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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein mehrstufiges Verfahren zur korrosionsschiitzenden
und haftungsvermittelnden Behandlung von Metalloberfla-
chen, umfassend einen ersten Verfahrensschritt zur passi-
vierenden Vorbehandlung mit einer sauren wassrigen
Zusammensetzung (A), enthaltend wasserlésliche Verbin-
dungen von Zr und/oder Ti sowie Fluid-lonen, einen nach-
folgenden Verfahrensschritt zur Nachbehandlung mit einer
wassrigen Zusammensetzung (B), enthaltend zumindest
eine organische Verbindung mit zumindest einem aromati-
schen Heterozyklus, wobei der aromatische Heterozyklus
zumindest ein Stickstoffatom aufweist. Die Erfindung
betrifft ferner eine entsprechend des erfindungsgemafien
Verfahrens behandelte Metalloberflache und die Verwen-
dung dieser behandelten Metalloberflache flr die nachfol-
gende Beschichtung mit einem organischen Bindemittel-
system.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein mehr-
stufiges Verfahren zur korrosionsschiitzenden und
haftungsvermitteinden Behandlung von Metallober-
flachen umfassend einen ersten Verfahrenschritt zur
passivierenden Vorbehandlung mit einer saure wass-
rigen Zusammensetzung (A) enthaltend wasserlosli-
che Verbindungen von Zr und/oder Ti sowie Fluo-
rid-lonen einen nachfolgenden Verfahrensschritt zur
Nachbehandlung mit einer wassrigen Zusammenset-
zung (B) enthaltend) zumindest eine organische Ver-
bindung mit zumindest einem aromatischen Hetero-
zyklus, wobei der aromatische Heterozyklus zumin-
dest ein Stickstoffatom aufweist. Die Erfindung betrifft
ferner eine entsprechend des erfindungsgemaRen
Verfahrens behandelte Metalloberflache und die Ver-
wendung dieser behandelten Metalloberflache fir die
nachfolgende Beschichtung mit einem organischen
Bindemittelsystem.

[0002] Aus der WO 2007/065645 sind wassrige Vor-
behandlungslésungen zur korrosionsschitzenden
und haftungsvermittelnden Konversion von Metallo-
berflachen vor einer nachfolgenden Elektrotauchla-
ckierung bekannt, die
a) nicht mehr als 1 mg/l organisches Polymer mit
Allylamin- oder Vinylamin-Monomeren;
b) mindestens eine weitere Komponente, die aus-
gewahlt ist aus: Nitrationen, Kupferionen, Silberio-
nen, Vanadium- oder Vanadationen, Bismutionen,
Magnesiumionen, Zinkionen, Manganionen, Co-
baltionen, Nickelionen, Zinnionen, Puffersyste-
men fur den pH-Bereich von 2,5 bis 5,5, aromati-
schen Carbonsauren mit mindestens zwei Grup-
pen, die Donoratome enthalten, oder Derivaten
solcher Carbonsauren, Kieselsdure-Partikel mit
einer mittleren TeilchengréRe unterhalb von 1 pym,
und
c) einen Fluorokomplex mindestens eines Ele-
mentes M ausgewahlt aus der Gruppe B, Si, Ti, Zr
und Hf enthalten.

[0003] Derartige wassrige Zusammensetzungen
eignen sich fur die korrosionsschutzende Vorbehand-
lung und besitzen gegentiber der klassischen Phos-
phatierung, beispielsweise in der Automobilherstel-
lung, den Vorteil, dass sie in Verfahren eingesetzt
werden kénnen, die zum einen weniger Behand-
lungsstufen umfassen und zum anderen im laufen-
den Betrieb einer Vorbehandlungslinie kaum zur Bil-
dung von anorganischen Schldammen neigen, die in
der Phosphatierung aufgrund ihres Schwerme-
tall-Gehaltes aufwendig aufgearbeitet werden mis-
sen. Allerdings besitzt die Phosphatierung beziglich
der Haftung zu nachtraglich aufgebrachten Lack-
schichten und hinsichtlich der Korrosionsbestandig-
keit der kristallinen Phosphatschicht speziell auf ver-
zinkten Oberflachen noch deutliche Vorteile gegeni-
ber einer amorphen Konversionsschicht auf Basis
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gemischter Oxide und Hydroxide der Metalle Si, Ti, Zr
und Hf.

