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(57) Zusammenfassung: Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschiitzenden Vorbehandlung einer Vielzahl von
Bauteilen in Serie, bei dem jedes Bauteil der Serie z7umindest teilweise Oberflichen von Zink aufweist und aufeinanderfolgende Ver-
fahrensschritte zur Abscheidung von Eisen und zur Zinkphosphatierung durchliuft. Im Verfahrensschritt zur Abscheidung von Eisen
ist eine Schichtauflage von mindestens 10 Milligramm des Elements Eisen pro Quadratmeter der Zinkoberflichen einzustellen. Die
dieser Eisenabscheidung nachfolgende Zinkphosphatierung erfolgt mittels einer sauren, wissrigen Zusammensetzung, die neben Zink-
Ionen, Phosphat-lonen und freiem Fluorid auch einen in Wasser dispergierten, partikuldren Bestandteil enthilt, der zumindest teilweise
zusammengesetzt ist aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith, und bereitgestellt wird mit Hilfe einer wéssrigen Di-
spersion dieser kristallinen Feststoffe, die mit mindestens einer polymeren, organischen Verbindung stabilisiert ist.
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Mehrstufige Behandlung zur aktivierten Zinkphosphatierung metallischer Bauteile mit

Zinkoberflachen”

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer
Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem jedes Bauteil der Serie zumindest teilweise
Oberflachen von Zink aufweist und aufeinanderfolgende Verfahrensschritte zur Abscheidung
von Eisen und zur Zinkphosphatierung durchlauft. Im Verfahrensschritt zur Abscheidung von
Eisen ist eine Schichtauflage von mindestens 10 Milligramm des Elements Eisen pro
Quadratmeter der Zinkoberflachen einzustellen. Die dieser Eisenabscheidung nachfolgende
Zinkphosphatierung erfolgt mittels einer sauren, wassrigen Zusammensetzung, die neben
Zink-lonen, Phosphat-lonen und freiem Fluorid auch einen in Wasser dispergierten,
partikularen Bestandteil enthalt, der zumindest teilweise zusammengesetzt ist aus Hopeit,
Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith, und bereitgestellt wird mit Hilfe einer wassrigen
Dispersion dieser kristallinen Feststoffe, die mit mindestens einer polymeren, organischen
Verbindung stabilisiert ist.

Die schichtbildende Phosphatierung ist ein seit Jahrzehnten ausgetbtes und intensiv
untersuchtes Verfahren zur Aufbringung kristalliner korrosionsschiitzender Uberziige auf
metallischen Oberflachen, insbesondere auf Werkstoffen der Metalle Eisen, Zink und
Aluminium. Die flur den Korrosionsschutz besonders etablierte Zinkphosphatierung erfolgt in
einer Schichtdicke von einigen wenigen Mikrometern und beruht auf einer korrosiven Beize
des metallischen Werkstoffes in einer sauren wéssrigen Zusammensetzung enthaltend Zink-
lonen und Phosphate. Im Verlauf der Beize entsteht an der Metalloberflache eine alkalische
Diffusionsschicht, die sich in Lésungsinnere erstreckt, und innerhalb der sich schwerlésliche
Kristallite bilden, die unmittelbar an der Grenzflache zum metallischen Werkstoff prazipitieren
und dort weiter aufwachsen. Zur Unterstitzung der Beizreaktion auf Werkstoffen des Metalls
Aluminium sowie zur Maskierung des Badgiftes Aluminium, das in geldéster Form die
Schichtbildung auf Werkstoffen des Metalls stort, werden haufig wasserldsliche

Verbindungen hinzugesetzt, die eine Quelle fur Fluorid-lonen darstellen.

StandardmaRig wird die Zinkphosphatierung derart eingestellt, dass homogene,
geschlossene und kompakt kristalline Uberzige auf den Oberflachen der Metalle Eisen, Zink

und Aluminium erzielt werden. Anderenfalls kdnnen ein guter Korrosionsschutz und
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Lackhaftgrund nicht realisiert werden. Homogene, geschlossene Uberziige in der
Zinkphosphatierung werden Ublicherweise ab einem Schichtgewicht von 2 g/m? zuverlassig
erzielt. Je nach zu phosphatierender Metalloberflache gilt es die zuvor beschriebene Beize
und die Konzentration der Aktivkomponenten in der Stufe der Zinkphosphatierung
entsprechend einzustellen, um entsprechend hohe Schichtgewichte auf den Oberflédchen der

Metalle Eisen bzw. Stahl, Zink und Aluminium zu gewéhrleisten.

Ein weitere flr den Korrosionsschutz und die Lackhaftung, insbesondere fir die gute
Elektrotauchlackierbarkeit, wichtige Eigenschaft der Zinkphosphatierung ist, dass der
Prozess der Abscheidung selbstlimitierend ist, d.h. dass die beim dem sauren pH-Wert der
Zinkphosphatierung stattfindende Auflésung der Phosphatschicht mit dem Auf- bzw.
Weiterwachsen der Phosphat-Kristallite in einem stationdren Gleichgewicht steht und das
Schichtgewicht somit nicht weiter zunimmt, was ein Anzeichen fir das Aufwachsen eines
zwar kristallinen, aber porésen und damit nicht kompakt kristallinen Schichtliberzuges wére.
Im technischen Prozess der Zinkphosphatierung bedeutet dies, dass bei einer
anlagentechnisch und wirtschaftlich sinnvollen Behandlungsdauer von Ublicherweise etwa 20
Sekunden bis 5 Minuten im nasschemischen Prozessschritt der Zinkphosphatierung
einerseits die Ausbildung des homogenen, geschlossen und kristallinen
Zinkphosphattberzuges abgeschlossen sein muss und andererseits bereits idealerweise die
selbstlimitierende Dicke des Uberzuges erreicht ist. Dies wird technisch dadurch
gewabhrleistet, dass Uberziige mit moglichst hoher Anzahldichte an Phosphat-Kristalliten
aufwachsen, so dass die Schichtausbildung bei wiederum méglichst niedrigen
Schichtgewichten in den Bereich der Selbstlimitierung und damit einer vorgegebenen

Grenzschichtdicke gelangt.

Um solche homogene, geschlossene Uberziige mit hoher Kompaktheit oder Anzahldichte an
Phosphat-Kristalliten zu erzielen, wird die Zinkphosphatierung im Stand der Technik stets mit
einer Aktivierung der metallischen Oberflachen des zu phosphatierenden Bauteils eingeleitet.
Die Aktivierung ist im Regelfall ein nasschemischer Prozessschritt der konventionell durch
In-Kontakt-Bringen mit kolloidalen, wéssrigen Lésungen von Phosphaten
(,Aktivierungsstufe®) erfolgt, die insofern auf der Metalloberfldche immobilisiert, in der
nachfolgenden Phosphatierung als Wachstumskeim fur die Ausbildung des kristallinen
Uberzuges innerhalb der alkalischen Diffusionsschicht dienen, so dass eine hohe
Anzahldichte an aufwachsenden Kristallite bewirkt und damit wiederum eine kompakt

kristalline Zinkphosphatschicht generiert wird, die einen hervorragenden Korrosionsschutz
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und aufgrund ihres hohen elektrischen Durchtrittswiderstandes auch eine hervorragende

Elektrotauchlackierbarkeit besitzt.

Geeignete Dispersionen sind dabei kolloidale, zumeist neutrale bis alkalische wassrige
Zusammensetzungen auf Basis von Phosphat-Kristalliten, die in ihrer Kristallstruktur nur
geringe kristallographische Abweichungen von der Art der abzuscheidenden
Zinkphosphatschicht aufweisen. So lehrt die WO 98/39498 A1 in diesem Zusammenhang
insbesondere bi- und trivalente Phosphate der Metalle Zn, Fe, Mn, Ni, Co, Ca und Al, wobei
technisch bevorzugt Phosphate des Metalls Zink zur Aktivierung flr eine nachfolgende

Zinkphosphatierung verwendet werden.

Eine auf Dispersionen von bi- und trivalenten Phosphaten beruhende Aktivierungsstufe
bedarf einer hohen Prozesskontrolle, um die Aktivierleistung inshesondere bei der
Behandlung einer Serie von metallischen Bauteilen konstant auf einem optimalen Niveau zu
halten. FUr eine ausreichende Robustheit des Verfahrens dirfen weder durch Einschleppung
von vorhergehenden Behandlungsbadern eingetragene Fremd-lonen noch
Alterungsprozesse in der kolloidalen, wassrigen Lésung zu einer Verschlechterung der
Aktivierungsleistung fuhren. Eine Verschlechterung macht sich anfangs in steigenden
Schichtgewichten in der anschlieRenden Phosphatierung bemerkbar und fuhrt schlieRlich zur
Ausbildung defektreicher oder inhomogener bzw. weniger kompakter Phosphatschichten.
Insgesamt ist die schichtbildende Zinkphosphatierung mit vorgelagerter Aktivierung daher ein
verfahrenstechnisch aufwendig zu kontrollierender mehrstufiger Prozess, der zudem bislang
ressourcenintensiv sowohl hinsichtlich der Prozesschemikalien als auch der

aufzuwendenden Energie geflhrt wird.

Auf dem fur die vorliegende Erfindung besonders relevanten Gebiet der automobilen
Fertigung werden im zunehmenden Male verschiedene metallische Werkstoffe eingesetzt
und in Verbundstrukturen zusammengefligt. Im Karosseriebau werden dabei nach wie vor
Uberwiegend verschiedenste Stéhle wegen ihrer spezifischen Materialeigenschaften
verwendet, aber auch zunehmend Leichtmetalle wie Aluminium, die fir eine erhebliche
Gewichtsreduzierung der gesamten Karosserie besonders bedeutend sind. Insbesondere
besteht in der Automobilindustrie haufig die Herausforderung, dass die Oberflachen von Zink
durch die im Stand der Technik bekannten Zinkphosphatierverfahren im Vergleich zu
Stahloberflachen besonders gut aktiviert sein missen, um das Aufwachsen einer kompakt

kristallinen Phosphatschicht mit Gblicherweise weniger als 5,0 g/m? Schichtgewicht in der
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Zinkphosphatierung zu gewahrleisten, da oberhalb derartiger Phosphatschichtgewichte auf
den Zinkoberflachen keine zufriedenstellender Korrosionsschutz erzielt wird und das
Verfahren dann auch aufgrund der hohen Verbrauchswerte an Phosphaten weder

ressourcenschonend noch wirtschaftlich betrieben wird.

Die WO 2019/238573 A1 adressiert ein ressourcenschonendes Verfahren zur
Zinkphosphatierung und indirekt auch eine Reduktion der Komplexitat des mehrstufigen
Verfahrens, indem dort eine besonders effektive Aktivierung auf Basis spezifisch
dispergierter bi- und trivalenter Phosphate vorgestellt wird, die eine hervorragend gegenlber
Sedimentation stabilisierte kolloidale, wassrige Losung auf Basis bi- und trivalenter
Phosphate bereitstellt und zudem mit verhéltnismafig geringem partikularen Anteil in der
Aktivierungsstufe bereits homogene, geschlossene und sehr kompakte
Zinkphosphattberzige erméglicht, so dass auch der Materialbedarf aufgrund der

Schichtbildung in der Zinkphosphatierung reduziert ist.

Es besteht jedoch weiterhin ein Bedarf die Vorbehandlungslinie einer Zinkphosphatierung
umfassend Aktivierungs- und Phosphatierstufe dahingehend zu optimieren, dass der
Gesamtprozess weniger ressourcenintensiv durchgeflihrt werden kann und dies idealerweise
bei zugleich vereinfachter Verfahrensfiihrung. Ein ressourcenschonender Gesamtprozess
darf aber nicht zu Lasten der Eigenschaften der Zinkphosphatierung gehen, die als
homogener, geschlossener und kompakt kristalliner Uberzug mit hohen elektrischen
Durchtrittswiderstand bereitgestellt werden muss, um guten Schutz vor Korrosion und einen
entsprechend guten Umgriff des Lackes in einer nachfolgenden Elektrotauchlackierung zu
erméglichen. Insbesondere muss dies im haufigsten Anwendungsfall, ndmlich der
Serienbehandlung von Bauteilen, stets gewahrleistet sein, wobei dabei auch flr solche
Bauteile ein wirtschaftlich attraktives und ressourcenschonendes Verfahren bereitgestellt

sein muss, die jeweils Oberflachen von Zink aufweisen.

Diesem komplexen Anforderungsprofil kann Uberraschend entsprochen werden, wenn der
sauren wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung eine Menge einer Dispersion
partikularer Zinkphosphate hinzugegeben wird, was erkennbar dazu fuhrt, dass die
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung selbst aktivierend wird. Die Aktivierleistung der
Vorbehandlungslinie zur Zinkphosphatierung einer Serie von Bauteilen kann dann mittels
Zudosierung eines Aktivierhilfsmittels auf Basis der zuvor genannten Dispersion partikulérer

Zinkphosphate aufrechterhalten werden. Hierdurch wird es méglich zumindest teilweise oder
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auch ganz auf eine der nasschemischen Behandlungsstufe der Zinkphosphatierung
vorgelagerte Aktivierungsstufe zu verzichten und auf diese Weise den Gesamtprozess der
Zinkphosphatierung weniger material- und energieintensiv zu fihren und dabei
verfahrenstechnische Komplexitét in Gestalt der im Stand der Technik bisher zwingend
erforderlichen separaten Aktivierungsstufe abzubauen. Entscheidend fir den wirtschaftlichen
also ressourcenschonenden Betrieb einer erfindungsgeméaien Vorbehandlungslinie, die
dazu dient, Bauteile umfassend Oberflachen von Zink zufriedenstellend in Serie zu
phosphatieren, ist ein der Zinkphosphatierung vorgelagerter nasschemischer Schritt zur
Abscheidung einer Eisenauflage auf den Zinkoberflachen, was zu einer deutlichen Reduktion
des Phosphatschichtgewichtes auf diesen Oberfléachen flhrt, so dass die Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, auf Bauteilen umfassend Oberflachen von Zink in Serie konstant
zufriedenstellende Korrosionsschutzwerte bei niedrigem Materialverbrauch zu liefern,

zuverlassig gelést wird.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur korrosionsschitzenden
Vorbehandlung einer Vielzahl von Bauteilen in Serie, bei dem jedes Bauteil der Serie
zumindest teilweise Oberflachen von Zink aufweist und zunédchst einen nasschemischen
Verfahrensschritt (i) zur Abscheidung von Eisen auf den Zinkoberflachen und anschliefend

einen Verfahrensschritt (ii) zur Zinkphosphatierung durchlauft,

wobei im Verfahrensschritt (i) eine Schichtauflage von mindestens 10 Milligramm des

Elements Eisen pro Quadratmeter der Zinkoberflachen des Bauteils herbeigefihrt wird, und

wobei jedes Bauteil im Verfahrensschritt (ii) mit einer sauren, wassrigen Zusammensetzung

in Kontakt gebracht wird, die eine Freie Saure in Punkten von gréRer als Null aufweist, und
(A) 5 - 50 g/kg an in Wasser geldsten Phosphaten berechnet als PO4,

(B) 0,3 — 3 g/kg an Zink-lonen,

© freies Fluorid, und

(D) einen wasserdispergierten, partikuléren Bestandteil umfassend Phosphate
polyvalenter Metall-Kationen enthalt, wobei die Phosphate zumindest teilweise

ausgewahlt sind aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith,

wobei die saure, wassrige Zusammensetzung erhaltlich ist durch Zugabe einer Menge einer
wassrigen Dispersion zu einer sauren, wassrigen Zusammensetzung enthaltend die
Komponenten (A) — (C), wobei die wassrige Dispersion einen wasserdispergierten,

partikularen Bestandteil (P) enthélt, der
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- mindestens eine partikulare anorganische Verbindung (P1), die aus Phosphaten
polyvalenter Metall-Kationen zumindest teilweise ausgewahlt aus Hopeit,

Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist,

- sowie mindestens eine polymere organische Verbindung (P2) umfasst.

Eine Vorbehandlung in Serie liegt vor, wenn die Bauteile der Serie jeweils entsprechend des
erfindungsgemafen Verfahrens einen Verfahrensschritt zur Zinkphosphatierung durchlaufen
und daftr mit zumindest einer in einem Systemtank bereitgestellten Badflissigkeit zur
Zinkphosphatierung in Kontakt gebracht werden, wobei das In-Kontakt-Bringen der einzelnen
Bauteile nacheinander und damit zeitlich voneinander getrennt erfolgt. Der Systemtank ist
dabei das Behaltnis, in dem sich die saure wassrige Zusammensetzung zum Zwecke der
Zinkphosphatierung im Wege einer nasschemischen Vorbehandlung befindet. Das In-
Kontakt-Bringen der Bauteile mit der Badflissigkeit des Systemtanks kann innerhalb des
Systemtanks, bspw. durch Eintauchen, oder auf3erhalb des Systemtanks erfolgen, bspw.

durch Besprihen bzw. Aufspritzen der im Systemtank bevorrateten Badldsung.

