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(57) Abstract: The invention relates to a surface-treated Al/Zn alloy-coated steel sheet, onto which a coating is applied, which
contains an acid amide bond-containing resin as a major constituent. Said coating can be with or without chrome. Said steel sheet
can have a coating free from chrome, which contains the following components A, B and C: A) a water-based resin, containing
carboxyl groups and acid amide bonds, B) one or several metal compounds, selected from the group including Al, Mg, Ca, Zn,
Ni, Co, Fe, Zr, Ti, V, W, Mn and Ce compounds and C) a silicon compound. Such a steel sheet has an excellent alkali-resistance,
cold-rollability and corrosion resistance. Said invention also relates to a surface treatment agent, free from chrome, for metal sheets,
characterized in that said agent contains the following components A, B and C: A) a water-based resin, containing carboxyl groups
and acid amide bonds, B) one or several metal compounds, selected from the group including Al, Mg, Ca, Zn, Ni, Co, Fe, Zr, Ti, V,
W, Mn and Ce compounds and C) a silicon compound.

(57) Zusammenfassung: Oberflichenbehandeltes Al/Zn-legierungsbeschichtetes Stahlblech, auf dem eine Beschichtung ausge-
bildet ist, die als Hauptbestandteil ein Sdureamidbindungen enthaltendes Harz enthilt. Die Beschichtung kann chromhaltig oder
chromfrei sein. Das Stahlblech kann eine chromfreie Beschichtung tragen, welche die folgenden Komponenten A, B and C enthilt:
A) ein Carboxylgruppen and Sdureamidbindungen enthaltendes wasserbasiertes Harz, B) eine oder mehrere Metallverbindungen,
ausgewdhlt aus der Gruppe der Al-, Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-, V-, W-, Mn- and Ce-Verbindungen, and C) eine Si-
licium-Verbindung. Ein solches Stahlblech hat hervorragende Alkalibestindigkeit, Kaltwalzbarkeit and Korrosionsbesténdigkeit.
Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein chromfreies Oberflichenbehandlungsmittel fiir Metallbleche, dadurch gekennzeichnet,
dass es die folgenden Komponenten A, B and C enthilt: A) ein Carboxylgruppen and Sédureamidbindungen enthaltendes wasserba-
siertes Harz, B) eine oder mehrere Metallverbindungen, ausgewihlt aus der Gruppe der Al-, Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-,
V-, W-, Mn- and Ce-Verbindungen, and C) eine Silicium-Verbindung.
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Oberflachenbeschichtete Al/Zn-Stahlbleche und Oberflichenbeschichtungsmit-
tel

Die Erfindung betrifft in ihrem allgmeinsten Aspekt oberflaichenbehandelte Stahlble-
che, die Uberwiegend unlackiert flir Anwendungen im Bau- und Haushaltsgerétebe-
reich verwendet werden, bei welchen auf der mit einem Uberzug aus aluminiumhalti-
ger Zinklegierung (,Al/Zn-Legierung®) versehenen Oberflache eine Beschichtung mit
hervorragender Alkali- und Korrosionsbesténdigkeit ausgebildet ist.

In einem spezielleren Aspekt betrifft die Erfindung ein chromfreies Oberflachenbe-
handlungsmittel, das Al/Zn-Stahiblechen, d.h. Stahlbleche mit einem ljberzug aus
Al/Zn-Legierung, die tiberwiegend unlackiert fir Anwendungen im Bau- und Haus-
haltsgeratebereich verwendet werden, Alkalibesténdigkeit, Kaltwalzbarkeit und Kor-
rosionsbesténdigkeit verleiht, und Al/Zn-Stahlbleche, deren Oberflachen mit diesem
Oberflachenbehandlungsmittel behandelt sind.

Al/Zn-Stahlbleche, insbesondere solche mit Al-Gehalten von 55% im Al/Zn-
Legierungsiiberzug, werden wegen ihrer hervorragender Korrosionsbesténdigkeit flir
Hochbauzwecke (z.B. Gebaudedacher und —aufenwénde, Stiitzen fiir Plastik-
Gewachshauser in der Landwirtschaft), Konstruktionen im Tiefbau (z.B. Leitplanken,
Schallschutzwénde, Abwassergraben), Haushaltsgeréate, Industriegerate und ahnli-
ches ohne Lackierung verwendet. Daher wird von ihnen verlangt, daR sie dauerhaft
ein ansprechendes Aussehen zeigen, ohne daf sich ihre Oberfléche verféarbt. Da sie
zudem bei Anwendungen als Baumaterial durch Walzen geformt werden, miissen sie
kaltwalzbar sein, d.h. es darf keine Bildung von Uberziigen auf den Walzen geben.
Wichtig ist ebenfalls ihr Aussehen nach dem Kaltwalzen: die Uberziige bzw. Be-
schichtungen miissen kratzerfrei sein und eine hervorragende Korrosionsfestigkeit
aufweisen. Wenn die Bleche fiir Anwendungen im Baubereich eingesetzt werden,
sind sie, aufgrund des Kontakts mit Beton, nicht selten einem stark alkalischen, kor-
rosiven Milieu ausgesetzt. Auch in diesen Fallen miissen sie ein dauerhaft schénes
Aussehen aufweisen, ohne daB sich ihre Oberflachen verfarben.
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Zur Verbesserung dieser Thematik, insbesondere zur Verbesserung der Kaltwalz-
barkeit und der Korrosionsbestandigkeit wird in der JP-B2 4-2672 eine Teéhnologie
vorgeschlagen, die vorsieht, durch Auftragen einer L&sung, die ein definiertes was-
serlésliches bzw. dispergierbares Harz mit einem Zusatz von sechswertigem Chrom
enthalt und deren pH-Wert auf 3 bis 10 eingestellt ist, auf der Oberfléche eines Al/Zn-
Stahlblechs eine Beschichtung zu bilden.

Wenn Al/Zn-Stahlbleche fiir Anwendungen im Baubereich eingesetzt werden, sind
sie, aufgrund des Kontakts mit Beton, nicht selten einem stark alkalischen, korrosi-
ven Milieu ausgesetzt. Auch in diesen Fallen missen sie ein dauerhaft schones Aus-
sehen aufweisen, ohne daR sich ihre Oberflachen verfarben. d.h. von ihnen wird eine
hohe Alkalibestandigkeit gefordert. Im alkalischen Bereich stabile wasserlésliche -
bzw. dispergierbare Harze neigen im allgemeinen dazu, mit Alkalien Salze zu bilden,
und somit das hydrophile Verhalten der Beschichtung zu verstérken. Daher fiihrt
auch die aus der JP-B2 4-2672 bekannte Technologie zu nur unzureichend alkalibe- = -
standigen Oberflachen. Aus diesem Grund kénnen mit der Technologie nach dem '
Stand der Technik bislang keine Al/Zn-Stahlbleche mit einer Beschichtung erhalten
werden, die sowohl die Forderung nach hervorragender Alkalibestandigkeit als auch

die Forderung nach hoher Korrosionsfestigkeit erfiillt.

