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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
eine saure wässrige Zusammensetzung zur Beschichtung
von metallischen Oberflächen, insbesondere von Alumini-
umwerkstoffen, welche neben Wasser und gegebenenfalls
weiteren Komponenten
a) mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe
bestehend aus Organoalkoxysilanen, Organosilanolen, Po-
lyorganosilanolen, Organosiloxanen und Polyorganosiloxa-
nen,
b) mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe
bestehend aus Titan-, Zirkonium-, Hafnium- und Aluminium-
Verbindungen und Siliciumkomplexfluorid, und
c) mindestens ein Copolymer, das zumindest bei einem Teil-
bereich des pH-Wertes unter 6 stabil ist und in alternie-
render Konfiguration Monomereinheiten, welche mindestens
eine Carbonsäuregruppe und/oder Phosphonsäuregruppe
enthalten, und Monomereinheiten, welche keine Säuregrup-
pe enthalten, aufweist, umfasst.
Ferner betrifft die Erfindung ein entsprechendes Verfahren
zur Beschichtung sowie die Verwendung der nach diesem
Verfahren beschichteten Substrate.



DE 10 2015 225 185 A1    2016.06.16

2/15

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine wässrige saure Zusammensetzung zur Beschichtung von metal-
lischen Oberflächen, insbesondere von Aluminiumwerkstoffen, welche mindestens ein Organoalkoxysilan, Or-
ganosilanol, Polyorganosilanol, Organosiloxan und/oder Polyorganosiloxan sowie weitere Komponenten ent-
hält. Ferner betrifft die Erfindung ein entsprechendes Verfahren sowie die Verwendung der nach diesem Ver-
fahren beschichteten Substrate.

[0002] Die Beschichtung metallischer Oberflächen durch Behandlung mit einer wässrigen Zusammensetzung,
welche Organoalkoxysilane, deren Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukte sowie weitere Komponenten
enthält, ist bekannt.

[0003] Durch die gebildeten Beschichtungen lässt sich ein Korrosionsschutz für die behandelten Metallsub-
strate erzielen sowie eine gewisse Verbesserung hinsichtlich der Haftung weiterer Schichten wie Lacke.

[0004] Im Stand der Technik findet sich auch die Zugabe bestimmter säurestabiler Polymere zu den genannten
Zusammensetzungen. Auf diese Weise lassen sich die Eigenschaften der gebildeten Schichten verbessern.

[0005] Es treten jedoch, insbesondere bei Oberflächen aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen, nach wie
vor Probleme insbesondere bei der Lackhaftung auf, welche auch durch die Verwendung der erwähnten Po-
lymere bislang nicht zufriedenstellend gelöst werden konnten.

[0006] Die bekannten Verfahren tolerieren zudem nicht mehr als 80 mg/l an Aluminium im Behandlungsbad.
Durch die Alterung des Behandlungsbades, d.h. durch das Herauslösen von unter anderem Aluminiumionen
aus den behandelten Oberflächen, kann dieser Gehalt jedoch ohne weiteres überschritten werden.

[0007] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, die Nachteile des Standes der Technik zu über-
winden, insbesondere die Haftung weiterer Schichten wie Lacke bei gleichzeitig gutem Korrosionsschutz zu
verbessern, insbesondere bei Aluminiumwerkstoffen.

[0008] Gelöst wird die Aufgabe durch ein erfindungsgemäßes Verfahren zur Beschichtung von metallischen
Oberflächen, insbesondere von Aluminiumwerkstoffen, bei dem eine metallische Oberfläche mit einer erfin-
dungsgemäßen Zusammensetzung in Kontakt gebracht wird.

[0009] Diese Zusammensetzung umfasst neben Wasser und gegebenenfalls weiteren Komponenten die Kom-
ponenten a) bis c). Dabei ist

a) mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Organoalkoxysilanen, Organo-
silanolen, Polyorganosilanolen, Organosiloxanen und Polyorganosiloxanen,
b) mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Titan-, Zirkonium-, Hafnium-
und Aluminium-Verbindungen und Siliciumkomplexfluorid, und
c) mindestens ein Copolymer, das zumindest bei einem Teilbereich des pH-Wertes unter 6 stabil ist und
in alternierender Konfiguration Monomereinheiten, welche mindestens eine Carbonsäuregruppe und/oder
Phosphonsäuregruppe enthalten, und Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe enthalten, aufweist.