[0004] Die WO 2008/133047 offenbart wassrige Be-
handlungslésungen zur Konversion von Metallober-
flachen enthaltend Fluorokomplexe der Metalle Ti, Zr
und Hf sowie organische Verbindungen ausgewahlt
aus Arylaminen, Aminopolysacchariden, Amino-mo-
difizierten Phenolen und deren Derivaten, die zusatz-
lich lonen der Elemente Mg, Al, Zn, Cu und Co ent-
halten kénnen. Ferner lehrt die WO 2008/133047
eine wassrige Nachsplile, die Verbindungen ausge-
wahlt von Phosphorsaure, Amino-Phenolen und or-
ganischen Phosphorverbindungen enthalt. Im Zuge
dieser Nachbehandlung sollen erfindungsgemalf be-
stimmte Schichtgewichte bezliglich der metallischen
und organischen Anteile auf der Metalloberflache fur
einen hinreichenden Korrosionsschutz realisiert vor-
liegen.

[0005] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht nun darin, ein Verfahren zur korrosionsschiit-
zenden und haftungsvermittelnden Behandlung einer
Metalloberflache vor einer Beschichtung mit einem
organischen Bindemittelsystem bereitzustellen, bei
dem die Haftung des nachtraglich aufgebrachten und
ausgeharteten organischen Bindemittelsystems zum
Metallsubstrat und der Korrosionsschutz desselben
gegenuber dem Stand der Technik deutlich verbes-
sert ist, wobei in einem ersten Behandlungsschritt
stets eine Konversionsbehandlung mit einem sauren
wassrigen Mittel erfolgt, das wasserlésliche Verbin-
dungen von Zr, Ti und/oder Si und Fluorid-lonen frei-
setzende, wasserlosliche anorganische Fluorverbin-
dungen enthalt.

[0006] Uberraschenderweise konnte die Lackhaf-
tung und der Korrosionsschutz, der Uber eine Kon-
versionsbehandlung metallischer Oberflachen ver-
mittelt wird, in einem Verfahren, bei dem zumindest
die folgenden Verfahrensschritte nacheinander
durchgefiihrt werden, deutlich verbessert werden:

i) ggf. Reinigung und Entfettung der Metalloberfla-

che;

ii) passivierende Vorbehandlung der Metallober-

flache durch In-Kontakt-bringen mit einer sauren

wassrigen Zusammensetzung (A) enthaltend

a) wasserldsliche anorganische Verbindungen

von Zr und/oder Ti,

b) wasserlosliche anorganische Fluorverbindun-

gen, die Fluorid-lonen freisetzen;

iii) Nachbehandlung der vorbehandelten Metallo-

berflache durch In-Kontakt-bringen mit einer

wassrigen Zusammensetzung (B),

dadurch gekennzeichnet, dass

die wassrige Zusammensetzung (B) im Verfahrens-
schritt iii) zumindest eine organische Verbindung mit
zumindest einem aromatischen Heterozyklus enthalt,
wobei der aromatische Heterozyklus zumindest ein
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Stickstoffatom aufweist.

[0007] Als metallische Oberflache gelten im Sinne
der vorliegenden Erfindung Oberflachen von Eisen,
Stahl, verzinktem sowie legierungsverzinktem Eisen
und Stahl, die beispielsweise unter den handelsibli-
chen Namen Galfan®, Galvalume®, Galvannealed®
erhaltlich sind. Zu den metallischen Oberflachen, die
im erfindungsgemaRen Verfahren korrosionsschut-
zend und haftungsvermittelnd behandelt werden kon-
nen, gehdren auch Aluminium, Magnesium und Zink
sowie die jeweiligen Legierungen mit einem Legie-
rungsanteil an Aluminium, Magnesium oder Zink von
wenigstens 50 At.-%.

[0008] Vorzugsweise handelt es sich bei der im er-
findungsgemaRen Verfahren behandelten metalli-
schen Oberflache um eine ,blanke” Metalloberflache.
Unter ,blanken” Metalloberflachen werden Metallo-
berflachen verstanden, die noch keine korrosions-
schutzende Beschichtung tragen. Bei dem erfin-
dungsgemalien Verfahren handelt es sich also vor-
zugsweise um den ersten oder einzigen Behand-
lungsschritt, der eine Korrosionsschutzschicht er-
zeugt, die wiederum als Basis fur eine nachfolgende
Lackierung dienen kann. Es handelt sich vorzugswei-
se also nicht um eine Nachbehandlung einer zuvor
erzeugten Korrosionsschutzschicht wie beispielswei-
se einer Phosphatschicht.