Ein weiteres Beispiel, wonach die Bleche mit chromhaltigen Harzbeschichtungen
versehen werden, sind die aus der JP 2097278 bekannte Oberflachen-
behandlungsverfahren. Hierbei ist vorgesehen, zur Verbesserung von Kaltwalzbar-
keit und Korrosionsbesténdigkeit auf die Oberflache von Al/Zn-Stahlblechen eine L6-
sung aufzutragen, die zusétzlich zu bestimmten wasserbasierten oder dispergierba-
ren Harzen sechswertiges Chrom in bestimmten Mengen enthélt und deren pH-Wert
auf 3 bis 10 eingesteIItA ist. Die entsprechend behandelten Al/Zn-Stahlbleche zeigen
eine hervorragende Korrosionsbesténdigkeit insbesondere in verarbeiteten Berei-
chen, diese Bleche sind jedoch unter Umweltschutzaspekten problematisch, da aus
der Beschichtung, insbesondere in Bereichen von bei der Verarbeitung entstandenen

Kratzern, Chrom austritt. Bislang stehen daher noch keine chromfrei oberflachenbe-
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handelte Al/Zn-Stahlbleche zur Verfiigung, die die Anforderungen nach hervorragen-

der Kaltwalzbarkeit und Alkali- sowie Korrosionsbestéandigkeit erfillen.

Die Erfinder haben gefunden, dal Mangel des Standes der Technik dadurch gelést
werden kénnen, daR auf der Oberflache von Al/Zn-Stahlblech eine im wesentlichen
aus Saureamidbindungen enthaltendem Harz bestehende Beschichtung ausgebildet
wird. Durch Aufbringen einer spezielleren, im wesentlichen aus nachstehend defi-
nierten Harzen bestehenden Beschichtung kann zuséatzlich die weitergehende Auf-
gabe gelést werden, chromfreie Oberflachenbehandlungsmittel und chromfreie ober-
flachenbehandelte Al/Zn-Stahlbleche mit den erwiinschten Merkmalen zur Verfligung
zu stellen.

Die Erfindung liefert somit in ihrem aligemeinsten Aspekt ein oberflachenbehandeltes
Stahlblech, das dadurch gekennzeichnet ist, da auf der Oberflache eines Stahl-
blechs mit einem Uberzug aus alurﬁiniumhaltiger Zinklegierung (,Al/Zn-Legierung")
eine Beschichtung ausgebildet ist, die als Hauptbestandteil ein Sdureamidbindungen
enthaltendes Harz enthalt. Als Sdureamidbindungen enthaltendes Harz wird vor-
zugsweise Saureamidbindungen enthaltendes Urethanharz eingesetzt. Die im we-
sentlichen aus Saureamidbindungen enthaltendem Harz bestehende Beschichtung
kann dariiber hinaus als weitere Komponente eine Chromverbindung enthalten. Das
Gewichtsverhéltnis Harz/Cr von Trockengewicht des Saureamidbindungen enthal-
tenden Harzes zum Gewicht der Chromverbindung (gerechnet als metallisches
Chrom) liegt dabei vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 200. Der Chrom-Gehalt
in der Beschichtung liegt, gerechnet als metallisches Chrom, vorzugsweise in einem-

Bereich von 1 bis 100 mg/mz.

Bei dem als Substrat fiir das erfindungsgeméfe oberflachenbehandelte Stahlblech

" verwendete Al/Zn-Stahlblech handelt es sich um mit einem Uberzug aus Al/Zn-
Legierung (Al-Gehalt im Legierungstiberzug: 25 bis 75 Gew.-%) versehene Stahlble-
che, als deren typischste Vertreter solche mit einem Uberzug aus Zinklegierungen
mit einem Al-Gehalt von 55% bekannt sind (Ublicherweise werden Stahlbleche mit
einem Uberzug aus Zinklegierungen mit Al-Gehalten von 50 bis 60 Gew.-% als 556%

Al/Zn-Stahlbleche (z.B. Galvalume®) bezeichnet. Dieser Terminologie folgt auch die



WO 03/035280 PCT/EP02/11448

4,
vorliegende Erfindung.) Der Legierungstiiberzug dieser Al/Zn-Stahlbleche weist im

allgemeinen Si-Gehalte in GroRenordnungen ab 0,5 Gew.-% der Al-Gehalte auf. So
liegt der Si-Gehalt im Legierungsiiberzug von 55% Al/Zn-Stahlblechen Ublicherweise
bei etwa 1 bis 3 Gew.-%. Die durch die Erfindung bedingte eigenschaftsverbessern-
de Wirkung wird in signifikanter Weise bei Al/Zn-Stahlblechen mit Al-Gehalten von 25
bis 75 Gew.-% im Legierungsiiberzug, insbesondere jedoch bei den o0.g. Al-Gehalten
von 55% beobachtet.

Das erfindungsgemafe Stahlblech weist einen auf der Oberflache von Al/Zn-
Stahlblech ausgebildete, im wesentlichen aus Saureamidbindungen enthaltendem
Harz bestehende Beschichtung auf. In Gegenwart starker S&aure bilden Saureamid-
bindungen —CONH- instabile Salze, wahrend sie in Gegenwart starker Alkalien die
Struktur —C(OH)N- annehmen und somit alkalineutralisierend wirken. Daher sind
Harze mit Sdureamidbindungen sowohl gegeniiber Sauren als auch gegentiber Alka-
lien besténdig und zeigen eine hervorragende Alkali- und Korrosionsbestandigkeit. -
- Das erfindungsgemaRe oberflachenbehandelte Stahlblech, auf dessen Oberflache
eine im wesentlichen aus diesen Saureamidbindungen aufweisenden Harzen beste-
hende Beschichtung ausgebildet ist, zeigen daher nicht allein eine hervorragende
Kaltwalzbarkeit und ein hervorragendes Aussehen nach dem Kaltwalzen, sondern
besitzen auBerdem eine in hervorragender Weise korrosions- und akalibesténdige
Beschichtung.