Die gemaf der vorliegenden Erfindung behandelten Bauteile kénnen alle beliebig geformten
und gestalteten rdumlichen Gebilde sein, die einem Fabrikationsprozess entstammen,
insbesondere auch Halbzeuge wie Bander, Bleche, Stangen, Rohre, etc. und
Verbundkonstruktionen zusammengefiigt aus vorgenannten Halbzeugen, wobei die
Halbzeuge vorzugsweise durch Kleben, Schweien und/oder Bérdeln zur

Verbundkonstruktion miteinander verbunden sind.

Im Rahmen des erfindungsgemaé&ien Verfahrens weist ein Bauteil dann zumindest eine
Oberflache von Zink bzw. einem der Metalle Eisen oder Aluminium auf, wenn das
metallische Gefluge an dieser Oberflache bis zu einer Materialeindringtiefe von mindestens
einem Mikrometer zu mehr als 50 At.-% aus Zink bzw. Eisen oder Aluminium
zusammengesetzt ist. Dies trifft regelmaRig auf Bauteile gefertigt aus entsprechenden
metallischen Materialien zu, insofern die metallischen Materialien als einheitliche Werkstoffe
zu mehr als 50 At.-% aus Zink bzw. Eisen oder Aluminium zusammengesetzt sind. Bauteile
umfassend Oberfliachen von Zink sind aber auch mit metallischen Uberziigen versehene
Eisenwerkstoffe, wie beispielsweise elektrolytisch verzinkter oder schmelztauchverzinkter
Bandstahl, der zudem mit Eisen (ZF), Aluminium (ZA) und/oder Magnesium (ZM) legiert sein

kann.
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Verfahrensschritt (i) — Abscheidung von Eisen:

Erfindungsgeman erforderlich ist die Abscheidung einer Schichtauflage bezogen auf das
Element Eisen von mindestens 10 Milligramm pro Quadratmeter der Zinkoberflachen des
Bauteils. Héhere Schichtauflagen an Eisen sind fur die Reduktion des
Phosphatschichtgewichts im nachfolgenden Verfahrensschritt (i) vorteilhaft, so dass im
erfindungsgemafen Verfahren im nasschemischen Verfahrensschritt (i) auf den Oberflachen
der Bauteile, die von Zink gebildet werden, eine Schichtauflage bezogen auf das Element
Eisen von mindestens 20 Milligramm, besonders bevorzugt mindestens 40 Milligramm, ganz
besonders bevorzugt mindestens 60 Milligramm, bevorzugt ist. Allerdings kann oftmals
beobachtet werden, dass sich deutlich héhere Schichtauflage an Eisen auf dem
Zinkoberflachen nachteilig fur das erfindungsgemafe Verfahren erweisen, da im
Zusammenwirken mit der Zinkphosphatierung schlechtere Haftungsergebnisse zu
organischen Decklacken erzielt werden. Dementsprechend ist es bevorzugt, wenn im
nasschemischen Verfahrensschritt (i) die Schichtauflage an Eisen auf weniger als 150
Milligramm, besonders bevorzugt weniger als 120 Milligramm jeweils pro Quadratmeter der

Zinkoberflachen des Bauteils begrenzt wird.

Ein nasschemischer Behandlungsschritt im Sinne des Verfahrensschrittes (i) liegt dann vor,
wenn die Bauteile der Serie mit einer Wasser basierten Zusammensetzung in Kontakt
gebracht werden, die die Aktivkomponenten zur Abscheidung von Eisen in der Wasser
basierten Phase gelést oder dispergiert enthélt. Die Zusammensetzung ist Wasser basiert,
wenn der Anteil an Wasser mindestens 50 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-%,
besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-% jeweils bezogen auf die

Gesamtzusammensetzung betragt.

Geeignete nasschemische Verfahren zur Abscheidung von Eisen in der gewlinschten
Schichtauflage sind dem Fachmann bekannt. Eine Abscheidung erfolgt dabei typischerweise
durch In-Kontakt zumindest der Oberflachen von Zink mit wassrigen Zusammensetzungen
enthaltend Eisen(ll)- und/oder Eisen(lll)-lonen erfolgt, wobei der Anteil an in Wasser

geldsten Eisen-lonen mindestens 50 mg/L, vorzugsweise mindestens 100 mg/L betragt.

Die Bestimmung der Schichtauflage an Eisen auf den Oberflachen von Zink gelingt mittels

Anbeizen und photometrischer Analyse. Fur die quantitative Bestimmung wird ein definiertes
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Probevolumen einer 5 Gew.-%igen Salpeterséurelésung unmittelbar nach dem
Verfahrensschritt (i) unter Verwendung eines Messzellenringes auf einer definierten Flache
des verzinkten Bleches pipettiert und nach 30 Sekunden Einwirkzeit bei einer Temperatur
von 25 °C in eine UV-Messkuvette, in der 1,0 %igen Natrium-Thiocyanat-Lésung vorgelegt
ist, zur Bestimmung der Absorption bei einer Wellenlange von 517 nm und Temperatur von
25 °C Uberfuhrt. Die Kalibrierung erfolgt im Zweipunkt-Verfahren durch Bestimmung der
Absorptionswerte zweier Standardlésungen von Eisen(lll)-nitrat in 5 Gew.-%iger

Salpetersaure.

Zur Vermeidung der metallischen Abscheidung edlerer Elemente, die den positiven Effekt
der Eisenauflage auf den Zinkoberflachen flr die Zinkphosphatschichtbildung abschwachen,
und auch aus 6kologischen Erwagungen heraus ist es bevorzugt, wenn die wassrigen
Zusammensetzungen zur Abscheidung von Eisen im Verfahrensschritt (i) insgesamt weniger
als 10 mg/L an ionischen Verbindungen der Metalle Kupfer, Nickel, Cobalt, besonders
bevorzugt insgesamt weniger als 10 mg/L an ionischen Verbindungen der Metalle Kupfer,
Nickel, Cobalt, Zinn, Mangan, Molybdan, Chrom und/oder Cer, insbesondere bevorzugt
jeweils weniger als 1 mg/L an ionischen Verbindungen der Metalle Nickel und Cobalt jeweils

bezogen auf das metallische Element in der wassrigen Zusammensetzung enthalten sind.

Analog ist zur Vermeidung einer mit der Eisenabscheidung konkurrierende Schichtbildung im
Verfahrensschritt (i) bevorzugt, wenn die wassrigen Zusammensetzungen zur Abscheidung
von Eisen insgesamt weniger als 20 mg/L an wasserléslichen Verbindungen der Elemente
Zr, Ti, Hf und/oder Si enthalten, insbesondere bevorzugt jeweils weniger als 5 mg/L,
besonders bevorzugt jeweils weniger als 1 mg/L an wasserldslichen Verbindungen der
Elemente Zr, Ti, Hf oder Si.

Eine Abscheidung von Eisen auf Zink aus sauren, wassrigen Zusammensetzungen ist in der
WO02008/135478 A1 in Gegenwart von Eisen(ll)-lonen beschrieben. Ein solches Verfahren
ist auch im Kontext der vorliegenden Erfindung geeignet und insbesondere wegen der
Kompatibilitat hinsichtlich des pH-Wertes mit der nachfolgenden Zinkphosphatierung im
Verfahrensschritt (ii) vorteilhaft. Diesbezuglich bevorzugt ist demnach das In-Kontakt-Bringen
mit einer sauren wassrigen Zusammensetzung mit einem pH-Wert im Bereich von 2,0-6,0
enthaltend mindestens 50 mg/L an Eisen(ll)-lonen sowie vorzugsweise eine a-Hydroxy-
carbonsaure, vorzugsweise in einem molaren Verhaltnis zu den Eisen-lonen von 5: 1 zu

1:5, und besonders bevorzugt zusatzlich mindestens ein Reduktionsmittel ausgewahlt aus
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Oxoséauren von Phosphor oder Stickstoff sowie deren Salzen, wobei mindestens ein
Phosphor- oder Stickstoffatom in einer mittleren Oxidationsstufe vorliegt, Hydrazin,
Hydroxylamin, Nitroguanidin, N-Methylmorpholin-N-oxid, Glucoheptonat, Ascorbinsdure

und/oder reduzierenden Zuckern.

Alternativ und wegen der besonderen Effizienz flr die Reduktion des
Phosphatschichtgewichts auf den Oberflachen von Zink in der nachfolgenden
Zinkphosphatierung ist die Abscheidung der Eisenauflage aus alkalischen, wéassrigen
Zusammensetzungen besonders vorteilhaft, wobei der pH-Wert der alkalischen, wassrigen
Zusammensetzungen enthaltend Eisen(ll)- und/oder Eisen(lll)-lonen vorzugsweise nicht
unterhalb von 8,5, besonders bevorzugt nicht unterhalb von 9,5, ganz besonders bevorzugt
nicht unterhalb von 10,5, aber vorzugsweise nicht oberhalb von 13,5, besonders bevorzugt

nicht oberhalb von 12,5 und ganz besonders bevorzugt nicht oberhalb von 11,5 liegt.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform einer solchen alkalischen, wassrigen

Zusammensetzung sind im Schritt (i) des erfindungsgemafRen Verfahrens

(a) mindestens 50 mg/L, vorzugsweise mindestens 100 mg/L, besonders bevorzugt

mindestens 200 mg/L an Eisen(lll)-lonen, und

(b) mindestens 100 mg/L an Komplexbildnern ausgewahlt aus organischen
Verbindungen (b1), die zumindest eine funktionale Gruppe ausgewahlt aus COOX,
OPO3X und/oder POsX aufweisen, wobei X entweder ein H Atom oder ein Alkali-
und/oder Erdalkalimetall-Atom darstellt, und/oder kondensierten Phosphaten (b2)
berechnet als PO4,

enthalten, wobei die Zusammensetzung vorzugsweise eine freie Alkalitdt von zumindest 1

Punkt, aber vorzugsweise weniger als 6 Punkten aufweist.

Unter dem Begriff ,kondensierten Phosphate® gemaR der Komponente (b1) werden die bei
Raumtemperatur wasserléslichen Metaphosphate (Me;, [PnOan]), Di- Tri- und Polyphosphate
(Men+2[PnOsn+1] oder Men[H2P,Osn+1]), die Isometaphosphate und die vernetzten
Polyphosphate zusammengefasst, wobei Me entweder Alkalimetall- oder Erdalkalimetall-
Atome sind. Selbstverstandlich kénnen anstatt der wasserldslichen Salze auch die
entsprechenden kondensierten Séuren der Phosphorséure fur die Formulierung der

alkalischen, wassrigen Zusammensetzungen eingesetzt werden, vorausgesetzt, dass die
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freie Alkalitét wie angegeben eingestellt ist. Der massenbezogene Anteil der ,kondensierten
Phosphate” gemall Komponente (b1) ist stets berechnet als eine entsprechende Menge an
PO4. Analog ist fur die Bestimmung derjenigen molaren Verhéltnisse, die eine Menge an
kondensierten Phosphaten umfasst, diese Menge an kondensierten Phosphaten stets auf die

aquivalente Menge an PO4 bezogen.

Es hat sich herausgestellt, dass eine alkalische, wassrige Zusammensetzung im Schritt (i)
des erfindungsgemafen Verfahrens inshesondere dann eine flr die nachfolgende
Zinkphosphatierung geeignete Schichtauflage an Eisen auf den Oberflachen von Zink
herbeifuhrt, die besonders zuverlédssig kompakte, kristalline Zinkphosphatschichten
aufwachsen lassen, wenn die freie Alkalitat weniger als 5 Punkte aufweist. Flr die
Applikation der alkalischen, wéssrigen Zusammensetzung im Spritzverfahren wird eine
geeignete Schichtauflage an Eisen insbesondere dann bewirkt, wenn die freie Alkalitat
weniger als 4 Punkte betragt. Uberraschenderweise hat sich wie bereits erwahnt
herausgestellt, dass hohe Schichtauflagen an Eisen auf Zinkoberflachen oberhalb von
150 mg/m? sich eher nachteilig fir das erfindungsgemaRe Verfahren erweisen, da im
Zusammenwirken mit der Zinkphosphatierung schlechtere Haftungsergebnisse zu
organischen Decklacken erzielt werden, so dass die alkalische, wassrige
Zusammensetzungen im Schritt (i) eine nicht zu hohe freie Alkalitat aufweisen durfen.
Jedoch sollte die freie Alkalitdt vorzugsweise zumindest 2 Punkte betragen, um optimale
Schichtauflagen auf Zinkoberflachen von mindestens 20 mg/m? bezogen auf das Element
Eisen zu erzeugen. Alkalische, wassrige Zusammensetzungen, die eine freie Alkalitat
oberhalb von 6 Punkten aufweisen, ergeben zwar hohe Schichtauflagen an Eisen auf den
Zinkoberflachen, jedoch wird die Haftung zu nach dem Schritt (ii) gof. aufgebrachten
Lackschichten durch hohe Schichtauflagen bezogen auf das Element Eisen deutlich

herabgesetzt, so dass auch der Korrosionsschutz weniger effektiv bzw. unzureichend ist.

Die freie Alkalitét wird dadurch bestimmt, dass man 2 ml Badlésung, vorzugsweise verdinnt
auf 50 ml, mit einer 0,1 n Saure wie beispielsweise Salzsdure oder Schwefelsdure bis zu
einem pH-Wert von 8,5 titriert. Der Verbrauch an S&ureldsung in ml gibt die Punktzahl der

freien Alkalitat an.

Idealerweise hat die alkalische, wassrige Zusammensetzung im Schritt (i) des
erfindungsgemafen Verfahrens einen pH-Wert von mindestens 9,5, besonders bevorzugt

von mindestens 10,5. Unterhalb von einem pH-Wert von 10,5 werden Schichtauflagen an
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Eisen von mindestens 20 mg/m? auf den Zinkoberflachen bei In-Kontakt-bringen derselben
mit einer Zusammensetzung enthaltend Eisen(ll)- und/oder Eisen(lll)-lonen nur in Gegenwart
eines Reduktionsmittels ausgebildet. Derartige Zusammensetzungen zur Abscheidung einer
Eisenauflage sind in der W0O2011/098322 A1 offenbart, die eine Aminosé&ure und zusétzlich
ein Reduktionsmittel ausgewahlt aus Oxoséuren von Phosphor oder Stickstoff sowie deren
Salzen, wobei mindestens ein Phosphor- oder Stickstoffatom in einer mittleren
Oxidationsstufe vorliegt, enthalten und als solche auch im Kontext der vorliegenden

Erfindung geeignet sind.

Um den Beizangriff auf den Zinkoberflachen des Bauteils zu minimieren, ist es weiterhin
bevorzugt, dass der pH-Wert in der alkalischen, wéssrigen Zusammensetzung im Schritt (i)
des erfindungsgemafen Verfahrens nicht oberhalb von 13,5, besonders bevorzugt nicht
oberhalb von 12,5 liegt. Fur den Fall, dass das Bauteil neben den Oberflachen von Zink auch
Oberflachen von Aluminium aufweist, ist es vorteilhaft, wenn der pH-Wert in der
Zusammensetzung im Schritt (i) des erfindungsgeméRen Verfahrens keine Werte oberhalb
von 11,5 annimmt, da ansonsten der verstarkte Beizangriff eine intensive Schwarzverfarbung
der Aluminiumoberfléachen, die sogenannte ,Brunnenschwarze®, hervorruft, die sich
nachteilig auf die Effektivitét einer nachfolgenden Konversionsbehandlung auswirkt, bspw.
auf die Zinkphosphatierung im Schritt (ii) des erfindungsgeméBen Verfahrens oder bei auf
Aluminium nichtschichtbildend eingestellter Zinkphosphatierung im Schritt (ii) auf eine sich
dem erfindungsgemafen Verfahren anschlielende saure Nachpassivierung auf Basis von

wasserléslichen anorganischen Verbindungen der Elemente Zirkonium und/oder Titan.

Die Eisen-lonen liegen bei den bevorzugt vorherrschendem pH-Wert und in der alkalischen,
wassrigen Zusammensetzung bei Sattigung mit Luftsauerstoff vornehmlich als Eisen(lll)-
lonen vor. Im Schritt (i) des erfindungsgemaien Verfahrens betragt deren Anteil
vorzugsweise nicht mehr als 2000 mg/L. Héhere Anteile an Eisen(lll)-lonen sind fur die
Verfahrensfuhrung ungunstig, da die Léslichkeit der Eisen(lll)-lonen im alkalischen Medium
durch entsprechend hohe Anteile an Komplexbildner aufrecht erhalten werden muss, ohne
dass hinsichtlich der Eisenauflage auf den Zinkoberflachen glnstigere Eigenschaften erzielt
werden. Bevorzugt sind allerdings solche alkalischen, wéassrigen Zusammensetzungen im
Schritt (i) des erfindungsgeméRen Verfahrens, in denen der Anteil an Eisen(lll)-lonen
mindestens 100 mg/L, besonders bevorzugt mindestens 200 mg/L betragt, um einerseits auf
den Zinkoberflachen im Schritt (i) des erfindungsgeméRen Verfahrens eine ausreichende
Schichtauflage an Eisen innerhalb verfahrenstypischer Behandlungszeiten von weniger als

zwei Minuten zu gewahrleisten und um anderseits im Schritt (i) des erfindungsgemaéafen
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Verfahrens Phosphatschichten in hervorragender Schichtqualitat auf den Oberflachen von

Zink zu erhalten.