[0009] Die korrosionsschitzende und haftungsver-
mittelnde Wirkung der passivierenden Vorbehand-
lung (Konversionsbehandlung) und Nachbehandlung
kann im erfindungsgemafen Verfahren durch den
Zusatz von wasserldslichen anorganischen Verbin-
dungen zur Zusammensetzung (A) im Schritt ii), die
Metall-lonen freisetzen, deren elektrochemisches
Standardpotential E®°(Me%M™) groéRer ist als das
elektrochemische Standardpotential von Eisen
E®(Fe%Fe?"), insbesondere durch den Zusatz was-
serldslicher anorganischer Metallverbindungen zur
Zusammensetzung (A) im Schritt i), die Metall-lonen
ausgewahlt aus Kupfer, Nickel, Kobalt, Zinn und/oder
Bismut freisetzen, gesteigert werden.

[0010] Das elektrochemische Standardpotential
E®(Me%M™) der in der Zusammensetzung (A) freige-
setzten Metall-lonen Me™ ist dasjenige elektrochemi-
sche Potential, bei dem elektrochemisches Gleichge-
wicht unter Standardbedingungen (T = 20°C; lonen-
aktivitat gleich 1) zwischen dem Metall Me® in ele-
mentarer Form und seinen Metall-Kationen Me in der
niedrigsten stabilen Oxidationsstufe vorliegt. Der
Fachmann kann die entsprechenden Standardpoten-
tiale aus der Fachliteratur entnehmen, bspw. M.
Pourbaix: "Atlas of Electrochemical Equilibria in
Aqueous Solutions”, Pergamon, New York, 1966.

[0011] Der positive Effekt der Nachbehandlung im
Schritt iii) des erfindungsgemafen Verfahrens auf die
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Lackhaftung und den Korrosionsschutz von nach-
traglich auf der Metalloberflache aufgebrachten orga-
nischen Beschichtungen ist insbesondere in erfin-
dungsgemalien Verfahren signifikant, bei der die Zu-
sammensetzung (A) in der passivierenden Vorbe-
handlungsldsung im Schritt ii) wasserl6sliche anorga-
nische Verbindungen enthalt, die Kupfer(ll)-lonen
freisetzen.

[0012] Als organische Verbindung mit zumindest ei-
nem aromatischen Stickstoffheterozyklus, die in der
wassrigen Zusammensetzung (B) der Nachbehand-
lung im Schritt iii) enthalten sind, werden vorzugswei-
se solche Heterozyklen eingesetzt, die in a- und/oder
B-Stellung zu einem Stickstoff-Heteroatom des jewei-
ligen aromatischen Heterozyklus substituiert sind,
wobei die Substituenten in a-Stellung und/oder
B-Stellung ausgewahlt sind aus -OR, -NRH, -COOX,
-CH,OR, -CH,NRH, -CH,-COOX, -C,H,OR, wobei
der Rest R jeweils ausgewahlt ist aus Wasserstoff,
Alkyl- oder Alkylen-Gruppen mit nicht mehr als 4 Koh-
lenstoffatomen und der Rest X jeweils ausgewahlt ist
aus Wasserstoff, Alkalimetallen, Alkyl- oder Alky-
len-Gruppen mit nicht mehr als 4 Kohlenstoffatomen.
Durch diese Art der Substitution besitzen die aroma-
tischen Heterozyklen zusatzlich eine chelatisierende
Wirkung auf polyvalente Metall-Kationen, die in der
passivierenden Vorbehandlungsstufe entweder aus
dem Metallsubstrat durch Beizprozesse in die Kon-
versions- bzw. Passivschicht eingelagert werden
oder in der Vorbehandlungsstufe als solche enthalten
sind und mit dem auf dem Substrat anhaftenden
Nassfilm in die Nachbehandlung gelangen.

[0013] Bevorzugte aromatische Heterozyklen in der
Zusammensetzung (B) des Verfahrensschrittes iii)
sind im erfindungsgemaRen Verfahren ausgewahlt
aus Triazol, Benzotriazol, Imidazol, Chinolin und/oder
Indol, insbesondere bevorzugt ist dabei Chinolin.
Eine entsprechende Substituierung dieser Auswahl
an Heterozyklen in a- und/oder 3-Stellung zu einem
Stickstoff-Heteroatom mit den zuvor genannten Sub-
stituenten ist ebenfalls von Vorteil fir die Effektivitat
der Nachbehandlungsstufe iii) fir die Verbesserung
der Lackhaftung und des Korrosionsschutzes nach-
traglich aufgebrachter organischer Beschichtungen.