Im folgenden wird auf die Saureamidbindungen enthaltenden Harze naher eingegan-
‘gen. Die Saureamidbindungen kénnen in diesen Harzen sowohl in der Hauptkette als
auch in den Seitenketten eingefiihrt sein. Als Beispiele werden Urethanharze mit
eingefithrten Saureamidbindungen, Acrylharze mit eingefithrten Saureamidbindun-
gen, Esterharze mit eingefiihrten Saureamidbindungen und Polyamidharze genannt.
Aufgruntd ihrer Hydrolyse- und VerschleiRbestéandigkeit werden Urethanharze mit
eingefithrten Saureamidbindungen bevorzugt. Im Falle von Urethanharzen mit ein-
gefiihrten Saureamidbindungen liegt das im Harz gegebene Verhéiltnis von Urethan-
zu Saureamidbindungen vorzugsweise bei 9/1 bis 1/9. Bei weniger als einer Sau-
reamidbindung pro 9 Urethanbindungen bleibt die mit der Einfiihrung der Saure-

amidbindungen verbundene Wirkung zu schwach, wahrend bei mehr als 9 Saure-
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amidbindungen pro Urethanbindung die VerschleifRbesténdigkeit des Urethanharzes

unzureichend bleibt. Das Verfahren zur Synthese der Saureamidbindungen enthal-
tenden Harze ist keinen besonderen Einschréankungen unterworfen, sie werden je-
doch vorzugsweise nach industriell genutzten Verfahren synthetisiert.

Das Schichtgewicht der aus den Saureamidbindungen enthaltenden Harzen auf der
Oberflache der Al/Zn-Stahlbleche gebildeten Harziiberziige ist keinen besonderen

Einschrankungen unterworfen. Es liegt jedoch vorzugsweise bei 0,5 bis 5 g/mz.
Stahlblechiiberziige aus Al/Zn-Legierungen mit Al-Gehalten von 25 bis 75 Gew.-%
haben den Nachteil, daR sie hart undlépréde sind. Durch das Beschichten mit den

vorgenannten Harzen kann jedoch das Ablosen der Legierungsiiberziige verhindert

werden. Bei einem Schichtgewicht der Harze unter 0,5 g/cm2 bleibt diese Ablésungs-

schutzwirkung schwach, wie auch die positiven Effekte in Hinblick auf Kaltwalzbar-

keit, Korrosionsbesténdigkeit usw. gering bleiben. Schichtgewichte von tber 5 g/m2
sind hingegen unwirtschaftlich, da hier eine Sattigung der positiven Effekte hinsicht-
lich Abldsungsschutz, Kaltwalzbarkeit, Korrosionsbesténdigkeit usw. eintritt.

Die aus den Saureamidbindungen enthaltenden Harzen gebildeten Beschichtungen
kénnen als zusétzliche Komponente Chromverbindungen enthalten. Von diesen ist
eine weitere Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit zu erwarten, falls diese fur
die vorgesehene Anwendung erforderlich ist. Die Chromverbindungen sind keinen
besonderen Einschrankungen unterworfen Bevorzugt werden jedoch Verbindungen
verwendet, die sechswertiges Chrom enthalten. Als Beispiele fur derartige Chrom-
verbindungen werden Chromsaureanhydrid, Ammoniumchromat, Kaliumdichromat,
Natriumdichromat, Ammorﬁumchromat, Kaliumchromat und Natriumchromat ge-
nannt. Das Gewichtsverhaltnis Harz/Cr von Trockengewicht des Saureamidbindun-
gen enthaltenden Harzes zum Gewicht der Chromverbindung (gerechnet als metalli-
sches Chrom) liegt dabei \;orzugsweise in einem Bereich von 1 bis 200, vorzugswei-
se bei 1 bis 150 und insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 10 bis 150. Bei
einem Gewichtsverhaltnis Harz/Cr unter 1 ist eine Sattigung der chrombedingten

Korrosionsschutzwirkung gegeben, weshalb derartige Gewichtsverhaltnisse unwirt-
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schaftlich sind. Bei einem Gewichtsverhaltnis Harz/Cr tiber 200 bleibt hingegen der

mit dem Zusatz der Chromverbindungen bewirkte Effekt zu schwach.

Bei der Bildung erfindungsgemafer Beschichtungen unter Verwendung von Chrom
liegt der Chrom-Gehalt in der Beschichtung, gerechnet als metallisches Chrom, vor-

zugsweise in einem Bereich von 1 bis 100 mg/mz, bevorzugter jedoch in einem Be-
reich von 3 bis 90 mglm2 und insbesondere bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 80

mglmz. Bei Chrom-Gehalten in der Beschichtung unter 1 mg/m2 (gerechnet als me-

tallisches Cr) bleibt der mit dem Zusatz der Chromverbindungen bewirkte Effekt zu

schwach, wahrend Chrom-Gehalte tiber 100 mglm2 aufgrund der dann gegebenen
Sattigung der Korrosionsschutzwirkung des Chroms unwirtschaftlich sind.

Das Verfahren zur Bildung der erfindungsgeméBen Beschichtungen auf den Al/Zn-
Stahlblechen ist keinen besonderen Einschréankungen unterworfen. Die Beschichtun-
gen kénnen nach beliebigen Verfahren, etwa durch Beschichten mit Walzen (roll co-
ater), aufgetragen werden. Nach dem Auftrag werden die Bleche vorzugsweise bei
einer Temperatur (der Bleche) von 60 bis 200 °C und einer Trocknungszeit innerhalb
von 60 s beispielsweise in Elektroéfen, Heillufiéfen oder Induktionséfen getrocknet.

Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung in ihrem spezielleren Aspekt ist ein
chromfreies Oberflachenbehandlungsmittel, das dadurch gekennzeichnet ist, daR es
die folgenden Komponenten A, B und C enthalt:

A) ein Carboxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltendes wasserbasiertes
Harz, ‘

B) eine oder mehrere Metallverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Al-,
Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-, V-, W-, Mn- und Ce-Verbindungen,

C) eine Silicium-Verbindung.

Bevorzugt werden hierbei chromfreie Oberflachenbehandlungsmittel, in welchen als
Komponente A Urethan- oder Acrylharz, als Komponente B eine Zr-Verbindung und
als Komponente C eine oder mehrere Silicium-Verbindungen, ausgewahit aus der
Gruppe, die Kieselsaure, Kieselséuresalze, kolloides Siliciumoxid und Silan-
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Kupplungsreagenzien umfaBt, verwendet werden. Insbesondere werden solche

chromfreien Oberflachenbehandlungsmittel bevorzugt, in denen als Komponente C
Silan-Kupplungsreagenzien verwendet werden.