Die Komplexbildner gemar Komponente (b) der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung
im Schritt (i) des erfindungsgeméafien Verfahrens sind vorzugsweise in einer solchen Menge
enthalten, dass das molare Verhaltnis aller Komponenten (b) zu Eisen(lll)-lonen gréler als
1: 1ist und besonders bevorzugt zumindest 2 : 1, insbesondere bevorzugt zumindest 5
betrégt. Es zeigt sich, dass der Einsatz der Menge an Komplexbildnern im stéchiometrischen
Uberschuss vorteilhaft firr die Verfahrensfihrung ist, da auf diese Weise der Anteil an
Eisen(ll)-lonen dauerhaft in Lésung gehalten wird. Das Ausfallen unléslicher Eisenhydroxide
wird auf diese Weise vollstédndig unterdriickt, so dass die alkalische, wassrige
Zusammensetzung dauerhaft stabil bleibt und nicht an Eisen(lll)-lonen verarmt. Gleichzeitig
findet dennoch eine hinreichende Abscheidung einer anorganischen Schicht enthaltend
Eisen-lonen auf den Zinkoberflachen statt. Aus Grinden der Wirtschaftlichkeit und fur einen
ressourcenschonenden Einsatz der Komplexbildner ist es dennoch bevorzugt, dass das
molare Verhéltnis der Komponenten (b) zu Eisen(lll)-lonen in der Zusammensetzung (A) den
Wert 10 nicht Uberschreitet.

Die alkalische, wassrige Zusammensetzung kann in einer bevorzugten Ausfihrungsform im
Schritt (i) des erfindungsgeméien Verfahrens zusétzlich zumindest 100 mg/L an Phosphat-
lonen enthalten. Dieser Anteil an Phosphat-lonen bedingt, dass neben den Eisen-lonen auch
Phosphat-lonen einen wesentlichen Bestandteil der im Schritt (i) auf den Zinkoberflachen
erzeugten Schichtauflage enthaltend Eisen darstellen. Es hat sich herausgestellt, dass
derartige Schichten vorteilhaft flir die nachfolgende Zinkphosphatierung sind und im
Zusammenwirken mit der Zinkphosphatierung eine gute Haftung zu nachtraglich
aufgebrachten Lackschichten vermitteln. Dementsprechend ist es im Schritt (i) des
erfindungsgemafen Verfahrens weiterhin bevorzugt, dass die alkalische, wassrige
Zusammensetzung zumindest 200 mg/L, besonders bevorzugt zumindest 500 mg/L an
Phosphat-lonen enthélt. Die Eigenschaften der Passivschicht, die sich bei In-Kontakt-bringen
der Zinkoberfldche des Bauteils mit Zusammensetzungen (A) im Schritt (i) des
erfindungsgemafen Verfahrens ausbildet, werden oberhalb eines Anteils an Phosphat-lonen
von 4 g/L nicht weiter positiv beeinflusst, so dass aus Grinden der Wirtschaftlichkeit der
Anteil an Phosphat-lonen in der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung im Schritt (i) des

erfindungsgemafen Verfahrens vorzugsweise unterhalb von 10 g/L liegen sollte.
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Das Verhaltnis von Eisen(lll)-lonen zu Phosphat-lonen kann dabei in einem weiten Bereich
variiert werden. Vorzugsweise liegt das massenbezogene Verhaltnis von Eisen(lll)-lonen zu
Phosphat-lonen in der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung im Schritt (i) des
erfindungsgemafen Verfahrens in einem Bereich von 1 : 20 bis 1 : 2, besonders bevorzugt in
einem Bereich von 1 : 10 bis 1 : 3. Alkalische, wéassrige Zusammensetzungen, die ein
solches Massenverhdltnis von Eisen(lll)-lonen zu Phosphat-lonen aufweisen, liefern nach
dem In-Kontakt-bringen mit einer Zinkoberflache homogene schwarzgraue Schichten
enthaltend Phosphat-lonen mit gut einstellbaren Schichtauflagen im Bereich von 20-150

mg/m? bezogen auf das Element Eisen.

Kondensierte Phosphate (b2) sind in der Lage Eisen(lll)-lonen in einem alkalischen Medium
durch Komplexierung in Lésung zu halten. Obwohl fur die Art der kondensierten Phosphate
keine besonderen Einschrénkungen hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit fir alkalische,
wassrige Zusammensetzungen im Schritt (i) des erfindungsgeméien Verfahrens bestehen,
sind solche kondensierten Phosphate bevorzugt, die ausgewéhlt sind aus Pyrophosphaten,
Tripolyphosphaten und/oder Polyphosphaten, besonders bevorzugt aus Pyrophosphaten, da

diese besonders gut wasserldslich und sehr leicht zugénglich sind.

Als organische Verbindungen (b1), die ebenfalls oder alternativ zu den kondensierten
Phosphaten (b2) als Komplexbildner in der alkalischen, wéssrigen Zusammensetzung
enthalten sind, werden solche Verbindungen im Schritt (i) des erfindungsgemaéafen
Verfahrens bevorzugt, die in ihrer Sdureform (X = H-Atom), eine Sdurezahl von zumindest
250 aufweisen. Niedrigere Séurezahlen verleihen den organischen Verbindungen
oberflachenaktive Eigenschaften, so dass organischen Verbindungen (b1) mit Sdurezahlen
unterhalb 250 als Aniontenside stark emulgierend wirken kénnen. In diesem Zusammenhang
ist es weiterhin bevorzugt, dass die organischen Verbindungen nicht hochmolekular sind und
ein zahlengemitteltes Molekulargewicht von 5.000 u, besonders bevorzugt von 1.000 u, nicht
Uberschreiten. Die emulgierende Wirkung der organischen Verbindungen (b1) kann bei
Uberschreiten der bevorzugten Séurezahl und ggf. des bevorzugten Molekulargewichtes
soweit ausgepragt sein, dass aus der Reinigungsstufe Uber das Bauteil eingeschleppte
Verschmutzungen in Form von Olen und Ziehfetten nur Uber aufwendige Trennverfahren aus
der Behandlungsstufe zur Abscheidung der Eisenauflage entfernt werden kénnen, bspw.
durch eine Zudosierung von Kationtensiden, so dass weitere Prozessparameter zu
kontrollieren sind. Vorteilhafter ist es daher, die alkalische, wassrige Zusammensetzung im
Schritt (i) des erfindungsgeméfen Verfahrens nur leicht emulgierend einzustellen, um eine

herkdmmliche Abtrennung der aufschwimmenden Ole und Fette zu ermdglichen.
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Aniontenside neigen zudem zu einer ausgepragten Schaumbildung, die beispielsweise bei
der Spritzapplikation der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung besonders nachteilig ist.
Vorzugsweise werden daher im Schritt (i) des erfindungsgemafRen Verfahrens organische
Komplexbildner (b1) mit S&urezahlen von zumindest 250 in der Zusammensetzung
eingesetzt. Die Sdurezahl gibt dabei die Menge an Kaliumhydroxid in Milligramm an, die
benétigt wird, um 1 g der organischen Verbindung (b1) in 100 g Wasser geméag DIN EN ISO

2114 zu neutralisieren.

Bevorzugte organische Komplexbildner (b1) in der alkalischen, wassrigen
Zusammensetzung im Schritt (i) des erfindungsgeméaien Verfahrens sind ausgewahlt sind
aus a-, B- und/oder y-Hydroxycarbons&uren, Hydroxyethan-1,1-Diphosphonséure, [(2
hydroxyethyl)(phosphonomethyl)amino]-methylphosphonséaure,
Diethylenetriaminpentakis(methylenphosphonséure) und/oder Amino-tris-
(methylenphosphonséure) sowie deren Salze, besonders bevorzugt Hydroxyethan-1,1-
Diphosphonséaure, [(2 hydroxyethyl)(phosphonomethyl)amino]-methylphosphonséaure,
Diethylenetriaminpentakis(methylenphosphonséure) und/oder Amino-tris-

(methylenphosphonséure) sowie deren Salze.

Erfindungsgemaf werden also explizit solche alkalischen, wassrigen Zusammensetzungen
im Schritt (i) des erfindungsgeméBien Verfahrens umfasst, die ausschlief3lich kondensierte
Phosphate (b2), ausschliel3lich organische Komplexbildner (b1) oder ein Mischung von
beiden enthalten. Der Anteil an organischem Komplexbildner (b1) in der alkalischen,
wassrigen Zusammensetzung kann jedoch in dem Mal} reduziert werden, in dem
Komplexbildner (b2) ausgewéhlt aus kondensierten Phosphaten enthalten ist. In einer
besonderen Ausflhrungsform des erfindungsgemagien Verfahrens sind in der alkalischen,
wassrigen Zusammensetzung im Schritt (i) sowohl Komplexbildner (b2) ausgewéhlt aus
kondensierten Phosphaten als auch organische Komplexbildner (b1) enthalten, wobei das
molare Verhéltnis aller Komponenten (b) zu Eisen(lll)-lonen gréRer als 1 : 1, jedoch das
molare Verhéltnis von Komponenten (b1) zu Eisen(ll)-lonen kleiner als 1 : 1, besonders
bevorzugt kleiner als 3 : 4 ist, aber vorzugsweise zumindest 1 : 5 betragt. Eine Mischung der
beiden Komplexbildner (b1) und (b2) ist insofern vorteilhaft, da die kondensierten Phosphate
im alkalischen Medium bei erhdhter Temperatur mit den Phosphat-lonen der alkalischen,
wassrigen Zusammensetzung im Gleichgewicht stehen, so dass durch Schichtbildung auf
den Zinkoberflachen verbrauchte Phosphat-lonen aus den kondensierten Phosphaten
langsam nachgebildet werden. Umgekehrt reicht allerdings die Anwesenheit von

kondensierten Phosphaten allein nicht aus, um eine Schichtauflage auf Basis von Eisen und
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Phosphat auf den Zinkoberfldchen herbeizufilhren, so dass ein Anteil an Phosphat-lonen in
der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung im Schritt (i) des erfindungsgemaéfien
Verfahrens stets bevorzugt ist. In Anwesenheit der kondensierten Phosphate wird jedoch
speziell die Ausfallung schwerléslicher Phosphate, bspw. Eisenphosphate, durch das
Zusammenwirken mit den organischen Komplexbildnern (b1) auch bei hohen pH-Werten
oberhalb von 10,5 unterdriickt, so dass alkalische, wassrige Zusammensetzungen die eine
Mischung der Komplexbildner enthalten im Schritt (i) des erfindungsgemafRen Verfahrens
bevorzugt sind, wobei vorzugsweise darauf zu achten ist, dass das molare Verhéltnis von

Komponenten (b1) zu Eisen(lll)-lonen zumindest 1 : 5 betragt.

Um das Reinigungsvermégen flr die zu behandelnden Bauteile der Serie im
erfindungsgemafen Verfahren zu erhéhen, kann die alkalische, wassrige Zusammensetzung
im Schritt (i) zuséatzlich nichtionische Tenside enthalten. Die nichtionischen Tenside sind
dabei vorzugsweise ausgewahlt aus einem oder mehreren ethoxylierten und/oder
propoxylierten C10-C18 Fettalkoholen mit insgesamt zumindest zwei aber nicht mehr als 12
Alkoxygruppen, besonders bevorzugt Ethoxy- und/oder Propoxygruppen, die teilweise mit
einem Alkylrest, besonders bevorzugt mit einem Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-Rest

endgruppenverschlossen vorliegen kénnen.

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaien Verfahrens enthalt die

alkalische, wassrige Zusammensetzung im Schritt (i)
a) 0,05 bis 2 g/L an Eisen(lll)-lonen,

b) zumindest 0,1 g/L an Komplexbildnern ausgewahlt aus organischen Verbindungen
(b1), die zumindest eine funktionale Gruppe ausgewahlt aus COOX, OPO3X und/oder
POsX aufweisen, wobei X entweder ein H-Atom oder ein Alkali- und/oder
Erdalkalimetall-Atom darstellt, und/oder kondensierten Phosphaten (b2) berechnet als
PO4,

C) 0,1 bis 4 g/L an Phosphat-lonen,

d) insgesamt 0,01 bis 10 g/L an nichtionischen Tensiden, die vorzugsweise ausgewahlt
aus einem oder mehreren ethoxylierten und/oder propoxylierten C10-C18
Fettalkoholen mit insgesamt zumindest zwei aber nicht mehr als 12 Alkoxygruppen,
besonders bevorzugt Ethoxy- und/oder Propoxygruppen, die teilweise mit einem
Alkylrest, besonders bevorzugt mit einem Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-Rest

endgrupppenverschlossen vorliegen,
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e) insgesamt weniger als 10 mg/L an ionischen Verbindungen der Metalle Kupfer,
Nickel, Cobalt, Zinn, Mangan, Molybdan, Chrom und/oder Cer, insbesondere jeweils
weniger als 1 mg/L an ionischen Verbindungen der Metalle Nickel und Cobalt jeweils

bezogen auf das metallische Element,

wobei nicht mehr als 10 g/L an kondensierten Phosphaten (b2) berechnet als PO4 enthalten
sind und das molare Verhéltnis der Summe der Komponenten (b1) und (b2) zu Eisen(lll)-
lonen groer als 1 : 1 ist und wobei die freie Alkalitét zumindest 1 Punkt, aber weniger als 6
Punkte betrégt, und der pH-Wert zumindest 10,5 ist.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird das Bauteil
bei der Behandlung in Serie im Schritt (i) fir zumindest 30 Sekunden, aber nicht mehr als 4
Minuten bei einer Temperatur von zumindest 30°C, besonders bevorzugt zumindest 40°C,
aber nicht mehr als 70°C, besonders bevorzugt nicht mehr als 60°C mit einer wassrigen
Zusammensetzung zur Abscheidung von Eisen, insbesondere einer alkalischen, wassrigen
Zusammensetzung enthaltend Eisen(ll)- und/oder Eisen(lll)-lonen in Kontakt gebracht. Die
bevorzugten Behandlungs- bzw. Kontaktzeiten sollten im Schritt (i) des erfindungsgemaien
Verfahrens so gewanhlt sein, dass die Schichtauflage an Eisen von mindestens 10 mg/m?,
vorzugsweise von mindestens 20 mg/m? erzielt wird. Die Behandlungs- und Kontaktzeiten fur
die Realisierung einer solchen Mindestschichtauflage variieren je nach Applikationsart und
hé&ngen insbesondere von der auf die zu behandelnde Metalloberflache einwirkenden
Strédmung der wassrigen Fluids ab. So erfolgt die Ausbildung der Mindestschichtauflage an
Eisen in Verfahren, bei denen die Zusammensetzung durch Spritzen aufgebracht wird,

rascher als in Tauchapplikationen.

Verfahrensschritt (i) — aktivierte Zinkphosphatierung:

Die im Verfahrensschritt (ii) erfolgende Zinkphosphatierung der Bauteile der Serie wird
mittels saurer, wéssriger Zusammensetzungen zur Zinkphosphatierung enthaltend als
partikularen Bestandteil dispergierte Phosphate polyvalenter Metall-Kationen, wobei die
Phosphate zumindest teilweise ausgewahlt sind aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit
und/oder Hureaulith, vorgenommen. Die saure, wéassrige Zinkphoshatierung ist damit
selbstaktivierend — bedarf keiner vorangegangenen separaten Aktivierung - und ist als
solche erhaéltlich durch entsprechende Zugabe einer Menge einer wassrigen Dispersion zu
einer sauren, wassrigen Zusammensetzung enthaltend die Komponenten (A) — (C) geman

Anspruch 1 der vorliegenden Erfindung.
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Die wéassrige Dispersion enthélt dabei einen partikuléren Bestandteil (P) in Wasser

dispergierter Form, der

- mindestens eine partikuldre anorganische Verbindung (P1), die aus Phosphaten
polyvalenter Metall-Kationen zumindest teilweise ausgewahlt aus Hopeit,

Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist,
- sowie mindestens eine polymere organische Verbindung (P2) umfasst,

wobei die Zugabe der wéssrigen Dispersion flr die Bereitstellung der sauren, wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung des Verfahrensschrittes (ii) vorzugsweise in
einer solchen Menge erfolgt, dass der Gewichtsanteil von Phosphaten aus dem partikulédren
Bestandteil der wéssrigen Dispersion bezogen auf die saure wassrige Zusammensetzung
enthaltend die Komponenten (A) - (C) mindestens 0,004 g/kg, vorzugsweise mindestens
0,01 g/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,05 g/kg und ganz besonders bevorzugt

mindestens 0,08 g/kg betragt.