[0010] Die erfindungsgemäße Zusammensetzung weist zudem einen pH-Wert im sauren Bereich auf. Es han-
delt sich also um eine saure wässrige Zusammensetzung.

Definitionen:

[0011] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter „wässriger Zusammensetzung“ auch eine solche zu
verstehen, die neben Wasser als Lösungs-/Dispergiermittel noch weniger als 50 Gew.-% – bezogen auf die
Gesamtmenge der Lösungs-/Dispergiermittel – andere, organische Lösungs-/Dispergiermittel enthält.

[0012] Hinsichtlich der mindestens einen Verbindung der Komponente a) ist mit „Organo-“ mindestens eine
organische Gruppe gemeint, die direkt über ein Kohlenstoffatom mit einem Siliciumatom verbunden ist und
infolgedessen nicht hydrolytisch von diesem abgespalten wird.

[0013] Im Zusammenhang mit dem mindestens einen Copolymer der Komponente c) soll „stabil“ heißen, dass
dieses während der Behandlung der metallischen Oberfläche im Wesentlichen gelöst und/oder dispergiert
bleibt, d.h. nicht im nennenswerten Umfang ausfällt.
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[0014] Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist unter „berechnet als Hexafluorozirkoniumsäure“ die Fiktion
zu verstehen, es handele sich bei sämtlichen Molekülen der Komponente b) um Hexafluorozirkoniumsäure-
Moleküle, also H2ZrF6.

[0015] Mit „Komplexfluoriden“ sind neben den deprotonierten Formen auch die jeweiligen ein- oder mehrfach
protonierten Formen gemeint.

[0016] Vorteilhafterweise umfasst die erfindungsgemäße Zusammensetzung zusätzlich eine Komponente d).
Dabei ist

d) mindestens eine Art von Kation ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Kationen von Metallen der 1.
bis 3. und 5. bis 8. Nebengruppe einschließlich Lanthaniden sowie der 2. Hauptgruppe des Periodensys-
tems der Elemente sowie von Lithium, von Bismut und von Zinn und/oder mindestens eine entsprechende
Verbindung.

[0017] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auch auf ein Konzentrat, aus dem durch Verdünnen und gege-
benenfalls Einstellen des pH-Wertes ein Bad für die Behandlung der metallischen Oberfläche, also mit der
erfindungsgemäßen Zusammensetzung, hergestellt werden kann.

[0018] Das Konzentrat weist für die einzelnen Komponenten a) bis c) und – sofern vorhanden – d) die folgen-
den Gehalte auf:

[0019] Die Konzentration von a) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 10 g/l, weiter bevorzugt 0,5 bis 10
g/l, besonders bevorzugt 2 bis 4 g/l und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 3,5 g/l, berechnet
als Silicium.

[0020] Die Konzentration von b) liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 100 g/l, weiter bevorzugt 20 bis 75
g/l, besonders bevorzugt 22 bis 57 g/l und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 50 g/l, berechnet
als Hexafluorozirkoniumsäure.

[0021] Die Konzentration von c) liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 200 g/l, weiter bevorzugt 10 bis 100
g/l, besonders bevorzugt 10 bis 50 g/l und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 20 g/l, berechnet
als Feststoffzusatz.

[0022] Die Konzentration von d) liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 50 g/l, weiter bevorzugt 7 bis 35 g/l
und besonders bevorzugt im Bereich von 15 bis 25 g/l, berechnet als Summe der Metalle.

[0023] In einer ganz besonders bevorzugten Ausführungsform liegt die Konzentration von a) im Bereich von
2,5 bis 3,5 g/l, die von b) im Bereich von 40 bis 50 g/l, die von c) im Bereich von 15 bis 20 g/l und die von
d) im Bereich von 15 bis 25 g/l.