In diesen Oberflachenbehandlungsmitteln liegt das Massenverhéltnis (Harz/Zr) von
Komponente A, Carboxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltendes wasserba-
siertes Harz (Feststoff), zu Zr in den Zr-Verbindungen der Komponente B vorzugs-
weise in einem Bereich von 1 bis 300. Das Gewichtsverhéltnis (Harz/Si) von Kompo-

nente A zu Si im Silan-Kupplungsreagenz liegt vorzugsweise in einem Bereich von
10 bis 800. | '

Diese erfindungsgemafien Oberflachenbehandlungsmittel fur Metallbleche, insbe-
sondere jedoch zur Anwendung auf Al/Zn-Stahlblechen, sind Abmischungen von
Harzen der Komponente A mit Metallverbindungen der Komponente B und Silicium-
Verbindungen der Komponente C. Zur ihrer Herstellung kann beispielsweise Wasser
in einem GefaR vorgelegt werden. Dann werden - in dieser Reihenfolge - die Harze -
der Komponente A, die Metallverbindungen der Komponente B und die Silicium-
Verbindungen der Komponente C zugesetzt und durch Riihren, etwa mit einem Pro-
pellerrihrer, vermischt.

Die wasserbasierten Harze der Komponente A bestehen im wesentlichen aus Car-
boxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltenden Harzen und bilden auf der
Metalloberflache eine Beschichtung. Die Carboxylgruppen férdern als hydrophile
Gruppen nicht nur die Emulsionsstabilitat, sondern ihre Gegenwart verbessert auch
die Haftung auf dem Metallsubstrat. AuRerdem erméglicht ihre Vernetzungsreaktion
mit den im Mittel befindlichen Metall- und Silicium-Verbindungen die Bildung einer
Beschichtung mit hervorragender Korrosions- und Alkalibestéandigkeit. Das Carbon--
saure-Aquivalent in den wasserbasierten Harzen zum Einsatz in der Erfindung liegt
vorzugsweise bei 0,15 bis 3,5 mg Aquivalent/g. Die in den Harzen enthaltenen S&u-
reamidbindungen —CONH- nehmen in Gegenwart starker Alkalien die Struktur —
C(OH)N- an und wirken als Saure. Da Saureamidbindungen mit Séure zu instabilen
Salzen reagieren und Alkali neutralisieren, sind Saureamidbindungen enthaltende
Harze sowohl gegenliber S&ure als auch gegeniiber Alkali besténdig und bieten

somit eine hervorragende Korrosions- und Alkalibesténdigkeit. Das Saureamid-
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hervorragende Korrosions- und Alkalibesténdigkeit. Das Saureamid-Aquivalent in

den wasserbasierten Harzen zum Einsatz in der Erfindung liegt vorzugsWeise bei
0,05 bis 3,5 mg Aquivalent/g. Beispiele fur Harze mit Carboxylgruppen und S&urea-
midbindungen sind u.a. Acryl-, Ester- und Urethanharze, in welche Carboxylgruppen
und Saureamidbindungen eingefiihrt sind. Diese Harze sind sogenannte wasserba-
sierte Harze, d.h. sie werden in wéBrigen Systemen, d.h. in in Wasser geléster oder
emulgierter Form verwendet. Unter den Aspekten von Hydrolyse- und Verschlei3be-
standigkeit der Beschichtung werden vorzugsweise Urethanharze verwendet. Das
Verfahren zur Synthese der Harze ist keinen besonderen Einschréankungen unter-
worfen, sie werden jedoch vorzugsweise nach industriell genutzten Verfahren syn-
thetisiert.

Als Metallsalze der den wasserbasierten Harzen der Komponente A zugesetzten
Komponente B werden bevorzugt eine oder mehrere Metallverbindungen, ausge-
wahlt aus der Gruppe der Al-, Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-, V-, W-, Mn- und
Ce-Verbindungen, eingesetzt. Als derartige Metallverbindungen kénnen Phosphate,
Acetate, Nitrate, Sulfate, Carbonate, Ammoniumcarbonate, Chloride, Fluoride, Am-
moniumfluoride, Fluorid-Komplexe, Acetylacetonate und dergleichen verwendet wer-
den.

Wenn insbesondere Zr-Verbindungen als Metallverbindungen der Komponente B
verwendet werden, liegt das Massenverhéltnis (Harz/Zr) von Komponente A, Carbo-
xylgruppen und Saureamidbindungen enthaltendes wasserbasiertes Harz (Feststoff),
‘zu Zr in den Zr-Verbindungen der Komponente B vorzugsweise in einem Bereich von -
1 bis 300, bevorzugter in einem Bereich von 1 bis 200 und besonders bevorzugt in
einem Bereich von 10 bis 150. Massenverhéltnisse (Harz/Zr) des Carboxylgruppen
und Saureamidbindungen enthaltenden wasserbasiertesnHarzes (Feststoff) zu Zr in
den Zr-Verbindungen unter 1 sind unwirtschaftlich, da eine Séattigung der durch die
Zr-Verbindungen bewirkten antikorrosiven Wirkung eintritt: Entsprechende Massen-
verhiltnisse tiber 300 sind hingegen unvorteilhaft aufgrund der dann nur schwachen
antikorrosiven Wirkung der Zr-Verbindungen. Dies gilt analog fiir die Félle, in denen

die anderen Metallverbindungen zum Einsatz kommen.
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Die den wasserbasierten Harzen der Komponente A zuzusetzenden Silicium-

Verbindungen sind keinen besonderen Einschrankungen unterworfen. Bevorzugt
werden jedoch eine oder mehrere Silicium-Verbindungen, ausgewahlt aus der Grup-
pe, die Kieselsdure, Kieselsauresalze, kolloides Siliciumoxid und Silan-Kupplungs-
reagenzien umfaft, verwendet. Besonders bevorzugt werden hiervon Silan-
Kupplungsreagenzien wie Vinyltrimethoxysilan und gamma-Glycidoxypropyltriethoxy-
silan eingesetzt.

Bei der Verwendung von Silan-Kupplungsreagenzien als Silicium-Verbindung der
Komponente C liegt das Massenverhaltnis (Harz/Si) von Carboxylgruppen und S&u-
reamidbindungen enthaltenden Harzen der Komponente A zu Si im Silan-
Kopplungsmittel vorzugsweise in einem Bereich von 10 bis 800, bevorzugter jedoch
in einem Bereich von 50 bis 600 und insbesondere bevorzugt in einem Bereich von
100 bis 400. Massenverhéltnisse (Harz/Si) von Carboxylgruppen und Saureamidbin-
dungen enthaltenden Harzen der Komponente A zu Si im Silan-Kupplungsreagenz
unter 10 sind unwirtschaftlich, da eine Sattigung der durch die Silan-Kupplungs-
reagenzien bewirkten antikorrosiven Wirkung eintritt. Hingegen sind Massenverhalt-
nisse (Harz/Si) von Carboxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltenden Harzen
der Komponente A zu Si im Silan-Kopplungsmittel tiber 800 aufgrund der dann nur
schwachen antikorrosiven Wirkung der Silan-Kupplungsreagenzien. Dies gilt analog

fur die Falle, in denen die anderen Silicium-Verbindungen zum Einsatz kommen.