In einer alternativen oder bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt das In-Kontakt-Bringen der
Bauteile der Serie im Schritt (ii) des erfindungsgeméBien Verfahrens mit einer sauren

wassrigen Zusammensetzung, wobei die saure wassrige Zusammensetzung
(A) 5 - 50 g/kg an in Wasser gelésten Phosphaten berechnet als PO4,
(B) 0,3 — 3 g/kg an Zink-lonen, und

© freies Fluorid enthalt,

sowie eine Freie S&ure in Punkten von gréRer als Null aufweist,

wobei der sauren wéssrigen Zusammensetzung im Verfahrensschritt (i) zur
Zinkphosphatierung kontinuierlich oder diskontinuierlich eine solche Menge eines
Aktivierhilfsmittels hinzugegeben wird, die unter den gewahlten Bedingungen des
Verfahrensschritts (ii) der Zinkphosphatierung ausreicht, die Eigenschaft der sauren
wassrigen Zusammensetzung, auf einer schmelztauchverzinkten Stahloberflache (Z) eine
Zinkphosphatschicht mit einem Schichtgewicht von weniger als 5,0 g/m?, vorzugsweise
weniger als 4,5 g/m?, besonders bevorzugt weniger als 4,0 g/m?, ganz besonders bevorzugt

weniger als 3,5 g/m? abzuscheiden, aufrecht zu erhalten,

wobei das Aktivierhilfsmittel einen partikularen Bestandteil (P) in Wasser dispergierter Form

enthalt, der
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- mindestens eine partikulare anorganische Verbindung (P1), die aus Phosphaten
polyvalenter Metall-Kationen zumindest teilweise ausgewahlt aus Hopeit,

Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist,

- sowie mindestens eine polymere organische Verbindung (P2) umfasst.

Die erfindungsgemaélfie Eigenschaft der sauren wéassrigen Zusammensetzung zur
Zinkphosphatierung im Verfahrensschritt (ii) auf schmelztauchverzinkten Stahloberflachen
(Z) das Aufwachsen einer Zinkphosphatschicht mit einem Schichtgewicht unterhalb von 5,0
g/m?, vorzugsweise unterhalb von 4,5 g/m?, besonders bevorzugt unterhalb von 4,0 g/m? und
ganz besonders bevorzugt von unterhalb von 3,5 g/m? herbeizufiihren (im Folgenden
,Phosphatiergite” genannt) ist auf gereinigten und entfetteten (Z) Substraten zu Gberprtifen,
die vor dem In-Kontakt-Bringen mit der sauren wassrigen Zusammensetzung des
erfindungsgemafen Verfahrens im Schritt (i) und nach der Abscheidung von Eisen auf den
Zinkoberflachen im Schritt (i) keinem weiteren nasschemischen Vorbehandlungsschritt
unterzogen werden. Zur Uberprifung der Phosphatiergiite der sauren wéssrigen
Zusammensetzung wird schmelztauchverzinkter Stahl (Z) also zunachst mit einem
alkalischen Reiniger angesetzt als 2 Gew.-%ige Bonderite® C-AK 1565 A und 0,2 Gew.%ige
Bonderite® C-AD 1270 in entionisiertem Wasser (xk<1uScm™') bei pH 11,0 und 55 °C flur 5
Minuten im Tauchen gereinigt. Die derart gereinigten und entfetteten (Z) Substrate werden
bei Raumtemperatur mit entionisiertem Wasser (k<1uScm™) gesplilt und sodann den
Behandlungsstufen geméag der Verfahrensschritte (i) und (ii) entsprechend der jeweils
gewahlten Verfahrensbedingungen zugefihrt. Entsprechend der gewéhlten
Verfahrensbedingungen bedeutet bei jeweils identischer Temperatur, Applikationsdauer und
Badumwalzung und unter Anwendung derjenigen nasschemischen Behandlungsstufen, flr
die die erfindungsgemafn vorgegebene Phosphatierglte gelten soll, d.h. die resultierenden
Zielschichtgewichte auf schmelztauchverzinktem Stahl (Z) unterhalb von 5,0 g/m?,
vorzugsweise unterhalb von 4,5 g/m?, besonders bevorzugt unterhalb von 4,0 g/m? und ganz
besonders bevorzugt von unterhalb von 3,5 g/m? liegen sollen. Die Phosphatiergite kann
demnach im laufenden erfindungsgemaien Verfahren dadurch bestimmt werden, dass mit
den Bauteilen der Serie auch gereinigte und entfettete Bleche von schmelztauchverzinktem
Stahl (Z) fur die Verfahrensschritte (i) und (ii) eingeschleust werden, und im Anschluss das
Schichtgewicht an Zinkphosphat auf den Blechen und damit die Phosphatierglte der sauren
wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung im Verfahrensschritt (ii) bestimmt
wird. Vorzugsweise sind die gereinigten und entfetteten Bleche von schmelztauchverzinktem
Stahl (Z) in ihrer Funktion als Probebleche fur die Bestimmung der Phosphatiergite starr mit

dem Bauteil oder dem Férdergestell verbunden, um die Strémungsverhéltnisse beim
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Transport des Bauteils samt Fordergestell durch das Phosphatierbad méglichst ebenso flr
das Probeblech zu reproduzieren. Die Probebleche sollten hierfur idealerweise derart mit
dem Bauteil oder dem Foérdergestell verbunden sein, dass der Transport eines Probebleches
zusammen mit dem Bauteil und dem Férdergestell im Vergleich zu dem Transport des
Bauteils und dem Foérdergestell ohne ein solches Probeblech keinen in Betracht zu
ziehenden Einfluss auf die Strémungsverhéltnisse hat und dass die Strémungsverhéltnisse
in beiden Fallen im Wesentlichen identisch sind und somit im Wesentlichen mit den
Strédmungsverhaltnissen zumindest eines Teilbereiches der Bauteile der Serie
Ubereinstimmen. Dies kann beispielsweise dadurch erreicht werden, dass die GréRe
und/oder die Form des Probebleches an die Grée und die Form des Bauteils und/oder des
Férdergestells angepasst werden, welches jeweils benachbart zu dem Probeblech
angeordnet ist. Denkbar ist hierbei inshesondere bei einer Anordnung eines Probebleches
an einem auflenliegenden Flachenabschnitt des Bauteils oder des Férdergestells, das
Probebauteil entsprechend kleiner zu dimensionieren, als besagten Flachenabschnitt,
beispielsweise um einen Uberstand des Probebauteils Uber den Fldchenabschnitt zu
vermeiden. Alternativ oder zuséatzlich kann das Probebauteil einer Krimmung oder einer
anderen Ebenenabweichung des Fléchenabschnittes oder des Fordergestells folgen. Als
besonders zweckmaRig hat es sich herausgestellt, eine im Vergleich zur Grée einer
geeigneten AuRenflache des Bauteils ausreichend kleinen Blechabschnitt zu wahlen, wobei
eine AuRenflache dann besonders geeignet ist, wenn sie an einem Ort besonders geringer
oder am Ort geringster Krimmung des Bauteils liegt und das Probeblech dann im
Wesentlichen parallel entlang der Flachennormalen einer solchen AuRenflache beabstandet
angebracht ist. Die Phosphatiergtite ergibt sich unmittelbar bei der Serienbehandlung solcher
Bauteile, die als Oberflachen von Zink auch eine Oberflache von schmelztauchverzinktem
Stahl (Z) aufweisen. Derartige Bauteile sind in einer bevorzugten Ausfihrungsform des

Verfahrens bevorzugt.

Bevorzugt gilt fir die Phosphatierglte zusatzlich, dass bei Verlédngerung des In-Kontakt-
Bringens um eine Minute das Schichtgewicht auf schmelztauchverzinkten Stahl (Z) um nicht
mehr als 0,2 g/m? zunimmt und damit die Schichtbildung unter den gewahlten Bedingungen
bereits im Bereich der Selbstlimitierung liegt, so dass die Eigenschaft der sauren, wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung gewahrleistet ist, im Schritt (ii) des
erfindungsgemafen Verfahrens kompakte, kristalline Zinkphosphatschichten zu erzeugen.
Dementsprechend ist bevorzugt, dass im Verfahrensschritt zur Zinkphosphatierung eine
solche Menge eines Aktivierhilfsmittels hinzugegeben wird, die unter den gewahlten

Bedingungen des Verfahrensschritts der Zinkphosphatierung im erfindungsgemégien
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Verfahren ausreicht, die Eigenschaft der sauren wéassrigen Zusammensetzung, auf einer
schmelztauchverzinkten Stahloberflache (Z) eine Zinkphosphatschicht mit einem
Schichtgewicht von weniger als 5,0 g/m?, vorzugsweise weniger als 4,5 g/m?, besonders
bevorzugt weniger als 4,0 g¢/m? und ganz besonders bevorzugt von weniger als 3,5 g/m?
abzuscheiden, aufrecht zu erhalten, wobei das unter den gewahlten Bedingungen des
Verfahrensschritts (i) der Zinkphosphatierung im erfindungsgemagien Verfahren erzielte
Schichtgewicht bei Verldngerung der Kontaktzeit mit der sauren, wassrigen

Zusammensetzung um 60 Sekunden um nicht mehr als 0,2 g/m? ansteigt.

Ublicherweise wird im erfindungsgemaRen Verfahren die Phosphatiergiite festgestellt und
Uberwacht, indem wahrend der Serienbehandlung in regelméaBigen Abstdnden auch
schmelztauchverzinkter Stahl (Z), der wie zuvor beschrieben gereinigt und entfettet wurde
den Verfahrensschritt der Zinkphosphatierung durchlauft und anschlieRend einer
Schichtgewichtsbestimmung unterzogen wird. Wie bereits erwahnt ergibt sich die
Phosphatierglte unmittelbar bei der Serienbehandlung solcher Bauteile, die als Oberflachen
von Zink auch zumindest eine Oberflache von schmelztauchverzinktem Stahl (Z) aufweisen.
Insoweit die Phosphatiergite der sauren, wassrigen Zusammensetzung durch Zudosierung
des Aktivierhilfsmittels gewéhrleistet ist, wird auf den Bauteilen die Oberflachen der Metalle
Zink, Eisen und Aluminium aufweisen in Ublichen Behandlungszeiten von 20 Sekunden bis 5
Minuten homogene, geschlossene und kompakt kristalline Zinkphosphattiberzige

abgeschieden.

Das Schichtgewicht an Zinkphosphat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung bestimmt
durch Abldsen der Zinkphosphatschicht mit wéssriger 5 Gew.-% CrQs als Beizldésung, die
unmittelbar nach der Zinkphosphatierung und dem Spulen mit entionisiertem Wasser
(k<1uScm™) bei 25 °C fur 5 min mit einer definierten Flache des phosphatierten Materials
bzw. Bauteils in Kontakt gebracht wird und anschlieRender Bestimmung des
Phosphorgehaltes in derselben Beizlésung mit ICP-OES. Das Schichtgewicht an
Zinkphosphat ergibt sich aus der Multiplikation der flachenbezogenen Menge an Phosphor
mit dem Faktor 6,23.

Die Zugabe des Aktivierhilfsmittels zur sauren wassrigen Zusammensetzung zur
Zinkphosphatierung erfolgt im erfindungsgemétien Verfahren zum Zwecke der
Aufrechterhaltung der Phosphatiergtte im Verfahrensschritt (ii) zur Zinkphosphatierung. Die

Zugabe kann fur die Aufrechterhaltung der Phosphatierglte im Prozess der
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Serienbehandlung durch kontinuierliche oder diskontinuierliche Zudosierung in den
Systemtank erfolgen. Die kontinuierliche Zudosierung ist dann bevorzugt, wenn die
Vorbehandlung der Bauteile in Serie unmittelbar aufeinander folgt und die Abnahme der
Phosphatiergute pro Zeit bestimmbar ist, so dass wiederum eine kontinuierliche Zudosierung
einer Menge des Aktivierungsmittel pro Zeit vorgenommen werden kann. Dieses Verfahren
hat den Vorteil, dass die Phosphatierglite nach dem Anfahren der Vorbehandlungslinie und
der Bestimmung der Stoffstréme fur die Zudosierung des Aktivierhilfsmittels und anderer
Aktivkomponenten nicht weiter kontrolliert werden muss, solange die Serienbehandlung
hinsichtlich Taktung und Beschaffenheit der zu behandelnden Bauteile und die
Behandlungsparameter im Verfahrensschritt (ii) der Zinkphosphatierung unverandert bleibt.
Ist eine konstante Fahrweise in der Serienbehandlung jedoch anlagenbedingt nicht
gewabhrleistet oder nicht erwlinscht, so ist eine diskontinuierliche Zudosierung des
Aktivierhilfsmittels vorteilhaft und ggf. sogar angezeigt. In diesem Fall wird die
Phosphatierglte der sauren wassrigen Zusammensetzung im Schritt (ii) vorzugsweise
kontinuierlich oder in definierten Zeitabstanden Uberwacht und dann eine vorgegebene
Menge des Aktivierhilfsmittels hinzudosiert, wenn das Schichtgewicht auf
schmelztauchverzinkten Stahl (Z) einen bestimmten Wert unterhalb von 5,0 g/m?,
vorzugsweise unterhalb von 4,5 g/m?, besonders bevorzugt unterhalb von 4,0 g/m? und ganz
besonders bevorzugt unterhalb von 3,5 g/m? erreicht. Die kontinuierliche oder
quasikontinuierliche, in definierten Zeitabstéanden erfolgende Bestimmung der
Phosphatiergute kann dabei auch anhand von Proxy-Daten erfolgen, die mit dem
tatséchlichen Zinkphosphatschichtgewicht korrelieren. So liefert die zerstdérungsfreie
Bestimmung der Schichtdicke beispielsweise im Wirbelstrom-Verfahren oder gar kontaktfreie
optische Bestimmungsmethoden wie die Ellipsometrie oder die spektrale
Reflektivitdtsmessung geeignete Proxy-Daten fir das Schichtgewicht an Zinkphosphat, die in
einer Vorbehandlungslinie auf den Oberflachen von Zink der Bauteile zuverldssig gemessen
und mit dem tatsachlichen Schichtgewicht auf schmelztauchverzinkten Stahl (Z) korreliert
werden kénnen. Ebenfalls kann die Kristallitgrée und damit die Bestimmung der Rauigkeit
mittels optischer Profilometrie Proxy-Daten fur das Schichtgewicht liefern, da ein héheres
Schichtgewicht auf schmelztauchverzinkten Stahl (Z) mit einer geringen Anzahldichte an
Kristalliten einhergeht, die jedoch verhéltnisméiig gréRer sind, so dass die Rauigkeit mit

dem Schichtgewicht zunimmt.

Es hat sich herausgestellt, dass die PhosphatiergUte in den meisten Fallen bereits dann
ausreichend eingestellt ist, wenn das Aktivierhilfsmittel in einer solchen Menge kontinuierlich

oder diskontinuierlich hinzudosiert wird, die geeignet ist eine stationare Menge von
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vorzugsweise mindestens 0,001 g/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,005g/kg,
insbesondere bevorzugt mindestens 0,01 g/kg an partikuldren Bestandteil (P) in der sauren
wassrigen Zusammensetzung wahrend der Vorbehandlung der Bauteile in Serie aufrecht zu
erhalten. Dies gilt insbesondere fur das In-Kontakt-Bringen der sauren wassrigen
Zusammensetzung im Spritzen, wohingegen bei der Tauchapplikation eine stationére Menge
von vorzugsweise mindestens 0,002 g/kg, besonders bevorzugt von 0,01 g/kg und
insbesondere bevorzugt von 0,02 g/kg an partikuléren Bestandteil (P) in der sauren

wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung enthalten sein sollte.