[0014] Der Gehalt an organischen Verbindungen
mit zumindest einem aromatischen Heterozyklus ent-
haltend zumindest ein Stickstoffatom in der wassri-
gen Zusammensetzung (B) des Verfahrensschrittes
iii) liegt vorzugsweise bei zumindest 10 ppm, beson-
ders bevorzugt bei zumindest 100 ppm, Ubertrifft je-
doch vorzugsweise nicht 5000 ppm, besonders be-
vorzugt nicht 1000 ppm berechnet als Massenanteil
der aromatischen Heterozyklen enthaltend zumin-
dest ein Stickstoffatom an der Zusammensetzung
(B). Der Massenanteil an aromatischen Heterozyklen
in der Zusammensetzung (B) entspricht dabei aus-
schlief3lich dem Massenanteil, der durch die aromati-
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sche heterozyklische Struktureinheit ohne Substitu-
enten vorgegeben ist. So ist beispielsweise fiir poly-
mere wasserlésliche oder wasserdispergierbare or-
ganische Verbindungen, die Heterozyklen mit zumin-
dest einem Stickstoffatom aufweisen, lediglich die
massenbezogene Gesamtheit aller aromatischer He-
terozyklen mit Stickstoffatom im Polymergrundgertst
malfgeblich.

[0015] Im erfindungsgemaRen Verfahren kénnen in
der Zusammensetzung (B) der Nachbehandlung im
Schritt iii) zusatzlich chelatisierende Komplexbildner
enthalten sein, deren chelatbildenden Substituenten
ausgewahlt sind aus Amino-, Carboxyl- und/oder Hy-
droxyl-Gruppen. Als Chelatbildner eignen sich im
Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere a-,
-, und y-Aminosauren.

[0016] Die zusatzlich in die Zusammensetzung (B)
eingebrachten Chelatbildner unterstiitzen die Kom-
plexierung polyvalenter Metall-Kationen der leicht
wasserloslichen Metallsalze, die in der Konversions-
bzw. Passivschicht enthalten sind. Durch diese Mal3-
nahme kann die korrosive Enthaftung von nachtrag-
lich aufgebrachten organischen Beschichtungen wei-
ter minimiert werden.

[0017] Der Anteil an chelatisierenden Komplexbild-
nern in der Zusammensetzung (B) im Verfahrens-
schritt iii) betragt fur diesen Zweck vorzugsweise zu-
mindest 10 ppm, besonders bevorzugt zumindest 50
ppm, aber vorzugsweise nicht mehr als 1000 ppm.

[0018] Die zu behandelnden Metalloberflachen wer-
den im Schritt i) des erfindungsgemafen Verfahrens
vorzugsweise von Ol- und Fettriickstanden in einem
Reinigungsschritt befreit. Gleichzeitig wird dadurch
eine reproduzierbare Metalloberflache erzeugt, die
eine gleich bleibende Schichtqualitat nach den Ver-
fahrensschritten bestehend aus Konversionsbehand-
lung im Schritt ii) und Nachbehandlung im Schritt iii)
gewahrleistet. Vorzugsweise handelt es sich dabei
um eine alkalische Reinigung mit handelsublichen,
dem Fachmann bekannten Produkten.

[0019] Die Applikation der wassrigen Zusammen-
setzungen (A, B) in den Verfahrenschritten ii) und iii)
kann beispielsweise durch Eintauchen in die Be-
handlungslésung (, Tauch-Verfahren”) oder durch Be-
spruhen (,Spritz-Verfahren”) mit der jeweiligen Zu-
sammensetzung erfolgen. Die Temperatur der Zu-
sammensetzungen liegt dabei vorzugsweise im Be-
reich von 15 bis 60°C, insbesondere im Bereich von
25 bis 50°C. Die notwendige Behandlungsdauer ist
dabei abhangig vom jeweiligen Verfahrensschritt und
der Applikationsart. So sind Kontaktzeiten im Schritt
i) mit der chromfreien Zusammensetzung (A) von zu-
mindest 30 sec, insbesondere zumindest 1 Minute
bevorzugt. Die Kontaktzeit im Schritt ii) des erfin-
dungsgemalien Verfahrens sollte jedoch vorzugswei-
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se 10 Minuten, besonders bevorzugt 5 Minuten nicht
Uberschreiten. Die Kontaktzeiten im Schritt iii) mit der
wassrigen Zusammensetzungen (B) entsprechen de-
nen einer Ublichen Spille und liegen vorzugsweise im
Bereich von wenigen Sekunden bis Minuten.