Erfindungsgemaen Oberflachenbehandlungsmitteln fiir Metallbleche kénnen als
Gleitmittel u.a. Molybdandisulfid, Graphit, Fluorharze, Polyolefinwachse zugesetzt
werden. Auerdem kann die Beschichtung durch Einsatz von Farbpigmenten gefarbt
werden. Solange die Leistungen der Beschichtung nicht beeintrachtigt werden, kén-
nen die Oberflachenbehandlungsmitteln auch Schauminhibitoren und Egalisierungs-
mittel (Verlaufhilfsmittel) zugesetzt werden.

Die Verfahren zur Behandlung der Oberflachen von Al/Zn-Stahlblechen mit erfin-
dungsgemafen Oberflachenbehandiungsmitteln fiir Metallbleche sind keineh beson-
deren Einschrénkungen unterworfen, sie kénnen in beliebigen Verfahren, beispiels-
weise unter Einsatz von Roll-Coatern, aufgetragen werden. Nach dem Auftrag wer-
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den die Bleche vorzugsweise bei einer Temperatur (der Bleche) von 60 bis 200 °C

und einer Trocknungézeit innerhalb von 60 s beispielsweise in Elektroéfen, Heilluft-
6fen oder Induktionstfen getrocknet.

Das Gewicht der mit den erfindungsgeméfen Oberflachenbehandlungsmitteln auf
Al/Zn-Stahlblechoberflachen gebildetzen Schichten (Schichtgewicht) nach Trocknung
ist keinen besonderen Beschrankungen unterworfen, es liegt jedoch vorzugsweise in
einem Bereich von 0,5 bis 5 g/m?. Stahlblechiiberziige aus Al/Zn-Legierungen mit Al-
Gehalten von 25 bis 75 Gew.-% haben den Nachteil, daf} sie hart und spréde sind.
Durch das.Beschichten mit den vorgenannten Harzen kann jedoch das Abldsen der
Legierungstiberziige verhindert werden. Bei einem Schichtgewicht der Harze unter
0,5 g/cm? bleibt diese Ablésungsschutzwirkung schwach, Schichtgewichte von tiber 5
g/m? sind hingegen unwirtschatftlich, da hier eine Sattigung der Ablésungsschutzwir-
kung eintritt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung in ihrem spezielleren Aspekt sind chromfrei
oberflachenbehandelte Al/Zn-Stahlbleche mit hervorragender Alkalibestandigkeit,
Kaltwalzbarkeit und Korrosionsbestandigkeit, die dadurch gekennzeichnet sind, dal
zumindest einseitig mit einem Schichtgewicht von 0,2 bis 5,0 g/m? eine Beschichtung
aufgebracht ist, welche die folgenden Komponenten A, B und C enthalt:

A) ein Carboxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltendes wasserbasiertes
Harz, '

B) eine oder mehrere Metallverbindungen, ausgewahit aus der Gruppe der Al-,
Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-, V-, W-, Mn- und Ce-Verbindungen,

C) eine Silicium-Verbindung.

Hierbei werden als Komponente A vorzugsweise Urethan- oder Acrylharz, als Kom-
ponente B bevorzugt eine Zr-Verbindung und als Komponente C vorzugsweise eine
oder mehrere Silicium-Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe, die Kieselsaure,
Kieselsauresalze, kolloides Siliciumoxid und Silan-Kupplungsreagenzein umfaft,
verwendet. Insbesondere wird die Verwendung von Silan-Kopplungsmittel als Kom-
ponente C bevorzugt.
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Das bei diesen chromfreien oberflachenbehandelten Al/Zn-Stahiblechen gegebene
Massenverhéltnis (Harz/Zr) von Komponente A, Carboxylgruppen und Séureamid-
bindungen enthaltendes wasserbasiertes Harz (Feststoff), zu Zr in den Zr-
Verbindungen der Komponente B liegt vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis'300,
das Massenverhaltnis (Harz/Si) von Komponente A zu Si im Silan-Kupplungsreagenz
liegt vorzugsweise in einem Bereich von 10 bis 800.

Fur die als Substrate verwendeten Al/Zn-Stahlbleche gelten die weiter oben im Zu-
sammenhang mit dem allgemeinen Aspekt der Erfindung gegebenen Erlauterungen.

Ausfiihrungsbeispiele

Im folgenden wird die Erfindung durch Ausfihrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele
ohne Einschrénkung des Gegenstandes der Erfindung auf die gegebenen Beispiele

illustriert. In den Beispielen beziehen sich Angaben in Teilen und % stets auf das
Gewicht.

Herstellung von Testblechen
1. Materialien

5% Al/Zn-Stahlblech (GF = Galfan®)
55% Al/Zn-Stahlblech (GL = GalvalumeF)

2. Entfetten

Nach Entfetten (Fine Cleaner” 4336 (eingetragenes Warenzeichen von Nihon Parke-
rizing (Japan), alkalisches Entfettungsmittel auf Silicatbasis, Konzentration 20 g/,
Temperatur 60 °C, 20 Sekunden Sprithen) Reinigung mit Leitungswasser.

A) Aligemeiner Aspekt der Erfindung (fakultativ chromhaltig)
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A3. Synthese der Harze

A3.1 Séureamidbinddngen enthaltendes Urethanharz

100 Teile Polyesterharz (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1000, endstindige Car-
boxylgruppen), 100 Teile Diolverbindung (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1000,
endsténdige Hydroxylgruppen), 15 Teile 2,2-Dimethylolpropionséure, 100 Teile Di-
cyclohexylmethandiisocyanat, 100 Teile N-Methyl-2-pyrrolidon wurden zu einem
Prepolymer umgesetzt und in deionisiertem Wasser dispergiert.

A3.2 Saureamidbindungen enthaltendes Acrylharz

Nach Umsetzen.von 10 Teilen Acrylsaure mit 5 Teilen Isophorondiisocyanat wurden
25 Teile Styrol, 10 Teile Methylmethacrylat, 20 Teile Butylmethacrylat und 30 Teile 2-
Ethylhexylacrylat zugesetzt. Durch Eintropfen dieses Ansatzes in eine tensidhaltige
wafrige Lésung wurde Acrylharz erhalten.

A3.3 Ethylen-modifiziertes Acrylharz -

Es wurde eine wafirige Ethylen-Acrylsdure-Copolymer-Dispersion verwendet.