Die vorliegende Erfindung zeigt also auf Uberraschende Weise, dass Uber die Zudosierung
eines Aktivierhilfsmittels, wie es im Stand der Technik bekannt und beispielsweise in der
WO 98/39498 A1 beschrieben ist, unmittelbar zur sauren, wassrigen Behandlungslésung der
Zinkphosphatierung im Schritt (ii) eine Aktivierung der Metalloberflachen erfolgen kann, so
dass auf den Metalloberflachen homogene, geschlossene und kompakt kristalline
Zinkphosphattberzige mit hohem elektrischen Durchtrittswiderstand aufwachsen, wobei
aufgrund der im Verfahrensschritt (i) herbeigeflihrten Abscheidung von Eisen auch auf den
Oberflachen von Zink derartige fir den Korrosionsschutz und die Lackhaftung
hochqualitative Phosphatlberzlige erzielt werden. Von diesem Effekt macht die vorliegende
Erfindung Gebrauch, indem bei der Serienbehandlung von Bauteilen auf die
Zinkphosphatierung mittels saurer, wéssriger Zusammensetzung, die neben Zink-lonen,
Phosphat-lonen und freiem Fluorid auch einen in Wasser dispergierten, partikularen
Bestandteil (P) enthalten und/oder auf die Aufrechterhaltung der Phosphatiergite mittels
Zudosierung des Aktivierhilfsmittels zur sauren, wassrigen Zusammensetzung zur
Zinkphosphatierung abgestellt wird. Fir die gewlnschte Phosphatiergtte kann dabei allein
auf die Zugabe der wassrigen Dispersion bzw. die Zudosierung des Aktivierhilfsmittels
jeweils enthaltend den partikularen Bestandteil (P) umgestellt werden, ohne dass die
Bauteile der Serie vor dem Verfahrensschritt der Zinkphosphatierung eine nasschemische
Aktivierungsstufe, bspw. auf Basis der wassrigen Dispersion bzw. des Aktivierhilfsmittels,
durchlaufen miUssen. Damit kann ein kompletter Verfahrensschritt, inklusive der notwendigen
Badpflege, Umwalzung, des Temperaturmanagements und der chemischen Additivierung,
bspw. mit wasserldslichen kondensierten Phosphaten, eingespart werden, so dass ein
Uberaus ressourcenschonender und ékonomischer Betrieb einer Vorbehandlungslinie zur

Zinkphosphatierung erstmals mdglich wird.

Fur den dispergierten partikularen Bestandteil (P) sowie die mindestens eine partikulare

anorganische Verbindung (P1) bzw. polymere organische Verbindung (P2) gelten die im
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Folgenden getroffenen Definitionen und bevorzugten Spezifikationen unabhéngig davon, ob
der dispergierte partikulére Bestandteil (P) ein Teil der wassrigen Dispersion zur
Bereitstellung der selbstaktivierenden sauren, wassrigen Zusammensetzung zur
Zinkphosphatierung oder des Aktivierhilfsmittels zur Aufrechterhaltung der Aktivierleistung
der sauren, wassrigen Zusammensetzung im Verfahrensschritt (i) des erfindungsgemafien
Verfahrens ist. Im Folgenden wird der Einfachheit halber lediglich Bezug genommen auf das
Aktivierhilfsmittel. Die Ausfihrungen zum Aktivierhilfsmittel gelten demnach entsprechend
auch fUr die wassrige Dispersion zur Bereitstellung der selbstaktivierenden sauren,

wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung.

Aktivierhilfsmittel, die erfindungsgeméan eingesetzt werden kdnnen, also bei Zudosierung zur
sauren, wassrigen Zusammensetzung der Zinkphosphatierung die Phosphatiergtte aufrecht
erhalten — oder die saure, wassrige Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung im Schritt (ii)
Uberhaupt erstmalig bereitstellen — sind wassrige Dispersionen und enthalten somit einen
partikularen Bestandteil (P) in Wasser dispergierter Form, der mindestens eine partikulére
anorganische Verbindung (P1), die aus Phosphaten polyvalenter Metall-Kationen zumindest
teilweise ausgewahlt aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith
zusammengesetzt ist, sowie mindestens eine polymere organische Verbindung (P2)

umfasst.

Fur die gute Aktivierungsleistung bzw. Eignung des Aktivierhilfsmittels, die Phosphatierglte
der sauren wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung aufrecht zu erhalten, ist
die Verwendung polyvalenter Metall-Kationen in Form von Phosphaten verantwortlich, die
daher im Aktivierhilfsmittel mit einem gentgend hohen Anteil im dispergierten partikuldren
Bestandteil (P) enthalten sein sollten. Demgemat ist der Anteil an Phosphaten enthalten in
der mindestens einen partikuldren anorganischen Verbindung (P1) bezogen auf den
dispergierten partikularen Bestandteils (P) im Aktivierhilfsmittel vorzugsweise mindestens 25
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 35 Gew.-%, insbesondere bevorzugt mindestens
40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mindestens 45 Gew.-%. Der dispergierte partikulare
Bestandteil (P) des Aktivierhilfsmittels ist derjenige Feststoffanteil, der nach Trocknung des
Retentats einer Ultrafiltration eines definierten Teilvolumens des Aktivierhilfsmittels mit einer
nominalen Ausschlussgrenze von 10 kD (NMWC, Nominal Molecular Weight Cut Off)
verbleibt. Die Ultrafiltration wird unter Zuspeisung von entionisiertem Wasser (x < 1uScm-")
solange durchgefiihrt, bis im Filtrat eine Leitfahigkeit unterhalb von 10 uScm-! gemessen
wird. Der anorganische partikulare Bestandteil im Aktivierhilfsmittel ist wiederum derjenige,

der verbleibt, wenn der aus der Trocknung des Retentats der Ultrafiltration gewonnene
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partikuldre Bestandteil (P) in einem Reaktionsofen unter Zufihrung eines CO»-freien
Sauerstoffstromes bei 900 °C ohne Beimischung von Katalysatoren oder anderen
Zuschlagsstoffen solange pyrolysiert wird, bis ein Infrarot-Sensor im Auslass des
Reaktionsofens ein mit dem CO,-freien Tragergas (Blindwert) identisches Signal liefert. Die
im anorganischen partikuléren Bestandteil enthaltenen Phosphate werden nach
Saureaufschluss desselben mit wassriger 10 Gew.-% HNO; Losung bei 25 °C fir 15 min als
Phosphorgehalt mittels Atomemissionsspektrometrie (ICP-OES) unmittelbar aus dem

Saureaufschluss bestimmt.

Die Aktivkomponenten des Aktivierhilfsmittels, die - sobald sie der sauren wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung in ausreichender Menge hinzudosiert sind - die
Bildung eines homogenen, geschlossenen und kompakt kristallinen Phosphatlberzuges auf
den Metalloberflachen und insbesondere den Oberflachen von Zink férdern und in diesem
Sinne die Metalloberflachen aktivieren, sind wie bereits erwahnt vornehmlich aus
Phosphaten zusammengesetzt, die wiederum zumindest teilweise ausgewahlt aus Hopeit,
Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith, vorzugsweise zumindest teilweise ausgewahit
aus Hopeit, Phosphophyllit und/oder Scholzit, besonders bevorzugt zumindest teilweise
ausgewahlt aus Hopeit und/oder Phosphophyllit und ganz besonders bevorzugt zumindest
teilweise ausgewahlt aus Hopeit sind. Die Aufrechterhaltung der Phosphatiergiite in der
sauren wassrigen Zusammensetzung beruht also im Wesentlichen auf die zudosierten, im
Aktivierungshilfsmittel enthaltenen Phosphate in partikuldrer Form. Hopeite umfassen ohne
Berlicksichtigung von Kristallwasser stéchiometrisch Zns(PQO4)2 sowie die Nickel- und
Manganhaltigen Varianten Zn.Mn(PQO.)3, Znz2Ni(PO4)s, wohingegen Phosphophyllit aus
ZnoFe(POy4)s, Scholzit aus Zn.Ca(PO4)3 und Hureaulith aus Mn3(PO4)2 besteht. Die Existenz
der kristallinen Phasen Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith im
Aktivierhilfsmittel kann nach Abtrennung des partikularen Bestandteils (P) mittels
Ultrafiltration mit einer nominalen Ausschlussgrenze von 10 kD (NMWC, Nominal Molecular
Weight Cut Off) wie oben beschrieben und Trocknung des Retentats bis zur
Massenkonstanz bei 105°C mittels réntgendiffraktometrischer Methoden (XRD)

nachgewiesen werden.

Aufgrund der Préaferenz fir die Anwesenheit von Phosphaten, die Zink-lonen umfassen und
eine bestimmte Kristallinitat aufweisen, ist es fur die Bildung fest anhaftender kristalliner
Zinkphosphattberzige bevorzugt, wenn im erfindungsgemafen Verfahren im
Aktivierhilfsmittel mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 30 Gew.-%,

insbesondere bevorzugt mindestens 40 Gew.-% an Zink im anorganischen partikuléren
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Bestandteil bezogen auf den Phosphatanteil des anorganischen partikularen Bestanteils,

berechnet als POj4, enthalten sind.

Das Aktivierhilfsmittel soll jedoch vorzugsweise zuséatzlich keine Titanphosphate enthalten,
da diese bei Zudosierung keinen positiven Einfluss auf die Phosphatiergtte austben. In
einer bevorzugten Ausflhrungsform des erfindungsgemafen Verfahrens ist daher der Anteil
an Titan im anorganischen partikuléren Bestandteil des Aktivierhilfsmittels kleiner als

0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner als 0,001 Gew.-% bezogen auf das
Aktivierhilfsmittel. In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform enthalt das
Aktivierhilfsmittel insgesamt weniger als 10 mg/kg, besonders bevorzugt weniger als 1 mg/kg

an Titan.

Einen groen Einfluss auf die Effektivitdt des Uber das Aktivierhilfsmittel hinzudosierten
partikularen Bestandteils (P) tbt die den partikuléren Bestandteil stabilisierende polymere
organische Verbindung (P2) aus. Es zeigt sich, dass die Auswahl der polymeren
organischen Verbindung entscheidend fir das Ausmalf der Aktivierung der
Metalloberflachen in der sauren, wéssrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung im
Schritt (ii) ist, die bekanntlich durch die dispergierten polyvalenten Phosphate herbeigefthrt
wird und die, wie die vorliegende Erfindung zeigt, Uberraschend auch zeitgleich mit der

Schichtbildung erfolgen kann.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eine organische Verbindung dann polymer, wenn
ihre gewichtsmittlere Molmasse gréRer als 500 g/mol ist. Die Molmasse wird dabei Uber die
mit GréRenausschluRchromatographie mit konzentrationsabhangigem Brechungsindex-
Detektor bei 30 °C experimentell festgestellte und gegen Polyethylenglykol-Standards
kalibrierte Molmassenverteilungskurve einer Probe der jeweiligen Bezugsgrofe bestimmt.
Die Auswertung der Molmassenmittelwerte erfolgt rechnergestitzt nach der Streifenmethode
mit einer Kalibrierkurve der 3. Ordnung. Als Sadulenmaterial eignet sich hydroxyliertes
Polymethacrylat sowie als Eluent eine wassrige Losung aus 0,2 mol/L Natriumchlorid,

0,02 mol/L Natriumhydroxid, 6,5 mmol/L Ammoniumhydroxyd.

Es zeigt sich, dass die Aufrechterhaltung der Phosphatiergtite und damit eine Aktivierung der
Metalloberflachen im Verfahrensschritt der Zinkphosphatierung beim In-Kontakt-Bringen mit

der sauren, wassrigen Zusammensetzung dann besonders gut, d.h. unter Einsatz
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verhaltnismafig geringer Mengen an Aktivkomponenten des Aktivierhilfsmittels, gelingt,
wenn die zur Dispergierung der partikuldren anorganischen Verbindung (P1) eingesetzte
polymere organische Verbindung (P2), zumindest zum Teil zusammengesetzt ist aus Styrol
und/oder einem a-Olefin mit nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen, wobei die polymere
organische Verbindung (P2) zusatzlich Einheiten von Maleins&ure, deren Anhydrid und/oder
deren Imid und vorzugsweise zusatzlich Polyoxyalkylen-Einheiten, besonders bevorzugt
Polyoxyalkylen-Einheiten in ihren Seitenketten aufweist. Derartige polymere organische
Verbindungen (P2) sind daher im partikuldren Bestandteil (P) des Aktivierhilfsmittels

erfindungsgemaf bevorzugt.

Das a-Olefin ist dabei vorzugsweise ausgewahlt aus Ethen, 1-Propen, 1-Buten, Isobutylen,
1-Penten, 2-Methyl-but-1-en und/oder 3-Methyl-but-1-en und besonders bevorzugt
ausgewahlt aus Isobutylen. Dem Fachmann ist hierbei klar, dass die polymeren organischen
Verbindungen (P2) diese Monomere als Struktureinheiten in ungeséttigter Form

untereinander oder mit anderen Struktureinheiten kovalent verknipft enthalten.

Geeignete kommerziell erhéltliche Vertreter polymerer organischer Verbindungen (P2) sind
beispielsweise Dispex® CX 4320 (BASF SE) ein Maleinséure-Isobutylen-Copolymer mit
Polypropylenglykol modifiziert, Tego® Dispers 752 W (Evonik Industries AG) ein
Maleinsé&ure-Styrol-Copolymer mit Polyethylenglykol modifiziert oder Edaplan® 490
(MUnzing Chemie GmbH) ein Maleinsdure-Styrol-Copolymer mit EO/PO- und Imidazol-

Einheiten modifiziert.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung bevorzugt sind solche polymeren organischen

Verbindungen (P2), die zumindest zum Teil aus Styrol zusammengesetzt sind.

Die zur kolloidalen Stabilisierung des partikuldren Bestandteils (P) des Aktivierhilfsmittels
eingesetzten polymeren organischen Verbindungen (P2) weisen bevorzugt Polyoxyalkylen-
Einheiten auf, die wiederum vorzugsweise aufgebaut sind aus 1,2-Ethandiol und/oder 1,2-
Propandiol, besonders bevorzugt sowohl aus 1,2-Ethandiol als auch aus 1,2-Propandiol,
wobei der Anteil von 1,2-Propandiolen an der Gesamtheit der Polyoxyalkylen-Einheiten
vorzugsweise mindestens 15 Gew.-% betragt, jedoch besonders bevorzugt 40 Gew.-%
bezogen auf die Gesamtheit der Polyoxyalkylen-Einheiten nicht Ubersteigt. Weiterhin sind die

Polyoxyalkylen-Einheiten vorzugsweise in den Seitenketten der polymeren organischen
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Verbindungen (P2) enthalten. Ein Anteil der Polyoxyalkylen-Einheiten an der Gesamtheit der
polymeren organischen Verbindungen (P2) von vorzugsweise mindestens 40 Gew.-%,
besonders bevorzugt von mindestens 50 Gew.-%, jedoch von vorzugsweise nicht mehr als

70 Gew.-% ist vorteilhaft fir deren Dispergiervermdgen.

Fur die Verankerung der polymeren organischen Verbindung (P2) mit dem anorganischen
partikularen Bestandteil (P1) des Aktivierhilfsmittels, der zumindest teilweise von
polyvalenter Metall-Kationen in Form von Phosphaten ausgewahlt aus Hopeit,
Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hurealith gebildet wird, und eine erhdhte Stabilitat und
Fahigkeit des partikularen Bestandteils (P) zur Aktivierung in der sauren, wassrigen
Zusammensetzung der Zinkphosphatierung besitzen die organischen polymeren
Verbindungen (P2) zusétzlich auch Imidazol-Einheiten, vorzugsweise in den Seitenketten,
besonders bevorzugt als Bestandteil der Polyoxyalkylen-Einheiten der polymeren

organischen Verbindungen (P2).

In einer bevorzugten Ausfihrungsform betréagt die Aminzahl der organischen polymeren
Verbindungen (P2) mindestens 25 mg KOH/g, besonders bevorzugt von mindestens 40 mg
KOH/g, jedoch vorzugsweise von weniger als 125 mg KOH/g, besonders bevorzugt von
weniger als 80 mg KOH/g, so dass in einer bevorzugten Ausfihrungsform auch die
Gesamtheit der polymeren organischen Verbindungen im partikuldren Bestandteil (P) des
Aktivierhilfsmittels diese bevorzugten Aminzahlen aufweist. Die Aminzahl wird jeweils
bestimmt anhand einer Einwaage von in etwa 1 g der jeweiligen Bezugsgréfie - organische
polymere Verbindungen (P2) oder Gesamtheit der polymeren organischen Verbindungen im
partikuldren Bestandteil (P) - in 100 ml Ethanol, wobei mit 0,1 N HCI-MaRlésung gegen den
Indikator Bromphenol-Blau bis zum Farbumschlag nach gelb bei einer Temperatur der
ethanolischen Lésung von 20 °C titriert wird. Die verbrauchte Menge MaRlésung HCI in
Millilitern multipliziert mit dem Faktor 5,61 dividiert durch die exakte Masse der Einwaage in

Gramm entspricht der Aminzahl in Milligramm KOH pro Gramm der jeweiligen BezugsgroRRe.

Auch hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, wenn die polymeren organischen
Verbindungen (P2), vorzugsweise auch die Gesamtheit der polymeren organischen
Verbindungen im partikuléren Bestandteil (P), eine Saurezahl nach DGF C-V 2 (06) (Stand
April 2018) von mindestens 25 mg KOH/g aufweisen, jedoch vorzugsweise von weniger als
100 mg KOH/g, besonders bevorzugt von weniger als 70 mg KOH/g, um eine ausreichende

Anzahl an Polyoxyalkylen-Einheiten zu gewéhrleisten. Weiterhin ist bevorzugt, wenn die
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polymeren organischen Verbindungen (P2), vorzugsweise auch die Gesamtheit der
polymeren organischen Verbindungen im partikuldren Bestandteil (P), eine Hydroxylzahl von
weniger als 15 mg KOH/g, besonders bevorzugt von weniger als 12 mg KOH/g,
insbesondere bevorzugt von weniger als 10 mg KOH/g aufweisen, jeweils bestimmt nach
Methode A der 01/2008:20503 aus European Pharmacopoeia 9.0.