[0024] Das Konzentrat weist vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 0,5 bis 5,5, besonders bevorzugt
von 0,5 bis 4 und besonders bevorzugt von 1 bis 2 auf.

[0025] Das Behandlungsbad mit der erfindungsgemäßen Zusammensetzung kann durch Verdünnen des Kon-
zentrats mit Wasser, einer wässrigen Lösung und/oder einem geeigneten organischen Lösungsmittel vorzugs-
weise um den Faktor 1:5000 bis 1:10, weiter bevorzugt 1:1000 bis 1:10, besonders bevorzugt 1:300 bis 1:10
und ganz besonders bevorzugt um den Faktor ca. 1:100 erhalten werden.

[0026] Im Behandlungsbad weist die erfindungsgemäße Zusammensetzung für die einzelnen Komponenten
a) bis c) und – sofern vorhanden – d) die folgenden Gehalte auf:

[0027] Die Konzentration von a) liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 200 mg/l, weiter bevorzugt 5 bis 100
mg/l, weiter bevorzugt 20 bis 40 mg/l, besonders bevorzugt 25 bis 35 mg/l und ganz besonders bevorzugt bei
ca. 30 mg/l, berechnet als Silicium.

[0028] Die Konzentration von b) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,05 bis 4 g/l, weiter bevorzugt 0,15 bis 1,
5 g/l, weiter bevorzugt 0,22 bis 0,57 g/l, besonders bevorzugt 0,40 bis 0,50 g/l und ganz besonders bevorzugt
bei ca. 0,45 g/l, berechnet als Hexafluorozirkoniumsäure.
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[0029] Die Konzentration von c) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 2 g/l, weiter bevorzugt 0,07 bis 0,
7 g/l, weiter bevorzugt 0,08 bis 0,35 g/l, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,20 g/l und ganz besonders bevorzugt
bei ca. 0,17 g/l, berechnet als Feststoffzusatz.

[0030] Die Konzentration von d) liegt vorzugsweise im Bereich von 0,02 bis 2 g/l, weiter bevorzugt 0,07 bis
0,7 g/l, besonders bevorzugt 0,15 bis 0,25 g/l und ganz besonders bevorzugt bei ca. 0,2 g/l, berechnet als
Summe der Metalle.

[0031] Die Gehalte der Komponenten a), b) und d) lassen sich während der Behandlung der metallischen
Oberflächen mittels ICP-OES (optische Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma) oder nähe-
rungsweise photometrisch überwachen, sodass gegebenenfalls eine Nachdosierung einzelner oder mehrerer
Komponenten vorgenommen werden kann.

[0032] In einer besonders bevorzugten Ausführungsform liegt die Konzentration von a) im Bereich von 25 bis
35 mg/l, die von b) im Bereich von 0,40 bis 0,50 g/l, die von c) im Bereich von 0,15 bis 0,20 g/l und die von
d) im Bereich von 0,15 bis 0,25 g/l.

[0033] In einer ganz besonders bevorzugten Ausführungsform liegt die Konzentration von a) bei ca. 30 mg/l,
die von b) bei ca. 0,45 g/l, die von c) bei ca. 0,17 g/l und die von d) bei ca. 0,2 g/l.

[0034] Die erfindungsgemäße Zusammensetzung weist vorzugsweise einen pH-Werte im Bereich von 0,5 bis
5,5, weiter bevorzugt von 2 bis 5,5, besonders bevorzugt von 3,5 bis 5,3 und ganz besonders bevorzugt von
4,0 bis 4,8. Der pH-Wert wird vorzugsweise mit Salpetersäure und/oder Ammonium eingestellt.

