

Zwischentrocknung der
Aktivierungsschicht Nr.:

Spiilresistenz: ja ja
RFA Elementgehalte [mg/m’ -/-1-1- -/-I-/-
SifTi/Zr/Mn

REM-Schichtstarke Trockenfilm [um] - -

Folgeschicht L

Folgeschicht Nr.: n(20); n=1,11
Spiilresistenz 2: ja ja
Trocknung Nr.: 1 1
REM-Schichtstarke Trockenfilm [um] 0,5 1-2

2.) Beispiele B46 und B47 zu kationisch wirkenden Salzen als

Aktivierungsmitteln:

Es wurde der gleiche Herstellungsgang unter den gleichen Bedingungen wie
bei den nicht-modifizierten kationischen Polyelektrolyten gewahlt. Im Schritt III.
wurde jedoch eine Aktivierung auf Basis von kationisch wirkenden Salzen
verwendet, welche die fur die folgenden Fallungsreaktionen und/oder
Koagulation notwendigen aktivierenden Substanzen enthielt und/oder aus den
Substanzen bestand. Die Aktivierungsschicht wurde immer Uber 2,5 Minuten
ausgebildet.

15.  1-molare wasserige Losung in entionisiertem Wasser von Calciumacetat.
16: 1-molare wasserige Losung in entionisiertem Wasser von

Calciumformiat.

Diese Salz enthaltenden Aktivierungsschichten wurden hierbei bei 40°C tber 15
Minuten im Trockenschrank mit Umluft und Frischluftzufuhr aufgetrocknet,
bevor die beschichteten Substrate wie bei den kationischen Polyelektrolyten
gespult wurden.

Zum Ausbilden einer Folgeschicht wurde die Dispersion 1 (20) mit einem Fest-

und Wirkstoffgehalt von 20 Gew.-% wie bei den kationischen Polyelektrolyten
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eingesetzt. Hierbei bildete sich uber 5 Minuten Beschichtungszeit bei
Raumtemperatur eine Folgeschicht mit einer Trockenfilmdicke im Bereich von
30 bis 35 bzw. von 59 bis 64 um aus. Hierbei zeigte sich, dass die kationisch
wirkenden Salze nicht nur grundséatzlich gleichartig wie z.B. kationische
Polyelektrolyte wirken, sondern auch etwa gleich dicke oder sogar noch deutlich
dickere Folgeschichten auszubilden vermdégen. Die hohe bzw. sehr hohe
Trockenfilmdicke ist einerseits mit dem zweiwertigen Salz des
Aktivierungsmittels verbunden, andererseits méglicherweise mit den

physikochemischen Eigenschaften des Formiats.

Tabelle 10 zu B46 und B47:

Beispiel B46 B47
Substrat-Typ: 1-4 1-4
Reinigung:

Alkalische Reinigung Nr. 1 1
Aktivierung:

Aktivierungsmittel Nr. 15 16

Zwischentrocknung der Aktivierungsschicht:

Trocknung Nr. 1 1

Eigenschaften nach Spiilen der Aktivgs.:

Spiilresistenz ja ja

RFA Elementgehalte mg/m?:

Si - -

Ti - -

Zr - -

Mn - -

REM-Schichtstérke Trockenfilm [um] 0,1-0,2 0,1-0,2

Folgebeschichtung

Formulierung / Dispersion Nr. 1(20) 1(20)

Spiilen der Folgebeschichtung

Spiilresistenz ja ja

Trocknen / Vernetzen der Beschichtung

Trocknung Nr. 1 1

REM-Schichtstarke Trockenfilm [um] 30-35 59-64
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3.) Beispiele B48 bis B58 zur Verwendung von gleichartig geladenen

Aktivierungsschichten und Substanzen fiir eine Folgeschicht:

Diese Grundsatzversuche dienen dem WNachweis, dass ein kationisches
Aktivierungsmittel auch eine kationisch stabilisierte Dispersion ausfallen kann
bzw. dass ein anionisches Aktivierungsmittel auch eine anionisch stabilisierte
Dispersion ausfallen kann. Es wurde der grundséatzlich gleichartige
Herstellungsgang unter den gleichen Bedingungen wie bei den modifizierten
Polyelektrolyten verwendet.