FUr eine stabile Dispergierung der anorganischen partikuléren Bestandteile im
Aktivierhilfsmittel ist es ausreichend, wenn der Anteil der polymeren, organischen
Verbindungen (P2), vorzugsweise die Gesamtheit der polymeren, organischen Verbindungen
im partikul&ren Bestandteil (P), bezogen auf den partikuléren Bestandteil (P) mindestens 3
Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 6 Gew.-% betrégt, jedoch vorzugsweise 15 Gew.-
% nicht Ubersteigt. Der dispergierte partikulare Bestandteil (P) des Aktivierhilfsmittels ist
derjenige Feststoffanteil, der nach Trocknung des Retentats einer Ultrafiltration eines
definierten Teilvolumens des Aktivierhilfsmittels mit einer nominalen Ausschlussgrenze von
10 kD (NMWC, Nominal Molecular Weight Cut Off) verbleibt. Die Ultrafiltration wird unter
Zuspeisung von entionisiertem Wasser (x < 1uScm™") solange durchgefuhrt, bis im Filtrat

eine Leitfahigkeit unterhalb von 10 uScm™ gemessen wird.

Das Aktivierhilfsmittel enthélt vorzugsweise nicht mehr 40 Gew.-% an partikuléren
Bestandteil (P) bezogen auf das Mittel, da anderenfalls die Stabilitét der Dispersion und die
verfahrenstechnische Handhabbarkeit fur eine kontinuierliche oder diskontinuierliche
Zudosierung des Mittels zur sauren, wassrigen Zusammensetzung der Zinkphosphatierung
mittels Dosierpumpen nicht mehr gewéahrleistet oder zumindest aufwandig ist. Insbesondere
gilt dies im Hinblick auf die insgesamt niedrigen Mengen an partikuléren Bestandteilen (P),
die zur Aufrechterhaltung der Phosphatierglte einer Bezugsmenge der sauren, wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung benétigt werden. Andererseits ist es vorteilhaft,
wenn das Aktivierhilfsmittel als méglichst stabile und zugleich méglichst hochkonzentrierte
Dispersion bereitgestellt wird. Dies kann insbesondere bei Verwendung der bevorzugten
polymeren organischen Verbindungen (P2) zur Dispergierung der partikularen
anorganischen Verbindung (P1) geleistet werden, so dass bevorzugt Aktivierhilfsmittel
eingesetzt werden, die mindestens 5 Gew.-%, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 30 Gew.-

% an partikularen Bestandteil (P) bezogen auf das Mittel enthalten.

In derart konzentrierten wéssrigen Dispersionen des Aktivierhilfsmittels, also solchen mit

einen Anteil von 5 Gew.-% an partikuléren Bestandteil (P) bezogen auf das Mittel, kann das
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Aktivierhilfsmittel kann im erfindungsgemafen Verfahren zusatzlich Gber inren D50-Wert von
mehr als 10 um charakterisiert werden, der entsprechend bevorzugt ist. Die in der Dispersion
enthaltenden Agglomerate der dispergierten Partikel bedingen die flr ihre Handhabbarkeit
des Aktivierhilfsmittels gunstigen thixotropen FlieReigenschaften. Die Tendenz der
Agglomerate bei geringer Scherung hochviskos zu sein, beglnstigt ihre hohe Lagerfahigkeit,
wahrend der Verlust an Viskositét bei Scherung ihre Pumpbarkeit bedingt. Glnstige
FlieBeigenschaften erhdlt man auch noch, wenn die Dispersion einen D90-Wert von 150 uym
nicht wesentlich Uberschreitet, so dass erfindungsgemaf ein D90-Wert der wassrigen
Dispersion von weniger als 150 pm, vorzugsweise weniger als 100 um, insbesondere von
weniger als 80 um bevorzugt ist. Der D50-Wert bzw. der D90-Wert bezeichnet im Rahmen
der vorliegenden Erfindung den Teilchendurchmesser den 50 Vol.-% bzw. 90 Vol.-% der in
der wassrigen Dispersion enthaltenden partikuldren Bestandteile nicht Uberschreiten. Der
D50-Wert bzw. D90-Wert kann gemaf 1SO 13320:2009 mittels Streulichtanalyse nach der
Mie-Theorie aus volumengewichteten kumulativen Partikelgréenverteilungen unmittelbar
nach Verdinnung des Aktivierhilfsmittels in Gestalt der konzentrierten wassrigen Dispersion
auf einen dispergierten partikuldren Bestandteil von 0,05 Gew.-% mit einer entsprechenden
Menge an entionisiertem Wasser (x < 1uScm) bei 20 °C bestimmt werden, wobei
sphérische Partikel und ein Brechungsindex der streuenden Partikel von nD = 1,52 —i-0,1
zugrunde gelegt werden. Die Verdlnnung wird derart vorgenommen, dass eine
entsprechende Menge der konzentrierten Dispersion zu einem Volumen von 200 ml
entionisiertem Wasser in das Probengefal® des PartikelgréRenanalysators LA-950 V2 des
Herstellers Horiba Ltd. hinzugegeben und dort mechanisch in die Messkammer umgewalzt
wird (Einstellung der Umwaélzpumpe am LA-950 V2: Stufe 5 =1167 rpm fir einen
Volumenstrom von 3,3 Litern/Minute). Die Messung der PartikelgréfRenverteilung erfolgt

innerhalb von 120 Sekunden nach der Zugabe der Dispersion in das Verdlnnungsvolumen.

Die Anwesenheit eines Verdickers kann vorteilhaft zur Verhinderung der irreversiblen
Agglomeration von Primérpartikeln des partikularen Bestandteils (P) sein, insbesondere
dann, wenn das Aktivierhilfsmittel als zuvor beschriebene konzentrierte Dispersion vorliegt.
In einer bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemé&fRen Verfahrens enthalt das
Aktivierhilfsmittel demnach einen Verdicker, vorzugsweise in einer Menge, die dem
Aktivierhilfsmittel im Scherratenbereich von 0,001 bis 0,25 reziproken Sekunden eine
maximale dynamische Viskositat bei einer Temperatur von 25 °C von mindestens 1000 Pa-s,
jedoch vorzugsweise unterhalb von 5000 Pa-s, verleiht und vorzugsweise dazu fuhrt, dass
bei Scherraten oberhalb derjenigen, die bei der maximalen dynamischen Viskositat vorliegt,

bei 25 °C scherverdinnendes Verhalten, also eine Abnahme der Viskositat mit steigender
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Scherrate, resultiert, so dass das Aktivierhilfsmittel insgesamt ein thixotropes FlieRverhalten
aufweist. Die Viskositat Gber den angegebenen Scherratenbereich kann dabei mittels
Platte/Kegel-Viskosimeter mit einem Kegeldurchmesser von 35 mm und einer Spaltbreite

von 0,047 mm bestimmt werden.

Ein Verdicker im Sinne der vorliegenden Erfindung ist eine polymere chemische Verbindung
oder eine definierte Mischung chemischer Verbindungen, die als 0,5 Gew.-%iger Bestandteil
in entionisiertem Wasser (x < 1uScm™) bei einer Temperatur von 25 °C eine Brookfield-
Viskositadt von mindestens 100 mPa-s bei einer Scherung von 60 rpm (= rounds per minute)
unter Verwendung einer Spindel der GroRe 2 aufweist. Bei der Bestimmung dieser
Verdickereigenschaft ist die Mischung mit Wasser derart anzusetzen, dass die
entsprechende Menge der polymeren chemischen Verbindung unter Rihrung bei 25 °C in
die Wasserphase gegeben und die homogenisierte Mischung anschlieRend im
Ultraschallbad von Luftblasen befreit und wahrend 24 Stunden ruhend stehen gelassen wird.
Der Messwert der Viskositat wird dann nach Aufbringen einer Scherung von 60 rpm durch

die Spindel Nummer 2 unmittelbar innerhalb von 5 Sekunden abgelesen.

Vorzugsweise enthalt das Aktivierhilfsmittel insgesamt mindestens 0,5 Gew.-%, jedoch
vorzugsweise nicht mehr als 4 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht mehr als 3 Gew.-% eines
oder mehrerer Verdicker, wobei weiterhin bevorzugt der Gesamtanteil an polymeren
organischen Verbindungen im nicht-partikuldren Bestandteil der wassrigen Dispersion

4 Gew.-% (bezogen auf die Dispersion) nicht Uberschreitet. Der nicht-partikulére Bestandteil
ist der Feststoffanteil der wassrigen Dispersion im Permeat der bereits beschriebenen
Ultrafiltration nach dessen Trocknung bis zur Massenkonstanz bei 105°C — also der

Feststoffanteil nach Abtrennung des partikul&ren Bestandteils mittels Ultrafiltration.

Bestimmte polymere Verbindungsklassen sind besonders geeignete Verdicker und zudem
kommerziell gut zuganglich. So ist der Verdicker vorzugsweise ausgewahlt aus polymeren
organischen Verbindungen, die wiederum vorzugsweise ausgewahlt sind aus
Polysacchariden, Cellulosederivaten, Aminoplasten, Polyvinylalkoholen,
Polyvinylpyrrolidonen, Polyurethanen und/oder Harnstoffurethanharzen, und besonders
bevorzugt aus Harnstoffurethanharzen, insbesondere solchen Harnstoffurethanharzen, die
eine Mischung polymerer Verbindungen darstellen, die aus der Reaktion eines mehrwertigen
Isocyanats mit einem Polyol und einem Mono- und/oder Diamin hervorgehen. In einer

bevorzugten Ausfuhrungsform geht das Harnstoffurethanharz aus einem mehrwertigen
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Isocyanat, vorzugsweise ausgewahlt aus 1,4-Tetramethylendiisocyanat, 1,6-Hexamethylen-
diisocyanat, 2,2(4),4-Trimethyl-1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,10-Decamethylen-
diisocyanat, 1,4,-Cyclohexylendiisocyanat, p-Phenylendiisocyanat, m-Phenylendiisocyanat,
2,6-Toluendiisocyanat, 2,4-Toluendiisocyanat und deren Mischungen, p- und
m-Xylylendiisocyanat, und 4-4',-Diisocyanatodicyclohexylmethan, besonders bevorzugt
ausgewahlt aus 2,4-Toluoldiisocyanat und/oder m-Xylylendiisocyanat, hervor. In einer
besonders bevorzugten Ausfihrungsform geht das Harnstoffurethanharz aus einem Polyol
ausgewahlt aus Polyoxyalkylendiolen, insbesondere bevorzugt aus Polyoxyethylenglykolen,
hervor, die wiederum vorzugsweise zusammengesetzt sind aus mindestens 6, besonders
bevorzugt mindestens 8, insbesondere bevorzugt mindestens 10, jedoch vorzugsweise

weniger als 26, besonders bevorzugt weniger als 23 Oxyalkylen-Einheiten.

Erfindungsgemalf besonders geeignete und daher bevorzugte Harnstoffurethanharze sind
erhéltlich durch eine erste Umsetzung eines Diisocyanates, beispielsweise Toluol-2,4-
diisocyanat, mit einem Polyol, beispielsweise einem Polyethylenglykol, unter Bildung NCO-
terminierter Urethanprapolymere, wonach mit einem prim&ren Monoamin und/oder mit einem
priméren Diamin, beispielsweise m-Xylylendiamin, weiter umgesetzt wird.
Harnstoffurethanharze, die weder freie noch blockierte Isocyanat-Gruppen aufweisen sind
dabei in besonderem Malie bevorzugt. Derartige Harnstoffurethanharze férdern als
Bestandteil des Aktivierungsmittels die Bildung loser Agglomerate von Priméarpartikeln, die
gegen weitergehende Agglomeration geschitzt sind und hinzudosiert zur sauren, wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung in Primarpartikel dissozieren. Um dieses
Eigenschaftsprofil weiter zu férdern, werden als Verdicker vorzugsweise
Harnstoffurethanharze eingesetzt, die weder freie oder blockierte Isocyanat-Gruppen noch
terminale Amin-Gruppen aufweisen. In einer bevorzugten Ausfihrungsform weist der
Verdicker, der ein Harnstoffurethanharz darstellt, daher eine Aminzahl von weniger als 8 mg
KOH/g, besonders bevorzugt von weniger als 5 mg KOH/g, insbesondere bevorzugt von
weniger als 2 mg KOH/g auf, jeweils bestimmt nach der Methode wie zuvor flr die
organische polymere Verbindung (P2) beschrieben. Da der Verdicker im Wesentlichen in der
wassrigen Phase des Aktivierhilfsmittels gelést vorliegt und damit dem nicht-partikuléren
Bestandteil zugeordnet werden kann, wahrend die Komponente (P2) im Wesentlichen im
partikularen Bestandteil (P) gebunden ist, ist dementsprechend ein Aktivierhilfsmittel
bevorzugt, bei dem die Gesamtheit der polymeren organischen Verbindungen im nicht-
partikuldren Bestandteil vorzugsweise eine Aminzahl von weniger als 16 mg KOH/g,
besonders bevorzugt von weniger als 10 mg KOH/g, insbesondere bevorzugt von weniger

als 4 mg KOH/g aufweist. Weiterhin ist bevorzugt, dass das Harnstoffurethanharz eine
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Hydroxylzahl im Bereich von 10 bis 100 mg KOH/g, besonders bevorzugt im Bereich von 20
bis 60 mg KOH/g, bestimmt nach Methode A der 01/2008:20503 aus European
Pharmacopoeia 9.0.aufweist. Hinsichtlich des Molekulargewichts ist eine gewichtsmittlere
Molmasse des Harnstoffurethanharzes im Bereich von 1000 bis 10000 g/mol, vorzugsweise
im Bereich von 2000 bis 6000 g/mol, erfindungsgemaf vorteilhaft und daher bevorzugt,
jeweils experimentell bestimmt wie zuvor im Zusammenhang mit der erfindungsgemagen

Definition einer polymeren organischen Verbindung beschrieben.

Das Aktivierhilfsmittel ist eine wéssrige Dispersion, die vorzugsweise einen pH-Wert im
Bereich von 6,5-8,0 aufweist und besonders bevorzugt keine pH-regulierenden,
wasserléslichen Verbindungen mit einem pKs-Wert weniger als 6 oder pKg-Wert von weniger

als 5 enthalt.

Das Aktivierhilfsmittel kann zudem weitere Hilfsstoffe, beispielsweise ausgewahlt aus
Konservierungsmitteln, Benetzungsmitteln und Entsch&umern, enthalten, die in der flr die
jeweilige Funktion notwendigen Menge enthalten sind. Vorzugsweise ist der Anteil an
Hilfsstoffen, besonders bevorzugt an anderen Verbindungen im nicht-partikuléren

Bestandteil, die keine Verdicker darstellen, geringer als 1 Gew.-%.

Das Aktivierhilfsmittel ist vorzugsweise als konzentrierte wassrige Dispersion erhaltlich durch

i) Bereitstellen einer Pigmentpaste durch Verreiben von 10 Massenteilen einer
anorganischen partikuléren Verbindung (P1) mit 0,5 bis 2 Massenteilen der
polymeren organischen Verbindung (P2) in Gegenwart von 4 bis 7 Massenteilen
Wasser und Vermahlen bis zum Erreichen eines D50-Wert von weniger als 1 ym
bestimmt mittels dynamischer Lichtstreuung nach Verdinnung mit Wasser um den
Faktor 1000, bspw. mittels Zetasizer® Nano ZS, Fa. Malvern Panalytical GmbH;

i) Verdinnen der Pigmentpaste mit einer solchen Menge an Wasser, vorzugsweise
entionisiertem Wasser (x<1uScm") oder Brauchwasser, und eines Verdickers, dass
ein dispergierter partikulédrer Bestandteil (P) von mindestens 5 Gew.-% und eine
maximale dynamische Viskositat von mindestens 1000 Pa-s bei einer Temperatur von

25 °C im Scherratenbereich von 0,001 bis 0,25 reziproken Sekunden eingestellt ist,

wobei bevorzugte Ausfuhrungsformen des Aktivierhilfsmittels durch Auswahl entsprechender

Komponenten (P1), (P2) und des Verdickers in der jeweils ggf. vorgesehenen bzw.
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erforderlichen Menge auf analoge Weise erhalten werden. Eine solche konzentrierte
wassrige Dispersion weist eine hervorragende Stabilitédt und aufgrund ihres thixotropen
FlieBverhaltens auch eine gute Pumpbarkeit auf, so dass eine kontrollierte Zudosierung der
konzentrierten Dispersion unmittelbar in den Systemtank der Zinkphosphatierung gut

erfolgen kann.