[0035] Vorzugsweise enthält die Zusammensetzung als Komponente a) mindestens ein Organoalkoxysilan,
Organosilanol, Polyorganosilanol, Organosiloxan und/oder Polyorganosiloxan mit jeweils mindestens einer
Amino-Gruppe, Harnstoff-Gruppe, Imido-Gruppe, Imino-Gruppe und/oder Ureido-Gruppe pro Organoalkoxysi-
lan/Organosilanoleinheit. Weiter bevorzugt ist die Komponente a) mindestens ein Organoalkoxysilan, Organo-
silanol, Polyorganosilanol, Organosiloxan und/oder Polyorganosiloxan mit jeweils mindestens einer, insbeson-
ders mit ein bis zwei Aminogruppen pro Organoalkoxysilan/Organosilanoleinheit. Besonders bevorzugt ist 2-
Aminoethyl-3-amino-propyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyl-3-amino-propyltriethoxysilan, Bis(trimethoxysilylpro-
pyl)amin oder Bis(triethoxysilylpropyl)amin oder eine Kombination aus diesen als Organoalkoxysilan/Organo-
silanoleinheit. Ganz besonders bevorzugt ist 2-Aminoethyl-3-amino-propyltrimethoxysilan oder Bis(trimetho-
xysilylpropyl)amin oder eine Kombination aus beiden als Organoalkoxysilan/Organosilanoleinheit.

[0036] Unter Polyorganosiloxanen werden im Sinne dieser Erfindung solche Verbindungen verstanden, die
mit mindestens einem Organosiloxan gebildet werden können, wobei kein Polydimethylsiloxan zugesetzt ist,
und die keine Silicone sind.

[0037] Vorzugsweise enthält die Zusammensetzung als Komponente b) mindestens ein Komplexfluorid aus-
gewählt aus der Gruppe bestehend aus den Komplexfluoriden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Aluminium und
Silicium.

[0038] Weiter bevorzugt ist hier Zirkoniumkomplexfluorid. Dabei kann Zirkonium auch als Zirkonylnitrat, Zir-
konylacetat oder Zirkoniumnitrat, bevorzugt als Zirkonylnitrat zugeben werden. Dies gilt entsprechend für Titan,
Hafnium, Aluminium und Silicium.

[0039] Dabei liegt der Gehalt des mindestens einen Komplexfluorids für das Konzentrat vorzugsweise im
Bereich von 1 bis 100 g/l, weiter bevorzugt 20 bis 75 g/l und besonders bevorzugt im Bereich von 40 bis 50 g/
l, berechnet als Hexafluorozirkoniumsäure. Für das Behandlungsbad liegt die Konzentration vorzugsweise im
Bereich von 0,05 bis 4 g/l, bevorzugt 0,15 bis 1,5 g/l und besonders bevorzugt bei ca. 0,45 g/l.

[0040] In einer bevorzugten Ausführungsform enthält die Zusammensetzung mindestens zwei verschiedene
Komplexfluoride, insbesondere Komplexfluoride von zwei verschiedenen Metallkationen und besonders be-
vorzugt Komplexfluoride von Titan und von Zirkonium.

[0041] Überaschenderweise wurde gefunden, dass die erfindungsgemäße Zusammensetzung mehr als 80
mg/l, bevorzugt bis zu 300 mg/l und besonders bevorzugt bis zu 600 mg/l an Aluminium (berechnet als Metall)
toleriert. Dies stellt einen großen Vorteil dar, bedenkt man die Alterung des Behandlungsbades, d.h. das Her-
auslösen von Aluminiumionen aus der behandelten metallischen Oberfläche.
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[0042] Das mindestens eine Copolymer der Komponente c) weist in alternierender Konfiguration Monomer-
einheiten, welche mindestens eine Carbonsäuregruppe und/oder Phosphonsäuregruppe enthalten, und Mo-
nomereinheiten, welche keine Säuregruppe enthalten, auf.

[0043] Bei den Monomereinheiten, welche mindestens eine Carbonsäuregruppe und/oder Phosphonsäure-
gruppe enthalten, handelt es sich beispielsweise um (Meth)Acrylsäure, Vinylessigsäure, Itaconsäure, Malein-
säure und/oder Vinylphosphonsäure.

[0044] Vorzugsweise weisen diese Monomereinheiten jeweils mindestens eine Carbonsäuregruppe auf. Wei-
ter bevorzugt weisen sie jeweils mindestens zwei Carbonsäuregruppen auf. Besonders bevorzugt weisen sie
jeweils genau zwei Carbonsäuregruppen auf. Ganz besonders bevorzugt ist hier Maleinsäure.