[0020] Im erfindungsgemalien Verfahren kann zu-
satzlich vor den Verfahrensschritten ii) und/oder iii)
ein Spulschritt, besonders bevorzugt Wasser, insbe-
sondere mit entionisiertem Wasser erfolgen.

[0021] Es zeigt sich, dass das erfindungsgemalie
Verfahren insbesondere geeignet ist die Lackhaftung
zu im Tauchverfahren nachtraglich aufgebrachten
und ausgeharteten Bindemittelsystemen zu verbes-
sern. Erfindungsgemalfe Verfahren zeichnen sich
daher vorzugsweise dadurch aus, dass dem Verfah-
rensschritt iii) mit oder ohne dazwischenliegendem
Spll- und/oder Trocknungsschritt, besonders bevor-
zugt mit Spdllschritt, insbesondere bevorzugt mit
Spllschritt, aber ohne Trocknungsschritt eine Elek-
trotauchlackierung oder auf3enstromlose, autophore-
tische Tauchlackierung folgt.

[0022] Als Tauchlack werden erfindungsgeman die-
jenigen wassrigen Dispersionen von organischen Po-
lymeren bezeichnet, die im Tauchverfahren sowohl
aullenstromlos, also selbstabscheidend, auf die Me-
talloberflache aufgebracht werden als auch solche,
bei denen durch Anlegen einer dul3eren Spannungs-
quelle die Beschichtung mit dem Lack aus wassriger
Phase erfolgt.

[0023] Erfindungsgemall sind keine MalRnahmen
erforderlich und sollen vorzugsweise sogar vermie-
den werden, durch die die Metalloberflache nach
dem Kontakt mit den Zusammensetzungen (A, B)
und vor der Beschichtung mit einem Tauchlack, bei-
spielsweise einem kathodischen Elektrotauchlack,
getrocknet wird. Ein unbeabsichtigtes Trocken kann
jedoch bei Anlagenstillstand eintreten, wenn sich die
behandelte Metalloberflache, beispielsweise eine
Automobilkarosserie oder ein Teil hiervon, zwischen
dem Bad mit dem erfindungsgemafen Mittel und
dem Tauchlack-Bad an der Luft befindet. Diese unbe-
absichtigte Trocknung ist jedoch unschadlich.

[0024] Ferner umfasst die vorliegende Erfindung ein
metallisches Substrat, das gemal® dem zuvor be-
schriebenen Verfahren behandelt wurde, wobei die
Oberflache des metallischen Substrates eine Titan-
und/oder Zirkonauflage von vorzugsweise nicht weni-
ger als 20 mg/m? und bevorzugt nicht mehr als 150
mg/m? aufweist. Enthalt die Zusammensetzung (A)
im Schritt ii) Metall-Kationen von Kupfer sind insbe-
sondere solche metallischen Substrate bevorzugt,
bei denen die Schichtauflage bezogen auf Kupfer
100 mg/m?, vorzugsweise 80 mg/m? nicht tiberschrei-
tet, aber mindestens 10 mg/m? an Kupfer abgeschie-
den vorliegen.
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[0025] Die erfindungsgemafle Verwendung derarti-
ger metallischer Substrate in industriellen Prozessen
zur Oberflachenveredelung durch die nachfolgende
Auftragung eines Mehrschichtensystems wird von
der vorliegenden Erfindung umfasst.

[0026] Des Weiteren finden die entsprechend der
zugrunde liegenden Erfindung behandelten metalli-
schen Werkstoffe, Bauteile und Verbundstrukturen
bei der Herstellung von Halbzeugen, bei der automo-
bilen Fertigung im Karosseriebau, im Schiffsbau, im
Baugewerbe und im Architekturbereich sowie fiir die
Herstellung von Weiller Ware und elektronischen
Gehéausen Verwendung.

5/7
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Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur korrosionsschitzenden Behand-
lung metallischer Oberflachen, bei dem zumindest
die folgenden Verfahrensschritte nacheinander
durchgefiihrt werden:

i) ggf. Reinigung und Entfettung der Metalloberfla-
che;

ii) passivierende Vorbehandlung der Metalloberfla-
che durch In-Kontakt-bringen mit einer sauren wass-
rigen Zusammensetzung (A) enthaltend

a) wasserldsliche anorganische Verbindungen von Zr
und/oder Ti,

b) wasserlésliche anorganische Fluorverbindungen,
die Fluorid-lonen freisetzen;