Hinsichtlich der sauren, wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung ist es
zwingend erforderlich fUr die Ausbildung homogener, geschlossener Zinkphosphatschichten,

dass diese im Schritt (ii) des erfindungsgemaéfien Verfahrens zumindest
(A) 5 — 50 g/kg an in Wasser geldsten Phosphaten berechnet als PQOg,
(B) 0,3 — 3 g/kg an Zink-lonen, und

© freies Fluorid enthalt,

sowie eine Freie Sdure in Punkten von gréRer als Null aufweist.

Die Menge an Phosphat-lonen umfasst in diesem Zusammenhang die Orthophosphorsé&ure

sowie die in Wasser gelésten Anionen der Salze der Orthophosphorséure berechnet als POa.

Der Anteil der freien Saure in Punkten betragt in der sauren, wassrigen Zusammensetzung
der Zinkphosphatierung im Schritt (ii) des erfindungsgemaRen Verfahrens vorzugsweise
mindestens 0,4, jedoch vorzugsweise nicht mehr als 3,0, besonders bevorzugt nicht mehr als
2,0. Der Anteil der freien Saure in Punkten wird bestimmt, indem 10 ml Probevolumen der
sauren, wassrigen Zusammensetzung auf 60 ml verdinnt und mit 0,1 N Natronlauge bis zu
einem pH-Wert von 3,6 titriert werden. Der Verbrauch an ml Natronlauge gibt die Punktzahl

freier Saure an.

Der bevorzugte pH-Wert der sauren, wassrigen Zusammensetzung liegt Ublicherweise
oberhalb von 2,5, besonders bevorzugt oberhalb von 2,7, jedoch vorzugsweise unterhalb
von 3,5, besonders bevorzugt unterhalb von 3,3. Der ,,pH-Wert‘, wie im Rahmen der
vorliegenden Erfindung verwendet, entspricht dem negativen dekadischen Logarithmus der
Hydronium-lonen Aktivitat bei 20 °C und kann mittels pH-sensitiver Glaselektroden bestimmt

werden.
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Eine Menge an freiem Fluorid bzw. eine Quelle fur freie Fluorid-lonen ist essenziell fur den
Prozess der schichtbhildenden Zinkphosphatierung. Insoweit Bauteile umfassend neben
Oberflachen von Zink auch Oberflachen von Eisen oder Aluminium schichtbildend
zinkphosphatiert werden sollen, wie es beispielsweise bei der Zinkphosphatierung von
Automobilkarossen, die zumindest teilweise auch aus Aluminium gefertigt sind, erforderlich
ist, ist es vorteilhaft, wenn die Menge an freiem Fluorid in der sauren wéssrigen
Zusammensetzung im Schritt (i) mindestens 0,5 mmol/kg, besonders bevorzugt mindestens
2 mmol/kg betragt. Die Konzentration an freiem Fluorid sollte keine Werte Uberschreiten,
oberhalb derer die Phosphatiberzige lose Anhaftungen aufweisen, die leicht abwischbar
sind, da dieser Defekt auch durch eine erhdhte Zudosierung an Aktivierhilfsmittel bzw. durch
eine erhdhte stationdre Menge an partikuléren Bestandteilen (P) in der sauren, wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung haufig nicht kompensiert werden kann. Daher ist
vorteilhaft und daher bevorzugt, wenn im Schritt (ii) des erfindungsgeméafRen Verfahrens die
Konzentration an freiem Fluorid in der sauren wassrigen Zusammensetzung der
Zinkphosphatierung unterhalb von 15 mmol/kg, besonders bevorzugt unterhalb von 10

mmol/kg und insbesondere bevorzugt unterhalb von 8 mmol/kg liegt.

Die Menge an freiem Fluorid ist nach Kalibrierung mit Fluorid-haltigen Pufferldésungen ohne
pH-Pufferung mittels einer fluoridsensitiven Messelektrode potentiometrisch bei 20 °C in der
jeweiligen sauren, wassrigen Zusammensetzung zu bestimmen. Geeignete Quellen fir freie
Fluorid-lonen sind Flusssdure sowie deren wasserldslichen Salze, wie Ammoniumbifluorid
und Natriumfluorid, sowie komplexe Fluoride der Elemente Zr, Ti und/oder Si, insbesondere
komplexe Fluoride des Elements Si. Vorzugsweise ist die Quelle fur freies Fluorid in einer
Phosphatierung geman der vorliegenden Erfindung daher ausgewéhlt aus Flusssaure sowie
deren wasserldslichen Salzen und/oder komplexen Fluoriden der Elemente Zr, Ti und/oder
Si. Salze der Flusssaure sind dann wasserléslich im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenn
ihre Loslichkeit in entionisiertem Wasser (x < 1uScm™) bei 60°C mindestens 1 g/L berechnet

als F betréagt.

Zur Unterdrtickung der sogenannten Stippenbildung auf den Oberflachen der metallischen
Materialien, die aus Zink gefertigt sind, ist es bevorzugt, wenn in solchen
erfindungsgemafen Verfahren die Quelle fur freies Fluorid im Schritt (ii) zumindest teilweise
ausgewahlt ist aus komplexen Fluoriden des Elements Si, insbesondere aus
Hexafluorokieselsdure und ihren Salzen. Unter Stippenbildung versteht der Fachmann in der
Phosphatierung das Ph&nomen der lokalen Abscheidung von amorphem, weiem

Zinkphosphat in einer ansonsten kristallinen Phosphatschicht auf den behandelten
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Zinkoberflachen bzw. auf den behandelten verzinkten oder legierungsverzinkten
Stahloberflachen.

Der sauren, wassrigen Zusammensetzung kédnnen im erfindungsgemaéaien Verfahren zur
schnelleren Schichtausbildung die im Stand der Technik bekannten Beschleuniger
hinzugesetzt werden. Diese sind vorzugsweise ausgewahlt aus 2-Hydroxymethyl-2-nitro-1,3-
propandiol, Nitroguanidin, N-Methylmorpholin-N-Oxid, Nitrit, Hydroxylamin und/oder
Wasserstoffperoxid. Es zeigt sich, dass eine im Vergleich geringere Zudosierung an
Aktivierhilfsmittel notwendig ist bzw. eine geringere stationare Menge an partikuléren
Bestandteilen (P) in der sauren, wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung im
Schritt (ii) aufrechterhalten werden muss, wenn Nitroguanidin oder Hydroxylamin als
Beschleuniger eingesetzt wird, so dass Nitroguanidin oder Hydroxylamin, insbesondere
Nitroguanidin hinsichtlich eines besonders niedrigen Stoffeinsatzes des Aktivierhilfsmittels
zur Aufrechterhaltung der Phosphatierglte, als Beschleuniger in der sauren wassrigen
Zusammensetzung im Schritt (i) des erfindungsgemaRen Verfahrens besonders bevorzugt

sind.

Aus 6kologischen Gesichtspunkten besonders bevorzugt ist eine Ausfliihrungsform, bei der
insgesamt weniger als 10 ppm an Nickel- und/oder Kobalt-lonen in der sauren, wassrigen
Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung im Schritt (ii) des erfindungsgeméaten

Verfahrens enthalten sind.

Des Weiteren kann im erfindungsgemafen Verfahren auch auf die in Verfahren der

Zinkphosphatierung fachnotorisch bekannte Additivierung zurtickgegriffen werden.

Optionale Verfahrensschritte:

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemé&fRen Verfahrens werden die
Bauteile der Serie vor dem In-Kontakt-Bringen mit der sauren, wassrigen Zusammensetzung
im Verfahrensschritt (ii) der Zinkphosphatierung daher nicht mit einer kolloidalen, wéassrigen
Lésung zur Aktivierung enthaltend im partikuléren Bestandteil Hopeit, Phosphophyllit,
Scholzit und/oder Hureaulith, vorzugsweise Phosphate polyvalenter Metall-Kationen, oder
schwerldsliche Salze des Elements Ti in Kontakt gebracht. Besonders bevorzugt werden die

Bauteile der Serie vor dem In-Kontakt-Bringen mit der sauren wéssrigen Zusammensetzung
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im Verfahrensschritt (ii) der Zinkphosphatierung mit keiner kolloidalen, wassrigen Lésung zur
Aktivierung der Oberflachen der Bauteile flr eine Zinkphosphatierung in Kontakt gebracht
und ganz besonders bevorzugt durchlaufen die Bauteile der Serie vor dem In-Kontakt-
Bringen im Verfahrensschritt (ii) keine Aktivierungsstufe zur Aktivierung der Oberflachen der

Bauteile fUr eine Zinkphosphatierung.

Allerdings kann als der Zinkphosphatierung im Schritt (ii) und der Abscheidung von Eisen im
Schritt (i) vorgelagerter Verfahrensschritt im Regelfall nicht auf eine Reinigungs- und
Entfettungsstufe verzichtet werden. Zur Erzielung reproduzierbarer, méglichst gleichwertiger
Schichtlberziige werden daher in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des
erfindungsgemafen Verfahrens zumindest die metallischen Oberflachen der Bauteile vor
dem Verfahrensschritt (i) in einer separaten Reinigungsstufe oder zusammen mit dem
Verfahrensschritt (i) gereinigt und ggf. entfettet. Bevorzugt erfolgt die Reinigung durch In-
Kontakt-Bringen mit einem wéassrigen, vorzugsweise neutralen oder alkalischen Reiniger,
wobei der Verfahrensschritt (i) der Reinigungsstufe mit oder ohne dazwischenliegendem

Spulschritt, vorzugsweise ohne dazwischenliegendem Spdlschritt unmittelbar nachfolgt.

Die alkalische Reinigung zeichnet sich im Zusammenhang mit der Reinigung und ggf.
Entfettung der Bauteile dadurch aus, dass die Metalloberfléchen, insbesondere die
Oberflachen, die metallisches Aluminium, sei es als Werkstoff oder als Legierungsbestandteil
von schmelztauchverzinktem Stahl, enthalten, gebeizt werden, was zu einer zusétzlichen
Vereinheitlichung der Metalloberflachen fihrt und daher vorteilhaft fir das Aufwachsen

homogener Zinkphosphatiberziige ist.

Die Reinigungsstufe — oder kombinierte Reinigungs- und Vereisenungsstufe — erfolgt
vorzugsweise nicht durch In-Kontakt-Bringen mit einem wassrigen, vorzugsweise neutralen
oder alkalischen Reiniger enthaltend einen partikuldren Bestandteil umfassend Hopeit,
Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith oder schwerldsliche Salze des Elements Ti, da
wie zuvor erlautert auf jegliche Aktivierung der Metalloberflachen vor der Zinkphosphatierung
im Schritt (ii) erfindungsgeman verzichtet werden kann. Ein Spllschritt nach der Reinigung
ist wie bereits erwahnt optional und dient im Rahmen der vorliegenden Erfindung
ausschlie3lich der vollstandigen oder teilweisen Entfernung Iéslicher Rickstéande, Partikel
und Wirkkomponenten, die aus einem vorausgegangenem nasschemischen
Behandlungsschritt - hier der Reinigungs- und Entfettungsstufe - auf dem Bauteil anhaftend

verschleppt werden, vom zu behandelnden Bauteil, ohne dass in der Spulflissigkeit selbst
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Wirkkomponenten auf Basis metallischer oder halbmetallischer Elemente enthalten sind, die
sich bereits durch das blo3e In-Kontakt-Bringen der metallischen Oberflachen des Bauteils
mit der Spulflissigkeit verbrauchen. So kann die Spllflissigkeit lediglich Stadtwasser oder
entionisiertes Wasser sein oder aber auch im Bedarfsfall eine Spulflissigkeit darstellen, die
zur Verbesserung der Benetzbarkeit mit der Spulflissigkeit oberflachenaktive Verbindungen

enthalt.

Bauteile:

Da die Phosphatiergtite im erfindungsgeméafen Verfahren auf schmelztauchverzinktem Stahl
verfahrenstechnisch optimiert ist, sind naturgeméaf auch Verfahren erfindungsgemaf
bevorzugt, bei dem die Bauteile der Serie, die zumindest teilweise Oberflachen von Zink
aufweisen, auch Oberflachen von schmelztauchverzinktem Stahl umfassen. Grundséatzlich ist
die Phosphatierglte der sauren, wassrigen Zusammensetzung, die im Schritt (ii) durch
Zugabe des Aktivierhilfsmittels aufrechterhalten wird, derart, dass auch Bauteile, die in
Multimetallbauweise gefertigt sind, wie beispielsweise Automobilkarosserien, mit sehr guten
Eigenschaften zinkphosphatiert werden kénnen und auch auf den Oberflachen von Eisen
und Aluminium sehr homogene, geschlossene und kompakte Zinkphosphatiberzige
zugénglich sind. Im erfindungsgemafien Verfahren ist es daher bevorzugt, wenn die Bauteile
der Serie zuséatzlich Oberflachen des Metalls Eisen oder speziell flr die Leichtbauweise in
der Karosseriefertigung zusatzlich Aluminium aufweisen. In einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform speziell in der Karosseriefertigung weisen die Bauteile Oberflachen der

Metalle Zink, Eisen und Aluminium nebeneinander auf.

Im erfindungsgemafen Verfahren ist es bevorzugt, dass das In-Kontakt-Bringen der Bauteile
der Serie mit der sauren, wassrigen Zusammensetzung im Schritt (i) mindestens fir eine
solche Dauer erfolgt, die ausreicht, um auf den Oberflachen von Zink ein Schichtgewicht von
mindestens 1,0 g/m? abzuscheiden, da dann gewahrleistet ist, dass ein hinreichend
homogener, geschlossener Zinkphosphatiiberzug auf allen Metalloberflachen der Bauteile
ausgewahlt aus Zink, Eisen und Aluminium ausgebildet ist. Demgemaf bevorzugt ist ein
erfindungsgemafes Verfahren, bei dem auf den Oberflédchen von Zink eine
Zinkphosphatschicht mit einem Schichtgewicht von mindestens 1,0 g/m?, vorzugsweise
mindestens 1,5 g/m? abgeschieden wird. Da im erfindungsgeméRen Verfahren die
Phosphatiergute der sauren, wassrigen Zusammensetzung zur Zinkphosphatierung im
Schritt (ii) vorzugsweise als RegelgrofRe aufrechterhalten wird bzw. der sauren, wassrigen

Zusammensetzung eine hinreichende Aktivierleistung immanent ist, ist auch stets
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gewahrleistet, dass die Zinkoberflachen des Bauteils eine homogene, geschlossene und
kompakte kristalline Zinkphosphatschicht aufweisen, deren Schichtdicke im Bereich der
Selbstlimitierung liegt, so dass erfindungsgemaf bevorzugt auch das Schichtgewicht der
Zinkphosphatschicht auf den Zinkoberflachen des Bauteils wie vom Aufgabenspektrum
gefordert unterhalb von 5,0 g/m?, vorzugsweise unterhalb von 4,5 g/m?, besonders bevorzugt

unterhalb von 4,0 g/m? und ganz besonders bevorzugt unterhalb von 3,5 g/m? liegt.

Im erfindungsgemafen Verfahren wird ein guter Lackhaftgrund flr eine nachfolgende
Tauchlackierung oder Pulverlackierung, in deren Verlauf eine im Wesentlichen organische
Deckschicht aufgebracht wird, realisiert. Dementsprechend folgt in einer bevorzugten
Ausfuhrungsform des erfindungsgemafRen Verfahrens der Zinkphosphatierung im Schritt (ii)
mit oder ohne dazwischenliegendem Spul- und/oder Trocknungsschritt, jedoch vorzugsweise
mit Spulschritt, aber ohne Trocknungsschritt, eine Tauchlackierung oder Pulverlackierung,
besonders bevorzugt eine Elektrotauchlackierung, insbesondere bevorzugt eine kathodische
Elektrotauchlackierung, die vorzugsweise neben dem dispergierten Harz, das vorzugsweise
ein Amin-modifiziertes Polyepoxid umfasst, wasserlésliche oder wasserdispergierbare Salze

von Yttrium und/oder Bismut enthalt.
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Ausfuhrungsbeispiele:

Zur Darlegung der Vorteile des erfindungsgemafen Verfahrens wurde die im Folgenden

detailliert ausgeflihrte Verfahrensfolge zur schichtbildenden Phosphatierung

unterschiedlicher metallischer Substrate angewandt und dessen Eignung zur Behandlung

von aus diesen metallischen Substraten zusammengesetzten Bauteilen in Serie

veranschaulicht.

al)

a2)

b)

Alkalische Reinigung mittels 3,5 % Bonderite® C-AK 2020-1, versetzt mit 0,8 %
Bonderite® M-FE 2020 MU, 1,2 % Bonderite® M-AD ZN-2, 0,5 % Bonderite® M-AD
FE-1 und 0,5 % Bonderite® C-AD 1561, die jeweils Prozesschemikalien der Fa.
Henkel AG & Co. KGaA sind und mit vollentsalztem Wasser (x < 1uScm") auf den
Mengenanteil wie angegeben angesetzt wurden. Nach Einstellen eines pH-Werts von
11,8-11,9 und einer Temperatur von 55 °C wurden die Bleche zunéachst fir 1 Minute

mit einem Druck von 1 bar spritzentfettet, danach

Variante ohne Abscheidung von Eisen: fur 3 Minuten mit der gleichen

Reinigungslésung unter Ruhrung tauchentfettet, oder

Variante mit Abscheidung von Eisen: flr 2 Minuten unter RiUhrung tauchentfettet
durch Eintauchen der Bleche in 3,6 Gew.-% Bonderite® C-AK 2020-1, versetzt mit
0,8 Gew.-% Bonderite® M-FE 2020 MU, 0,7 Gew.-% Bonderite® M-AD ZN-2, 0,5
Gew.-% Bonderite® M-AD FE-1 und 0,5 Gew.-% Bonderite® C-AD 1561, die jeweils
Prozesschemikalien der Fa. Henkel AG & Co.KGaA sind und mit vollentsalztem
Wasser (x < 1uScm) auf den Mengenanteil wie angegeben angesetzt wurden. Die
Behandlung erfolgte nach Einstellen eines pH-Werts von 12,0 und einer Temperatur
von 60 °C.