Uberraschenderweise konnte bei diesen Versuchen gezeigt werden, dass eine
Aktivierungsschicht, deren aktivierende Substanzen gleichartig geladen sind
wie die Substanzen der wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der
Folgeschicht, zum Ausféllen, zum Aussalzen und/oder zum Niederschlagen
sowie zum Ausbilden einer Folgeschicht praktisch identisch ist wie bei einer
Aktivierungsschicht, die gegensatzlich geladen ist zu den Substanzen der
wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht und zu
Fallungen und zum Ausbilden einer Folgeschicht. Hierbei wurde jedoch auf die
Ausbildung eines Trockenfilms bei der Folgeschicht verzichtet, so dass keine
Trockenfilmdicken gemessen werden konnten.

Dennoch konnte grundsatzlich mit diesen ersten Versuchen gezeigt werden,
dass eine Aktivierungsschicht auch fur gleichartig geladene Substanzen der
wasserigen Zusammensetzung zum Ausbilden der Folgeschicht erfolgreich
dienen kann. Die Ausfallungsversuche deuten an, dass ausreichende
Trockenfilmdicken der Folgeschicht erzeugt werden kénnen, wobei
vorzugsweise jeweils Substanzen mit chemischer Affinitdt ausgewahlt und in

dem erfindungsgemaiien Verfahren kombiniert werden.

Tabelle 11 fiir kationisch-kationische Behandlung mit den Beispielen B48

bis B52: Kationisches Aktivierungsmittel mit kationisch stabilisierter Dispersion

Kationisches Aktivierungsmittel
Typ Nr. 1 2 13 15 16
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Kationisch stabilisierte Dispersion

Typ Nr. (Konz. %) 21(20) | 21 (20) | 21 (20) | 21 (20) | 21 (20)
Fallungsintensitat

Stark X X X

Schwach X

Fast keine Fallung X

Tabelle 12 fir anionisch-anionische Behandlung mit den Beispielen B53

bis B58: Anionisches Aktivierungsmittel mit anionisch stabilisierter Dispersion

Anionisches Aktivie-
rungsmittel

Typ Nr.
Anionisch stabilisier-
te Dispersion

Typ Nr. (Konz. %)
Fallungsintensitat

Stark

Schwach

Fast keine Fallung

21

22

25

26

28

30

1 (20)

1 (20)

1 (20)

1 (20)

1 (20)

1 (20)

X

Stark: Aktivierungsmittel fallt 61-100 % der Dispersion.

Schwach: Aktivierungsmittel fallt 11-60 % der Dispersion.

Fast keine Fallung: Aktivierungsmittel fallt 0-10 Prozent der Dispersion.
Die Werte wurden jeweils gravimetrisch bestimmt.
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Patentanspriiche:

1.

VII.
VIII.

Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten umfassend die

Schritte oder bestehend aus den Schritten:

l. Bereitstellen eines Substrats,

Il gegebenenfalls Reinigen des Substrats,

Il Aufbringen einer Aktivierungsschicht aus Polyelektrolyt und/oder
Salz mit einer ersten wasserigen Zusammensetzung (=
Aktivierungsmittel),

V. gegebenenfalls Zwischentrocknen der Aktivierungsschicht,

V. Spulen der Aktivierungsschicht, wobei die Aktivierungsschicht
nicht ganzlich entfernt wird,

VI Kontaktieren und Beschichten der nach dem Spulen verbliebenen
aktivierten Oberflachen mit einer wasserigen Zusammensetzung
in Form einer L&sung, Emulsion und/oder Suspension zum
Ausbilden einer organischen Folgeschicht (= Fallungsschicht),