A4. Zubereitung der Lésung zur Oberflachenbehandlung

Bei Zimmertemperatur wurden die in Tabelle A1 aufgefiihrten Harze (Feststoff-

konzentration jeweils 25%) und die in Tabelle A2 aufgeftihrten Chromverbindungen

(Cr-Konzentration, gerechnet als metallisches Cr, jeweils 5%) in dieser Reihenfolge

in destilliertes Wasser gegeben und durch Rihren mit einem Propeller-Riihrer ver-

mischt. Auf diese Weise wurden die in Tabelle A3 aufgefiihrten Lésungen zur Ober-
flachenbehandlung C1 ~ C8 und D1 ~ D2 zubereitet.

Tabelle A1

Nr. Harz Saureamidbindungen
A1  Urethanharz ja

A2  Acrylharz ja

A3  Ethylen-modifiziertes Acrylharz nein
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Tabelle A2
Nr.  Chromverbindung ( sechswertiges Cr / (dreiwertiges. Cr + sechswertiges
Cr)
B1  sechswertiges Cr 0,7
+ dreiwertiges Cr
B2 sechswertiges Cr 1,0
Tabelle A3
Nr. Zusammensetzung (Gew.-Teile) Harz/Cr
Harz Cr-Verbindung ‘
C1 A1(95) B1 (5) ‘ 95
C2 A1(95) B2 (5) 95
C3 A1(92 B1 (8) 58
C4 A2(85) B2 (15) 18
C5 A2 (75) B1 (25) 15
C6 A2(97) ‘B2 (3) 162
C7 A1(100) - -
C8 A2(100) - -
D1 A3 (95) B2 (5) 95
D2 A3(85) B2 (15) 28

Anfertigung der oberflachenbehandelten Stahlbleche

Die Oberflachenbehandlungsmittel C1 ~ C8 bzw. D1 ~ D2 wurden mit einem Barco-
ater so auf die Oberflachen der GL- und GF-Testbleche aufgetragen, daR die in den
Tabellen A4 (Ausfiihrungsbeispiele 1 bis 12) und A5 (Vergleichsbeispiele 1 bis 4)
angegebenen Schichtgewichte und Cr-Auftragsmengen erreicht wurden. Anschlie-
Bend wurde bei 240 °C Umgebungstemperatur getrocknet. Die Schichtgewichte

(g/mz) wurden Uber die entsprechende Wahl der Feststoffkonzentration in den Ober-
flachenbehandlungsmitteln eingestellt. AnschlieRend wurde die Korrosionsbestin-
digkeit (der ebenen Flache) und Alkalibesténdigkeit (ebene Fiiche) der oberflichen-
behandelten Stahlbleche geméaR dem im folgenden beschriebenen Verfahren zur
Bewertung der Beschichtungsleistungen bewertet. Die Ergebnisse sind in den Ta-
bellen A4 und A5 zusammengestellt.



WO 03/035280 PCT/EP02/11448

14
Tabelle A4: Ausfﬂhruhgsbeispiele
Nr. - Substrat oBM Schicht- Cr-Auftrag Korrosions- Alkali-
gewicht (glmz) (mg/mz) bestandigkeit

1 GL C1 1,5 15,8 1 1

2 GL C2 1,5 15,8 1 1

3 GL C3 1,5 25,9 1 1

4 GL C4 1,5 53,6 1 1

5 GL C5 1,5 100,0 1 1

6 =~ GL C6 1,5 9,3 1 1

7 GL c7 1,6 0 2 1

8 GL C8 1,5 -0 2 1

9 GL C1 0,5 5,1 1 1
10 GL Cc2 3,0 31,9 1 1

11 -GF C3 1,5 25,9 1 1

12 GF C4 1,5 53,6 1 1

(Abktirzungen: OBM = Oberflachenbehandlungsmittel Nr.; Korrosionsbesténdigkeit =
Korrosionsbesténdigkeit der ebenen Flache)

Tabelle A5: Vergleichsbeispiele

Nr.  Substrat OBM Schicht- Cr-Auftrag  Korrosions- Alkali-
gewicht (g/mz) (mg/mz) bestandigkeit
1 GL D1 1,5 15,8 3 X
2 GL D2 1,5 53,6 2 X
3 GL D1 3,0 31,6 2 X
4 GL D2 5,0 178,7 2 X

(Abkiirzungen: wie Tabelle A4)

Verfahren zur Bewertung der Beschichtungsleistungen
1. Korrosionsbestandigkeit in der ebenen Flache
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Nach 240 h Salzspriihtest gemaR JI1S-Z-2371 wurde die Rostbildung begutachtet und

nach den folgenden Kriterien bewertet:

Keine Rostbildung
Rostbildung auf weniger als 10% der Gesamtfldche
Rostbildung auf 10% bis weniger als 30% der Gesamtflache

X W N =

Rostbildung auf 30% und mehr der Gesamtflache

Alkalibestandigkeit

Die Testbleche wurden 5 Stunden in 1%-ige watrige NaOH-Ldsung getaucht und
der Zustand der Beschichtung vor und nach dem Eintauchen miteinander verglichen.’
Die Bewertung erfolgte nach folgenden Kriterien:

Aussehen unverandert |
Anteil verfarbter Areale geringer als 10% der Gesamtflache
Anteil verfarbter Areale 10% bis weniger als 30% der Gesamtflache

X W N -

Anteil verfarbter Areale 30% und mehr der Gesamtflache

Wie die Tabellen A4 und A5 belegen, zeigen die erfindungsgeméfen oberflachenbe-
handelten Stahlbleche sowohl eine gute Korrosions- als auch eine gute Alkalibestén-
digkeit. Demgegenber ist bei den oberflachenbehandelten Stahlblechen der Ver-
gleichsbeispiele, welche die Merkmale der Erfindung nicht erfiillen, entweder eine
mangelhafte Korrosions- oder eine mangelhafte Alkalibestéandigkeit festzustellen.
Vorteile der Erfindung

ErfindungsgeméRe Al/Zn-Stahlbleche mit einer auf ihren Oberfléachen ausgebildeten,
aus bestimmten (vorstehend beschriebenen) Harzen bestehenden Beschichtung zei-
gen sowohl eine hervorragende Korrosionsbesténdigkeit als auch eine hervorragen-
de Alkalibestandigkeit. Die erfindungsgemaRen Stahlbleche sind auerdem gut kalt-
walzbar (d.h. kein Aufbau von Uberziigen auf den Walzen) und weisen ein hervorra-
gendes Aussehen nach dem Kaltwalzen auf. Sie sind daher in der Industrie von ho-
hen Nutzwert.
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B) Spezieller (chromfreier) Aspekt der Erfindung

B3. Synthese der Harze

B3.1 Saureamidbindungen enthaltendes Urethanharz

100 Teile Polyesterharz (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1000, endstandige Car-
boxylgruppen), 100 Teile Diolverbindung (zahlenmittleres Molekulargewicht: 1000,
endstandige Hydroxylgruppen), 15 Teile 2,2-Dimethylolpropionséure, 100 Teile Di- -
cyclohexylmethandiisocyanat, 100 Teile N-Methyl-2-pyrrolidon wurden zu einem
Prepolymer umgesetzt und in deionisiertem Wasser dispergiert. Kenndaten des Ur-
ethanharzes: Carbonsaure-Aquivalent: 0,75 mg Aquivalent/g, Saureamid-Aquivalent:
0,5 mg Aquivalent/g.