Danach wurden die Substrate einer grindlichen Spule unter vollentsalztem Wasser (x
< 1uScm™) fur etwa 1 Minute unterzogen. Unter diesen Bedingungen verblieb danach
fur mindestens 30 s eine geschlossene Wasserschicht auf den Substraten, was die

Fett- und Olfreiheit auf den Substraten bewies.
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C) AnschlieBend wurden die Substratoberflachen wasserbenetzt und ohne Behandlung
in einem separaten Aktivierbad direkt in ein Hydroxylamin-beschleunigtes
Phosphatierbad auf Basis von vollentsalztem Wasser (x < 1uScm™") und 4,6 Gew.-%
Bonderite® M-Zn 1994 MU-1, sowie 1 Gew.-% Bonderite® M-AD 565, die jeweils
Prozesschemikalien der Fa. Henkel AG & Co.KGaA sind und mit vollentsalztem
Wasser (k < 1uScm™) auf den Mengenanteil wie angegeben angesetzt wurden, fir
3 min bei 52 °C unter Ruhrung getaucht (Freie Séure: 1,1 Punkte, Gesamtsaure: 26,5

Punkte, Zinkgehalt: 0,13 Gew.-%, Beschleunigergehalt: 0,1 Gew.-%), welchem

c1) 1 g/L Bonderite® M-AC 3000 (Fa. Henkel AG & Co.KGaA) einer wassrige
Dispersion von Zinkphosphaten, die wie im Beispielteil der WO 2021/104973
A1 dargelegt hergestellt ist, zugesetzt wurde (dies entspricht einem Anteil an

partikularen Zinkphosphat von 0,2 g/kg bezogen auf das Phosphatierbad), oder

c2) 3 g/L Bonderite® M-AC 3000 (Fa. Henkel AG & Co.KGaA) einer wassrige
Dispersion von Zinkphosphaten, die wie im Beispielteil der WO 2021/104973
A1 dargelegt hergestellt ist, zugesetzt wurde (dies entspricht einem Anteil an

partikularen Zinkphosphat von 0,6 g/kg bezogen auf das Phosphatierbad).

d) anschlieRend wurden die Substrate einer grindlichen Spule unter vollentsalztem

Wasser (x < 1uScm™) fur etwa 1 Minute unterzogen, danach

e) unter Druckluft bei Raumtemperatur abgeblasen und danach bei 50 °C im Ofen

getrocknet.

Die metallischen Substrate, die gemaR dieser Verfahrensfolge beschichtet wurden, waren
Bleche von kaltgewalztem Stahl (CRS), elektrolytisch verzinktem Stahl (EG),
schmelztauchverzinktem Stahl (HDG), Zink-Magnesium schmelztauchbeschichteter Stahl
(ZM) und Aluminium (AAB014), die entweder nach Verfahrensschritt a1) oder a2) gereinigt
und anschlieRend nach den aufeinanderfolgenden Verfahrensschritten b)-e) vorbehandelt

wurden.

Es wurden in allen Fallen stets geschlossene, homogene Zinkphosphatschichten erzeugt.
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Auf den Blechen von HDG, EG und ZM wurden in den Verfahrensfolgen mit
Vereisenungsstufe (a2-b-c1-d-e / a2-b-c2-d-e) Schichtauflagen im Bereich von 82 bis 105
mg/m? an Eisen erzeugt. Die Eisenauflage wurde nach Substratbeize mit 5 Gew.-%iger
HNO; und anschlieRender photometrischer Konzentrationsbestimmung auf Basis der Bildung

eines gefarbten Thiocyanatkomplexes quantitativ bestimmt.

Auf allen verzinkten Blechen konnte in erfindungsgemafen Verfahren, die eine der
aktivierten Zinkphosphatierung vorgelagerte Stufe zur Vereisenung aufweisen, eine
weitergehende Reduktion des Phosphatschichtgewichtes erzielt werden (siehe Tabelle 1),
was sowohl hinsichtlich der Prozessékonomie als auch hinsichtlich einer nachgelagerten
Elektrotauchlackierung und den dort dann erreichbaren verbesserten Lackumgriff vorteilhaft
ist. Gleichzeitig bleibt das auf den Blechen von Aluminium und kaltgewalztem Stahl erzeugte
Schichtgewicht nahezu konstant bis leicht erhéht, so dass die Eignung des
erfindungsgemafen Verfahrens zur Zinkphosphatierung von Bauteilen, die aus dem

genannten Materialmix zusammengesetzt sind, gegeben ist.

Tab. 1
Schichtgewicht* / gm
Verfahrensfolge
HDG ZM EG CRS AABO14

al-b-c1-d-e 4,2 41 4,3 2,9 2,1
al-b-c2-d-e 42 3,8 4.1 2,7 2,3
a2-b-c1-d-e 3,2 3,5 3,3 2,8 2,2
a2-b-c2-d-e 3,2 3,2 3,1 2,8 2,5

# bestimmt differenzgravimetrisch nach Abldsen der Zinkphosphatschichtin 5 Gew.-%iger Chromséaure
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Anspruche

1. Verfahren zur korrosionsschitzenden Vorbehandlung einer Vielzahl von Bauteilen in
Serie, bei dem jedes Bauteil der Serie zumindest teilweise Oberflachen von Zink
aufweist und zunachst einen nasschemischen Verfahrensschritt (i) zur Abscheidung
von Eisen auf den Zinkoberflachen und anschlieRend einen Verfahrensschritt (ii) zur

Zinkphosphatierung durchlauft,

wobei im Verfahrensschritt (i) eine Schichtauflage von mindestens 10 Milligramm des
Elements Eisen pro Quadratmeter der Zinkoberflachen des Bauteils herbeigefihrt

wird, und

wobei jedes Bauteil im Verfahrensschritt (ii) mit einer sauren, wassrigen
Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird, die eine Freie Séure in Punkten von

groBer als Null aufweist, und

(A) 5 - 50 g/kg an in Wasser geldsten Phosphaten berechnet als PO,
(B) 0,3 — 3 g/kg an Zink-lonen,

©) freies Fluorid, und

(D) einen wasserdispergierten, partikuléren Bestandteil umfassend Phosphate
polyvalenter Metall-Kationen enthalt, wobei die Phosphate zumindest teilweise

ausgewahlt sind aus Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith,

wobei die saure, wassrige Zusammensetzung erhaltlich ist durch Zugabe einer
Menge einer wéssrigen Dispersion zu einer sauren, wassrigen Zusammensetzung
enthaltend die Komponenten (A) — (C),

wobei die wassrige Dispersion einen wasserdispergierten, partikularen Bestandteil
(P) enthélt, der

- mindestens eine partikulare anorganische Verbindung (P1), die aus
Phosphaten polyvalenter Metall-Kationen zumindest teilweise ausgewahlt aus

Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist,

- sowie mindestens eine polymere organische Verbindung (P2) umfasst.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Zugabe der
wassrigen Dispersion zur Bereitstellung der sauren, wassrigen Zusammensetzung fur
den Verfahrensschritt (ii) in einer solchen Menge erfolgt, dass der Gewichtsanteil von

Phosphaten aus dem partikuléren Bestandteil (P) der wassrigen Dispersion bezogen
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auf die saure, wassrige Zusammensetzung mindestens 0,004 g/kg, vorzugsweise
mindestens 0,01 g/kg, besonders bevorzugt mindestens 0,05 g/kg und ganz

besonders bevorzugt mindestens 0,08 g/kg betragt.

Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der sauren, wassrigen Zusammensetzung im Verfahrensschritt
(ii) der Zinkphosphatierung kontinuierlich oder diskontinuierlich eine solche Menge
eines Aktivierhilfsmittels enthaltend einen partikuldren Bestandteil (P) in Wasser

dispergierter Form, der

- mindestens eine partikulare anorganische Verbindung (P1), die aus
Phosphaten polyvalenter Metall-Kationen zumindest teilweise ausgewahlt aus

Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith zusammengesetzt ist,
- sowie mindestens eine polymere organische Verbindung (P2) umfasst,

hinzugegeben wird, die unter den gewéahlten Bedingungen des Verfahrensschritts (ii)
ausreicht, die Eigenschaft der sauren, wéassrigen Zusammensetzung, auf einer
schmelztauchverzinkten Stahloberflache (Z) eine Zinkphosphatschicht mit einem
Schichtgewicht von weniger als 5,0 g/m?, vorzugsweise weniger als 4,5 g/m?,
besonders bevorzugt weniger als 4,0 g/m?, ganz besonders bevorzugt weniger als

3,5 g/m? abzuscheiden, aufrecht zu erhalten.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass im Verfahrensschritt (ii) die polymere organische Verbindung
(P2) im partikuléren Bestandteil (P) der wéssrigen Dispersion bzw. des
Aktivierhilfsmittels zumindest zum Teil zusammengesetzt ist aus Styrol und/oder
einem a-Olefin mit nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen, wobei die polymere
organische Verbindung (P2) zuséatzlich Einheiten von Maleins&ure, deren Anhydrid
und/oder deren Imid und vorzugsweise zusatzlich Polyoxyalkylen-Einheiten
besonders bevorzugt Polyoxyalkylen-Einheiten in ihren Seitenketten aufweist, wobei
die polymere organische Verbindung (P2) zusatzlich auch Imidazol-Einheiten,

vorzugsweise in den Seitenketten, aufweist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die saure, wéssrige Zusammensetzung zur

Zinkphosphatierung im Verfahrensschritt (ii) einen pH-Wert unterhalb von 3,6,
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vorzugsweise unterhalb von 3,4, besonders bevorzugt unterhalb von 3,2 aufweist,
wobei die Freie Saure vorzugsweise gréer als 0,5 Punkte, besonders bevorzugt

groRer als 0,8 Punkte und insbesondere bevorzugt gréfRer als 1,0 Punkte ist.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die saure, wéssrige Zusammensetzung zur
Zinkphosphatierung im Verfahrensschritt (ii) eine Quelle fur freies Fluorid enthélt und
vorzugsweise mindestens 10 mg/kg, besonders bevorzugt mindestens 40 mg/kg,

jedoch vorzugsweise nicht mehr als 200 mg/kg an freiem Fluorid enthalten sind.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass im nasschemischen Verfahrensschritt (i) auf den Oberflachen
der Bauteile, die von Zink gebildet werden, eine Schichtauflage bezogen auf das
Element Eisen von mindestens 20 Milligramm, bevorzugt mindestens 40 Milligramm,
ganz besonders bevorzugt mindestens 60 Milligramm, jedoch vorzugsweise weniger
als 150 Milligramm, besonders bevorzugt weniger als 120 Milligramm jeweils pro

Quadratmeter der Zinkoberflachen des Bauteils herbeigefthrt wird.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der nasschemische Verfahrensschritt (i) vorzugsweise durch
In-Kontakt-Bringen von zumindest der Oberflachen von Zink der Bauteile der Serie
mit einer wéassrigen Zusammensetzung enthaltend Eisen(ll)- und/oder Eisen(lll)-lonen
erfolgt, wobei der Anteil an in Wasser gelésten Eisen-lonen mindestens 50 mg/L,
vorzugsweise mindestens 100 mg/L betragt, jedoch vorzugsweise insgesamt weniger
als 10 mg/L an ionischen Verbindungen der Metalle Kupfer, Nickel, Cobalt, Zinn,
Mangan, Molybdan, Chrom und/oder Cer, insbesondere jeweils weniger als 1 mg/L
an ionischen Verbindungen der Metalle Nickel und Cobalt jeweils bezogen auf das

metallische Element in der wéssrigen Zusammensetzung enthalten sind.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der nasschemische
Verfahrensschritt (i) durch In-Kontakt-Bringen mit einer alkalischen, wassrigen
Zusammensetzung erfolgt, deren pH-Wert vorzugsweise nicht unterhalb von 8,5,
besonders bevorzugt nicht unterhalb von 9,5, ganz besonders bevorzugt nicht

unterhalb von 10,5, aber vorzugsweise nicht oberhalb von 13,5, besonders bevorzugt
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nicht oberhalb von 12,5 und ganz besonders bevorzugt nicht oberhalb von 11,5 liegt,

und die

€)) mindestens 50 mg/L, vorzugsweise mindestens 100 mg/L, besonders

bevorzugt mindestens 200 mg/L an Eisen(lll)-lonen, und

(b) mindestens 100 mg/L an Komplexbildnern ausgewéahlt aus organischen
Verbindungen (b1), die zumindest eine funktionale Gruppe ausgewahlt aus
COOX, OPOzX und/oder POsX aufweisen, wobei X entweder ein H Atom oder
ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall-Atom darstellt, und/oder kondensierten
Phosphaten (b2) berechnet als PO4 enthalt,

wobei die Zusammensetzung vorzugsweise eine freie Alkalitét von zumindest

1 Punkt, aber vorzugsweise weniger als 6 Punkten aufweist.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die alkalische, wéssrige
Zusammensetzung zuséatzlich zumindest 100 mg/L, vorzugsweise zumindest 200
mg/L, besonders bevorzugt zumindest 500 mg/L, jedoch nicht mehr als 10 g/L an
Phosphat-lonen enthélt, wobei das massenbezogene Verhéltnis von Eisen(lll)-lonen
zu Phosphat-lonen in der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung in einem Bereich
von 1: 20 bis 1: 2 liegt.

Verfahren nach einem oder beiden der vorherigen Anspriche 9 - 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das molare Verhaltnis aller Komponenten (b) zu Eisen(lll)-
lonen in der alkalischen, wassrigen Zusammensetzung gréRer als 1 : 1 ist und

vorzugsweise mindestens 2 : 1, besonders bevorzugt mindestens 5 betragt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Bauteile der Serie vor dem In-Kontakt-Bringen mit der
sauren, wassrigen Zusammensetzung im Verfahrensschritt (i) der Zinkphosphatierung
nicht mit einer kolloidalen, wéssrigen Lésung enthaltend im partikuléren Bestandteil
Hopeit, Phosphophyllit, Scholzit und/oder Hureaulith, vorzugsweise Phosphate
polyvalenter Metall-Kationen, oder schwerlésliche Salze des Elements Ti in Kontakt
gebracht werden, und vorzugsweise vor dem In-Kontakt-Bringen mit der sauren
wassrigen Zusammensetzung im Verfahrensschritt (i) der Zinkphosphatierung mit
keiner kolloidalen, wéassrigen Lésung zur Aktivierung der Oberflachen der Bauteile fir

eine Zinkphosphatierung in Kontakt gebracht werden und besonders bevorzugt keine



13.

14.

15.

WO 2023/078791 46 PCT/EP2022/080169

Aktivierungsstufe zur Aktivierung der Oberflichen der Bauteile fir eine

Zinkphosphatierung durchlaufen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Bauteile der Serie vor oder zusammen mit dem
Verfahrensschritt (i) in einer Reinigungsstufe gereinigt und ggf. entfettet werden,
insbesondere durch In-Kontakt-Bringen mit einem wassrigen, vorzugsweise
alkalischen Reiniger, wobei der Verfahrensschritt (i) der Reinigungsstufe mit oder
ohne dazwischenliegendem Spulschritt, vorzugsweise ohne dazwischenliegendem

Spulschritt unmittelbar nachfolgt.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Bauteile der Serie zuséatzlich Oberflachen des Metalls
Aluminium, besonders bevorzugt zusatzlich Oberflachen der Metalle Aluminium und

Eisen aufweisen.

Verfahren nach einem oder mehreren der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass auf den Oberflachen von Zink eine Zinkphosphatschicht mit
einem Schichtgewicht von mindestens 1,0 g/m?, vorzugsweise mindestens 1,5 g/m?

abgeschieden wird.
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