gegebenenfalls Spulen der Folgeschicht und

gegebenenfalls Trocknen der Folgeschicht,

dadurch gekennzeichnet,

dass eine Aktivierungsschicht ausgebildet wird mit einem wasserigen

Aktivierungsmittel in Form einer Lésung, Emulsion und/oder Suspension,

die mindestens einen kationischen Polyelektrolyten und/oder mindestens

ein in Wasser geldstes kationisch wirkendes Salz enthalt,

dass die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden einer Folgeschicht

fallbare, niederschlagbare und/oder aussalzbare Bestandteile aufweist,

die anionisch, zwitterionisch, sterisch und/oder kationisch stabilisiert sind,
bei der sich anionisch und kationisch stabilisierte Bestandteile in der
wasserigen Zusammensetzung nicht beeintrachtigen, und

dass der dabei oder spater ausgebildete Trockenfiim aus der

Folgeschicht oder aus der Aktivierungsschicht und der Folgeschicht eine

Dicke von mindestens 1 um aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zum
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Ausbilden einer Aktivierungsschicht zuséatzlich eine Hilfsspannung
angelegt wird, bevorzugt von weniger als 2,5 V, wobei die Hilfsspannung
eine lonenwanderung beschleunigt, aber nicht ein Ausféllen, ein

Niederschlagen und/oder ein Aussalzen auslést.

Verfanren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass lonen, Komplexe und/oder Verbindungen der
Aktivierungsschicht in die wasserige Zusammensetzung zum Ausbilden
der Folgeschicht eindiffundieren kénnen und/oder in Wechselwirkung
und/oder in Reaktion treten kénnen und/oder dass die erste Schicht
zumindest teilweise aufgeldst und/oder abgel6st wird, wobei Substanz
der ersten Schicht nur gegebenenfalls in die Folgeschicht aufgenommen

wird.

Verfanren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die zweite wasserige Zusammensetzung zum
Ausbilden einer Folgeschicht mindestens eine fallbare Substanz,
mindestens eine Art niederschlagbarer Partikel und/oder mindestens eine
niederschlagbare Verbindung enthalt, wobei bevorzugt ist, dass die
mindestens eine  fallbare  Substanz, mindestens eine  Art
niederschlagbarer Partikel und/oder mindestens eine niederschlagbare
Verbindung mit den lonen, Komplexen und/oder Verbindungen der
Aktivierungsschicht eine Fallungsreaktion und/oder eine
Aussalzungsreaktion eingehen, wobei eine Folgeschicht aus geféllten
und/oder niedergeschlagenen Substanzen auf der Aktivierungsschicht

ausgebildet wird.

Verfanren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Folgeschicht verfilmt und/oder vernetzt wird,
dass die Folgeschicht chemisch und/oder thermisch behandelt wird, um
die Substanzen auf dem Substrat aufzubringen und/oder zu fixieren,

und/oder dass die Folgeschicht weiter beschichtet wird.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt Ill. die Aktivierungsschicht gebildet wird mit mindestens
einer  aktivierenden  Substanz  ausgewahlt aus kationischen
Polyelektrolyten der Gruppe bestehend aus Polyphenolen,
Polyallylaminen einschliel3lich der Polydiallylamine und Polytriallylamine,
Polyethyleniminen  einschliellich  der  Polydiethylenimine  und
Polytriethylenimine, Polyvinylaminen einschlie3lich der Polydivinylamine
und Polytrivinylamine, Polyvinylpyridinen, Chitosanen, deren Derivaten,
deren Modifizierungen mit mindestens einer Haftgruppe und/oder mit
mindestens einem Silan/Silanol/Siloxan, deren Copolymeren und deren

Gemischen.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel gebildet wird aus
Copolymeren von mindestens zwei Polymeren ausgewahlt aus
Polyethyleniminen, Polyvinylaminen, Chitosanen und aus Derivaten

dieser drei Polymere.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel gebildet wird aus:
Polyethylenimin, mit Silan modifiziertem Polyethylenimin, Polyvinylamin,
mit Silan modifiziertem Polyvinylamin, Chitosan, mit Silan modifiziertem

Chitosan und deren Mischungen und/oder Copolymeren.

Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass die Aktivierungsschicht mit einem Aktivierungsmittel gebildet wird
aus einer wasserigen Zusammensetzung, die mindestens ein in Wasser
geléstes permanent kationisches und/oder latent kationisches
organisches Polymer und/oder Copolymer, das eine Kette, ein Ruckgrat
und/oder ein Dendrimer auf Basis von Polyethylenimin, Polyvinylamin
und/oder Chitosan aufweist, und/oder deren Derivaten und/oder deren
Modifizierungen enthalt, wobei eine Aktivierungsschicht ausgebildet wird,

die mindestens ein permanent kationisches und/oder latent kationisches
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Polymer und/oder Copolymer enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt Ill. die Aktivierungsschicht gebildet wird mit mindestens
einer aktivierenden Substanz aus kationisch wirkenden Salzen
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend Melaminsalzen, Nitrososalzen,
Oxoniumsalzen, Ammoniumsalzen, Salzen mit quaternéren
Stickstoffkationen, Salzen von Ammoniumderivaten und Metallsalzen, die
als kationische Komponente mindestens ein mehrwertiges chemisches
Element aufweisen, wobei es bevorzugt ist, dass in Schritt Ill. die
Aktivierungsschicht gebildet wird mit mindestens einer aktivierenden
Substanz ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Metallsalzen von
Al, B, Ca, Fe, Mg, Mn, Mo, Ti, W, Mn, Zn und Zr oder aus Metallsalzen

von Li, Na und K und aus Ammoniumsalzen.

Verfahren nach einem der Anspriche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
dass die kationischen Polyelektrolyte modifiziert werden oder modifiziert
sind mit Haftung vermittelnden Haftgruppen ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus chemischen Gruppen von multifunktionalen Epoxiden,
Isocyanaten, primaren Aminen, sekundaren Aminen, tertidaren Aminen,
quartaren Aminen, Amiden, Imiden, Imidazolen, Formamiden, Michael-
Reaktionsprodukten, Carbodiimiden, Carbenen, cyclischen Carbenen,
Cyclocarbonaten,  multifunktionalen  Carbonsauren, Aminosauren,
Nukleinsduren, Methacrylamiden, Polyacrylséauren,
Polyacrylsaurederivaten, Polyvinylalkoholen, Polyphenolen, Polyolen mit
mindestens einem Alkyl- und/oder Arylrest, Caprolactam,
Phosphorsauren, Phosphorsaureestern, Epoxidestern, Sulfonsauren,
Sulfonséureestern, Vinylsulfonsauren, Vinylphosphonsauren, Katechol,
Silanen sowie den hieraus gebildeten Silanolen und/oder Siloxanen,
Triazinen, Thiazolen, Thiazinen, Dithiazinen, Acetalen, Halbacetalen,
Chinonen, gesattigten Fettsduren, ungeséattigten Fettsduren, Alkyden,
Estern, Polyestern, Ethern, Glykolen, cyclischen Ethern, Kronenethern,

Anhydriden, Polysacchariden ausgewahlt aus Pektinen, Alginaten,
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Glycogenen, Amylosen, Amylopektinen, Callosen, Cellulosen und
Hemicellulosen sowie von Acetylacetonen und von beta-Diketo-Gruppen,

Carbonylgruppen und Hydroxy-Gruppen.

Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
dass zum Ausbilden einer Aktivierungsschicht mindestens ein
modifizierter  Polyelektrolyt verwendet wird, der mit einem
Silan/Silanol/Siloxan mit einem Kondensationsgrad im Bereich von 1 bis

30 modifiziert wurde.

Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass zur Herstellung des Aktivierungsmittels Silan/Silanol/Siloxan zur
Modifizierung von Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder Chitosan im
Molverhaltnis von 2.500 : 1 bis 10.000 : 1 eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass in Schritt VI. die wasserigen Zusammensetzungen Formulierungen
und/oder Dispersionen zum Ausbilden einer organischen Folgeschicht
sind, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden wasserigen
Zusammensetzungen:

A) anionisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

anionisch stabilisierten Formulierungen,

)
C) sterisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,
D) sterisch stabilisierten Formulierungen,
E) zwitterionisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

F) zwitterionisch stabilisierten Formulierungen

und deren Mischungen

oder ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus folgenden wasserigen
Zusammensetzungen aus:

G) kationisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

H) kationisch stabilisierten Formulierungen,

1) sterisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,

J) sterisch stabilisierten Formulierungen,
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K) zwitterionisch stabilisierten Polymerpartikeldispersionen,
L) zwitterionisch stabilisierten Formulierungen

und deren Mischungen enthalt.

Verfanren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Kontaktieren und Beschichten beim Aktivieren
und/oder zum Ausbilden einer Folgeschicht in einem Tauchverfahren

erfolgt.

Verfanren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass in Schritt I. ein metallisches Substrat ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Aluminium, Eisen, Kupfer, Magnesium,
Titan, Zink, Zinn und/oder deren Legierungen mit einem Gehalt an
Aluminium, Eisen, Stahl, Kupfer, Magnesium, Nickel, Titan, Zink und/oder

Zinn eingesetzt wird.

Verfanren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Substrat vorbeschichtet ist und/oder mit einem

Kunststoffbauteil verbunden ist.

Verwendung von Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder Chitosan als
Aktivierungsmittel in Verfahren zur stromlosen Beschichtung von

Substraten.

Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass
Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder Chitosan mit Silan oder

Silanverbindungen modifiziert sind.

Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass Silan
oder Silanverbindungen mit Polyethylenimin, Polyvinylamin und/oder
Chitosan im Molverhaltnis von 2.500 : 1 bis 10.000 : 1 umgesetzt

wurden.
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Verwendung von Substraten, die nach dem Verfahren nach einem der
Anspriche 1 bis 16 beschichtet wurden, im Fahrzeug- oder
Flugzeugbau, im Bauwesen, im Geratebau oder im Heizungsbau und
insbesondere fur Komponenten fur Fahrzeuge wie Fahrzeugkarosserien,
fur Flugkérper, fur Architekturanwendungen, fur Heizungen und for

Haushaltsgerate.

Verfahren zum stromlosen Beschichten von Substraten nach Anspruch 1

umfassend die Schritte oder bestehend aus den Schritten:

l. Bereitstellen eines Substrats,

Il gegebenenfalls Reinigung des Substrats,

Il Auftrag einer Aktivierungsschicht,

V. gegebenenfalls Zwischentrocknung der Aktivierungsschicht,

V. Spulen der Aktivierungsschicht:

VI Beschichtung der aktivierten Oberflachen mit Formulierungen
und/oder Dispersionen fur die Ausbildung einer organischen
Folgebeschichtung,

VIl.  Spulen der Folgebeschichtung,

VIII.  Trocknen und/oder Vernetzen der Beschichtung,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Aktivierungsschicht aus einem Stoff oder Stoffgemisch ausgewahit

aus der Gruppe bestehend aus Polyethylenimin, mit Silan modifiziertem

Polyethylenimin, mit Silanverbindung(en) modifiziertem Polyethylenimin,

Polyvinylamin, mit Silan modifiziertem Polyvinylamin, mit

Silanverbindung(en) modifiziertem Polyvinylamin, Chitosan, mit Silan

modifiziertem Chitosan, mit Silanverbindung(en) modifiziertem Chitosan

und Gemischen davon gebildet wird, mit der MalRgabe, dass bei

Verwendung von nicht-modifiziertem Polyethylenimin die

Zwischentrocknung IV. obligatorisch ist

oder dadurch gekennzeichnet, dass

oder dadurch gekennzeichnet, dass die Aktivierungsschicht aus einem

Stoff oder Stoffgemisch ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus

Chitosan, Calciumacetat, Calciumformiat und Gemischen davon gebildet
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