[0045] Weist das mindestens eine Copolymer der Komponente c) Maleinsäure als Monomereinheit auf, so
kann diese teilweise in Form des Anhydrids vorliegen. Dies ist der Fall, wenn das der erfindungsgemäßen
Zusammensetzung bzw. dem Konzentrat zugesetzte Copolymer Maleinsäure-Anhydrid enthält und in der er-
findungsgemäßen Zusammensetzung bzw. im Konzentrat noch keine vollständige Hydrolyse zu Maleinsäure
stattgefunden hat.

[0046] Die Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe enthalten, können entweder unpolar oder polar
sein. Das mindestens eine Copolymer kann aber auch als Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe ent-
halten, eine Mischung von unpolaren und polaren Monomereinheiten, aufweisen.

[0047] Als unpolare Monomereinheiten kommen insbesondere Alkylene, wie beispielsweise Ethylen, Propylen
und/oder Butylen, und/oder Styrol in Betracht.

[0048] Als polare Monomereinheiten kommen insbesondere Vinylalkohol und/oder Vinylacetat und/oder Vi-
nylether, wie beispielsweise Methylvinylether, Ethylvinylether, Propylvinylether und/oder Butylvinylether, und/
oder Alkylenoxide, wie beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid, und/oder Ethylenimin
und/oder (Meth)acrylsäureester und/oder (Meth)acrylamid in Betracht.

[0049] Die Länge der Kohlenwasserstoffketten in den Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe enthal-
ten, ist lediglich durch die resultierende Hydrophobizität dieser Monomere und somit durch die Wasserlöslich-
keit der resultierenden erfindungsgemäßen Copolymere beschränkt.

[0050] Vorzugsweise sind die Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe enthalten, Vinylether. Weiter
bevorzugt ist hier Methylvinylether und/oder Ethylvinylether, besonders bevorzugt Methylvinylether.

[0051] Durch die Zugabe eines erfindungsgemäß eingesetzten Copolymers lassen sich die Eigenschaften
der gebildeten Beschichtungen, insbesondere die Fähigkeit als Haftvermittler für weitere Schichten zu dienen,
deutlich verbessern.

[0052] Während der Behandlung der metallischen Oberfläche mit einer sauren wässrigen Zusammensetzung
kommt es zu einem Beizen der Oberfläche und in der Folge zur Ausbildung eines pH-Gradienten mit zuneh-
mendem pH-Wert zur Oberfläche hin.

[0053] Das Copolymer enthält Säuregruppen, welche bei dem an der Oberfläche erhöhten pH-Wert zumindest
teilweise dissoziieren. Dies führt zu negativen Ladungen am Copolymer, welche wiederum zu einer elektro-
statischen Anlagerung des Copolymers an die metallische Oberfläche führen. Das so angelagerte Copolymer
dient als Adhäsionsvermittler bei der Abscheidung von Organosiloxanen und/oder Polyorganosiloxanen – aus
der Komponente a) – sowie Metalloxiden – aus der Komponente b) und gegebenenfalls der Komponente d).

[0054] Die Eigenschaften der gebildeten Beschichtungen werden dadurch verbessert. Wichtig ist jedoch hier-
bei, dass die Anlagerung des Copolymers nicht dazu führt, dass der Beizangriff auf die metallische Oberfläche
in einem solchen Maße vermindert wird, dass sich der pH-Gradient nur noch ungenügend oder gar nicht mehr
ausbilden kann – wie dies bei den im Stand der Technik verwendeten Polymeren der Fall ist.

[0055] Der pH-Gradient, genauer der erhöhte pH-Wert an der Oberfläche, ist nämlich Voraussetzung für die
Abscheidung von Organosiloxanen und/oder Polyorganosiloxanen sowie Metalloxiden.
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[0056] Bei den im Stand der Technik verwendeten Polymeren ist die negative Ladungsdichte zu hoch, weshalb
die Anlagerung dieser Polymere an die behandelte metallische Oberfläche zu stark ist.