B3.2 Saureamidbindungen enthaltendes Acrylharz

Nach Umsetzen von 10 Teilen Acryisaure mit 5 Teilen Isophorondiisocyanat wurden
. 25 Teile Styrol, 10 Teile Methylmethacrylat, 20 Teile Butylmethacrylat und 30 Teile 2-
Ethylhexylacrylat zugesetzt. Durch Eintropfen dieses Ansatzes in eine tensidhaltige
waRrige Losung wurde Acrylharz erhalten. Kenndaten des Urethanharzes: Carbon-
saure-Aquivalent: 0,75 mg Aquivalent/g, Saureamid-Aquivalent: 0,5 mg Aquivalent/g.
Bei Zimmertemperatur wurden die in Tabelle B1 aufgefiihrten Harze, die in Tabelle
B2 aufgefiihrten Metallverbindungen und die in Tabelle B3 aufgefiihrten Silicium-
Verbindungen in dieser Reihenfolge in destilliertes Wasser gegeben und durch Rih-
ren mit einem Propeller-Ruhrer vermischt. Auf diese Weise wurden die in Tabelle B4
aufgefiihrten Oberflachenbehandlungsmittel zubereitet.

Tabelle B1

Nr. Harz Saureamidbindungen Carboxylgruppen
A1 Urethanharz ja ja

A2  Acrylharz ja ja

A3  Ethylen-modifiziertes Acrylharz nein ja

(Feststoffkonzentration der Harze jeweils 25%)
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Tabelle B2
Nr.  Metallverbindung
B1  Zirconiumammoniumcarbonat
B2  Zirconiumammoniumfluorid
B3 Titanacetylacetonat
B4 Ammoniumvanadat
B5 Cobaltcarbonat
Tabelle B3
Nr. . Silicium-Verbindung
C1  Vinyltrimethoxysilan
C2 gamma-Glycidoxypropyltriethoxysilan
.C3  kolloides Siliciumoxid
C4 Kaliumsilicat

PCT/EP02/11448
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Tabelle B4
Nr. Zusammensetzung (Gewichtsteile)
Harz Me- Si-Verbindung Harz/Metall Harz/Si
Verbindung "
D1 A1 100 B1 2 C1 0,2 50 500
D2 A1 300 B2 3 ct 1 100 300
D3 A1 150 B3 1 c2 0,75 150 200
D4 A1 700 B4 3,5 c2 1 200 700
D5 A1 100 B5 1 c2 1 100 100
D6 A1-- 150- B1 1. C3 05 150 300
D7 A1 150 B1 1 C4 0,75 150 200
D8 A2 300 B1 3 C1 1 100 300
D9 A2 100 B2 2 c2 0,25 50 400
D10 A1 100 B2 0,25 cC1 0,2 400 500
D11 A1 100 B2 2 C1 0,1 50 1000
D12 A1 100 B1 1 - - 100 -
D13 A1 100 - - cC2 05 - 200
D14 A3 100 B1 2 c1 0,2 50 500
D15 A3 150 B2 1 CcC2 05 150 300

B5. Anfertigung der oberflaichenbehandelten Stahlbleche

Die beschriebenen Oberflachenbehandlungsmittel wurden mit einem Barcoater auf
die Oberflachen der Testbleche aufgetragen, anschlieend wurde bei 240 °C Umge-
bungstemperatur getrocknet. Die Schichtgewichte (g/m?) wurden tber die entspre-
chende Wahl der Feststoffkonzentration in den Oberflachenbehandlungsmitteln ein-
gestellt.

Bewertung der Beschichtungsleistungen

1. Korrosion in der ebenen Flache

Nach 240 h Salzspriihtest gemaf JIS-Z-2371 wurde die Rostbildung begutachtet und
nach den folgenden Kriterien bewertet:
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Keine Rostbildung
Rostbildung auf weniger als 10% der Gesamtflache
Rostbildung auf 10% bis weniger als 30% der Gesamtflache

X W N =

Rostbildung auf 30% und mehr der Gesamtflache

Alkalibestandigkeit

Die Testbleche wurden 5 h in 1%-ige walrige NaOH-Lésung getaucht und der Zu-
stand der Beschichtung vor und nach dem Eintauchen miteinander verglichen. Die
Bewertung erfolgte nach folgenden Kriterien: '

Aussehen unverandert
Anteil verfarbter Areale geringer als 10% der Gesamtflache
Anteil verfarbter Areale 10% bis weniger als 30% der Gesamtfléche

X W N =

Anteil verfarbter Areale 30% und mehr der Gesamtflache

Tabelle B5 (Ergebnisse/Ausfiihrungsbeispiele)

Nr. OBM Schichtgewicht Substrat Korrosions- Alkali-

(g/m?) bestandigkeitbestandigkeit
1 D1 2,0 GL. : 1 1
2 D2 2,0 GL 1 1
3 D3 2,0 GL 1 1
4 D4 2,0 ~ GL 1 1
5 D5 2,0 GL 1 1
6 D6 2,0 GL 2 2
7 D7 2,0 GL 2 2
8 D8 2,0 GL 1 1
9 D9 2,0 GL 1 1
10 D1 0,5 - GL 2 2
11 D2 2,0 GF 1 1
12 D3 2,0 GF 1 1
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(Abktirzungen: OBM = Oberflachenbehandlungsmittel Nr., Korrosionsbestandigkeit =

Korrosionsbestandigkeit der ebenen Fléche)

Tabelle B6 (Ergebnisse/Vergleichsbeispiele)

Nr. OBM Schichtgewicht Substrat Korrosions- Alkali-
(g/m?) bestandigkeitbestandigkeit
1 D10 2,0 GL 3 X
2 D11 2,0 GL 3 X
3 D12 . 2,0 GL 3 X
4 D13 2,0 GL 3 3
5 D14 2,0 GL X X
6 D15 2,0 GF X X
7 D1 0,2 GL 3 X

Die Prufungsergebnisse (erfindungsgemafle Ausfihrungsbeispiele und Vergleichs-
beispiele) sind in den Tabellen B5 und B6 zusammengestellt. Die erfindungsgema-
Ren oberflichenbehandelten Stahlbleche der Ausfiihrungsbeispiele Nr. 1 bis 12 zei-
gen sowohl eine gute Korrosions- als auch eine gute Alkalibesténdigkeit. Demge-
geniber ist bei den oberflichenbehandelten Stahlblechen der Vergleichsbeispiele
Nr. 1 bis 7, welche die Merkmale der Erfindung nicht erfillen, entweder eine mangel-
hafte Korrosions- oder eine mangelhafte Alkalibestandigkeit festzustellen.