iii) Nachbehandlung der vorbehandelten Metallober-
flache durch In-Kontakt-bringen mit einer wassrigen
Zusammensetzung (B),

dadurch gekennzeichnet, dass

die wassrige Zusammensetzung (B) im Verfahrens-
schritt iii) zumindest eine organische Verbindung mit
zumindest einem aromatischen Heterozyklus enthalt,
wobei der aromatische Heterozyklus zumindest ein
Stickstoffatom aufweist.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Zusammensetzung (A) im
Verfahrensschritt ii) zusatzlich wasserldsliche anor-
ganische Metallverbindungen enthalt, die Metall-Kat-
ionen freisetzen, deren elektrochemisches Standard-
potential E®°(Me%Me™) groRer ist als das elektroche-
mische Standardpotential von Eisen E®(Fe%Fe?"),
vorzugsweise Metall-Kationen ausgewahlt aus Kup-
fer, Nickel, Kobalt, Zinn und/oder Bismut, insbeson-
dere Kupfer(ll)-lonen.

3. Verfahren gemaR einem oder beiden der vor-
herigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
der jeweilige aromatische Stickstoffheterozyklus der
organischen Verbindungen in der Zusammensetzung
(B) des Verfahrensschrittes iii) in a- und/oder 3-Stel-
lung zu einem Stickstoff-Heteroatom des jeweiligen
aromatischen Heterozyklus substituiert ist, wobei
Substituenten in a-Stellung und/oder p-Stellung aus-
gewahlt sind aus -OR, -NRH, -COOX, -CH,OR,
-CH,NRH, -CH,-COOX, -C,H,OR, wobei der Rest R
jeweils ausgewahlt ist aus Wasserstoff, Alkyl- oder
Alkylen-Gruppen mit nicht mehr als 4 Kohlenstoffato-
men und der Rest X jeweils ausgewahlt ist aus Was-
serstoff, Alkalimetallen, Alkyl- oder Alkylen-Gruppen
mit nicht mehr als 4 Kohlenstoffatomen.

4. Verfahren gemal einem oder mehreren der
vorherigen Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass der jeweilige aromatische Heterozyklus der or-
ganischen Verbindungen in der Zusammensetzung
(B) des Verfahrensschrittes iii) ausgewahlt ist aus Tri-
azol, Benzotriazol, Imidazol, Chinolin und/oder Indol.

5. Verfahren gemal einem oder mehreren der
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vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gehalt an organischen Verbindungen mit
zumindest einem aromatischen Stickstoffheterozyk-
lus in der wassrigen Zusammensetzung (B) des Ver-
fahrensschrittes iii) zumindest 10 ppm, vorzugsweise
100 ppm, aber nicht mehr als 5000 ppm berechnet
als Massenanteil der aromatischen Stickstoffhetero-
zyklen an der Zusammensetzung (B) betragt.

6. Verfahren gemaf einem oder mehreren der
vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung (B) im Verfahrensschritt
iii) zusatzlich chelatisierende Komplexbildner enthalt,
wobei die Komplexbildungskonstante logKg des ent-
sprechenden Komplexes mit Zink-lonen grof3er als
10, vorzugsweise grofer als 14 ist.

7. Verfahren gemafl® Anspruch 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die chelatisierenden Komplex-
bildner der Zusammensetzung (B) im Verfahrens-
schritt iii) sowohl Amin- als auch Carboxyl-Gruppen
enthalten.

8. Verfahren gemaR einem oder beiden der vor-
herigen Anspriiche 6 und 7, dadurch gekennzeich-
net, dass der Anteil an chelatisierenden Komplexbild-
nern in der Zusammensetzung (B) im Verfahrens-
schritt iii) zumindest 10 ppm, vorzugsweise zumin-
dest 50 ppm, aber nicht mehr als 1000 ppm betragt.

9. Verfahren gemaf einem oder mehreren der
vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass vor den Verfahrensschritten ii) und/oder iii) ein
Spdilschritt erfolgt.

10. Verfahren gemal einem oder mehreren der
vorherigen Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass dem Verfahrensschritt iii) mit oder ohne dazwi-
schenliegendem Spul- und/oder Trocknungsschritt,
vorzugsweise mit Spulschritt, besonders bevorzugt
mit Spdlschritt, aber ohne Trocknungsschritt eine
selbstabscheidende Tauchlackierung oder eine Elek-
trotauchlackierung folgt.

11. Metallisches Substrat, das mit einem Verfah-
ren nach einem oder mehreren Anspriiche 1 bis 10
vorbehandelt wurde.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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