Vorteile der Erfindung

Durch Behandlung der Oberflachen von Metallblechen, insbesondere von Al/Zn-
Stahlblechen, mit erfindungsgemafien Oberflachenbehandlungsmitteln wird diesen
Blechen eine hervorragende Korrosions- und Alkalibesténdigkeit verliehen. Da diese
Bleche zudem eine hervorragende Kaltwalzbarkeit zeigen, hat die Erfindung einen
hohen industriellen Nutzwert. Da sie chromfrei sind, ergibt sich dartiber hinaus auch
keine Umweltbelastung.
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Patentanspriiche

. Oberflachenbehandeltes Stahlblech, dadurch gekennzeichnet, dal auf der Ober-
flache eines Stahlblechs mit einem Uberzug aus einer Al/Zn-Legierung eine Be-
schichtung ausgebildet ist, die als Hauptbestandteil ein Sdureamidbindungen ent-
haltendes Harz enthalt.

. Oberflachenbehandeltes Stahlblech nach Anspruch 1, wobei als Sdureamidbin-
dungen enthaltendes Harz ein Saureamidbindungen enthaltendes Urethanharz
verwendet wird.

. Oberflachenbehandeltes Stahlblech nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Be-
schichtung als zusétzliche Komponente eine Chromverbindung enthalt.

. Oberflachenbehandeltes Stahlblech nach Anspruch 3, wobei das Gewichtsver-
haltnis Harz/Cr von Trockengewicht des Saureamidbindungen enthaltenden Har-
zes zum Gewicht der Chromverbindung (gerechnet als metallisches Chrom) in ei-
nem Bereich von 1 bis 200 liegt.

. Oberflachenbehandeltes Stahlblech nach Anspruch 3 oder 4, wobei der Chrom-

Gehalt in der Beschichtung, gerechnet als metallisches Chrom, in einem Bereich

von 1 bis 100 mg/m” liegt.

. Oberflachenbehandeltes Stahlblech mit einem Uberzug aus einer Al/Zn-Legierung
nach Anspruch 1 mit hervorragender Alkalibesténdigkeit, Kaltwalzbarkeit und Kor-
rosionsbesténdigkeit, dadurch gekennzeichnet, daf} es chromfrei oberflachenbe-
handelt ist und dal zumindest einseitig mit einem Schichtgewicht von 0,2 bis 5,0
g/m? eine Beschichtung aufgebracht ist, welche die folgenden Komponenten A, B
und C enthalt: »

A) ein Carboxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltendes wasserbasiertes
Harz,
~ B) eine oder mehrere Metallverbindungen, ausgewsahlt aus der Gruppe der Al-,
Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-, V-, W-, Mn- und Ce-Verbindungen,
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C) eine Silicium-Verbindung.

7. Chromfrei oberflaichenbehandeltes Al/Zn-Stahlblech nach Anspruch 6, bei wel-
chem als Komponente A Urethan- oder Acrylharz, als Komponente B eine Zr-
Verbindung und als Komponente C eine oder mehrere Silicium-Verbindungen,
ausgewabhlt aus der Gruppe, die Kieselsaure, Kieselsauresalze, kolloides Silicium-

dioxid und Silan-Kupplungsreagenzien umfaflt, verwendet werden.

8. Chromfrei oberflachenbehandeltes Al/Zn-Stahlblech nach Anspruch 6 oder 7, bei
welchem als Komponente C ein Silan-Kupplungsreagenz verwendet wird.

9. Chromfrei oberflachenbehandeltes Al/Zn-Stahlblech nach Anspruch 6, 7 oder 8,
bei welchem die Komponente B ausgewahlt ist aus Zr-Verbindungen und das
Massenverhalinis (Harz/Zr) von Komponente A (Feststoff) zu Zr in den Zr-
Verbindungen der Komponente B in einem Bereich von 1 bis 300 liegt.

10. Chromfrei oberflachenbehandeltes Al/Zn-Stahlblech nach Anspruch 8 oder 9, in
welchem das Gewichtsverhéltnis (Harz/Si) von Komponente A (Feststoff) und Si
im Silan-Kupplungsreagenz in einem Bereich von 10 bis 800 liegt.

11. Chromfreies Oberflachenbehandlungsmittel fiir Metallbleche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es die folgenden Komponenten A, B und C enthélt:

A) ein Carboxylgruppen und Saureamidbindungen enthaltendes wasserbasiertes
Harz,

B) eine oder mehrere Metallverbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der Al-,
Mg-, Ca-, Zn-, Ni-, Co-, Fe-, Zr-, Ti-, V-, W-, Mn- und Ce-Verbindungen,
C) eine Silicium-Verbindung.

12. Chromfreies Oberflachenbehandlungsmittel fir Metallbleche nach Anspruch 11,
in welchem als Komponente A Urethan- oder Acrylharz, als Komponente B eine
Zr-Verbindung und als Komponente C eine oder mehrere Silicium-Verbindungen,
ausgewahlt aus der Gruppe, die Kieselsaure, Kieselsaduresalze, kolloides Siliciu-
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moxid und Silan-Kupplungsreagenzien umfaft, verwendet werden.

13. Chromfreies Oberflachenbehandlungsmittel fir Metallbleche nach Anspruch 11

oder 12, in welchem als Komponente C ein Silan-Kupplungsreagenz verwendet
wird.

14. Chromfreies Oberflachenbehandlungsmittel fiir Metallbleche nach den Anspri-
chen 11, 12 oder 13, in welchem die Komponente B ausgewahlt ist aus Zr-
Verbindungen und das Massenverhaltnis (Harz/Zr) von Komponente A (Feststoff)

zu Zr in den Zr-Verbindungen der Komponente B in einem Bereich von 1 bis 300 -
liegt.

15. Chromfreies Oberflachenbehandlungsmittel fir Metallbleche nach Anspruch 13
oder 14, in welchem das Gewichtsverhaltnis (Harz/Si) von Komponente A (Fest-

stoff) zu Si im Silan-Kupplungsreagenz in einem Bereich von 10 bis 800 liegt.
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