[0057] Die erfindungsgemäß eingesetzten Copolymere enthalten zwar Gruppen, welche nach entsprechender
Dissoziation eine negative Ladung aufweisen. Allerdings ist die negative Ladungsdichte durch die alternierende
Anordnung mit neutralen Monomeren so gewählt, dass es zwar zu einer hinreichenden, jedoch nicht zu einer
zu starken Anlagerung der Copolymere an die behandelte metallische Oberfläche kommt.

[0058] In einer bevorzugten Ausführungsform enthält die erfindungsgemäße Zusammensetzung als Kompo-
nente c) Poly(methylvinylether-alt-Maleinsäure).

[0059] Die erfindungsgemäß eingesetzten Copolymere weisen vorzugsweise einen Polymerisationsgrad be-
zogen auf zwei Monomereinheiten in alternierender Konfiguration von 25 bis 5700, weiter bevorzugt von 85 bis
1750, besonders bevorzugt von 170 bis 1300 und ganz besonders bevorzugt von 225 bis 525 auf. Ihr zahlen-
mittleres Molekulargewicht liegt vorzugsweise bei 5.000 bis 1.000.000 g/mol, weiter bevorzugt bei 15.000 bis
300.000 g/mol, besonders bevorzugt bei 30.000 bis 225.000 g/mol und ganz besonders bevorzugt bei 40.000
bis 90.000 g/mol.

[0060] In einer ganz besonders bevorzugten Ausführungsform enthält die Zusammensetzung als Komponente
c) Poly(methylvinylether-alt-Maleinsäure) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich von 40.000
bis 60.000 g/mol, bevorzugt von ca. 48.000 g/mol.

[0061] In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausführungsform enthält die Zusammensetzung als
Komponente c) Poly(methylvinylether-alt-Maleinsäure) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht im Bereich
von 70.000 bis 90.000 g/mol, bevorzugt von ca. 80.000 g/mol.

[0062] Diese alternierenden Copolymere können beispielsweise von der Firma Ashland (Gantrez 119 AN)
bzw. Sigma-Aldrich bezogen werden.

[0063] Vorzugsweise enthält die Zusammensetzung als vorteilhafte Komponente d) mindestens eine Art von
Kation ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus den Kationen von Cer und weiteren Lanthaniden, Chrom,
Eisen, Kalzium, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Molybdän, Nickel, Niob, Tantal, Yttrium, Vanadium, Li-
thium, Bismut, Zink und Zinn, weiter bevorzugt von Eisen, Mangan, Molybdän und Zink. Besonders bevorzugt
enthält sie Mangankationen in der Oxidationsstufe +II.

[0064] Gegebenenfalls umfasst die erfindungsgemäße Zusammensetzung bzw. das Konzentrat – je nach spe-
zifischen Anforderungen bzw. Gegebenheiten – zusätzlich noch eine Komponente e). Diese ist mindestens
eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus pH-Wert beeinflussenden Substanzen, organi-
schen Lösemitteln, wasserlöslichen Fluor-Verbindungen und Nanopartikeln.

[0065] Das Konzentrat weist für die Komponente e) vorzugsweise einen Gehalt im Bereich von 0 bis 200 g/l
auf. Im Behandlungsbad liegt die Konzentration der Komponente e) vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis 20 g/l.

[0066] Die pH-Wert beeinflussende Substanzen sind vorzugsweise ausgewählt aus der Gruppe bestehend
aus Salpetersäure, Schwefelsäure, Essigsäure, Flusssäure, Ammonium/Ammoniak und Natronlauge. Weiter
bevorzugt ist hier Salpetersäure und/oder Ammonium.

[0067] Die organischen Lösemittel sind vorzugsweise ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Methanol
und Ethanol. So sind in der Praxis Methanol und/oder Ethanol als Reaktionsprodukte der Organoalkoxysilan-
Hydrolyse in den Behandlungsbädern bzw. Konzentraten vorhanden.

[0068] Die wasserlöslichen Fluorverbindungen sind vorzugsweise ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus
fluoridhaltigen Verbindung und Fluorid-Anionen.

[0069] Freies Fluorid ist insbesondere für die Initiierung der Schichtbildung zwar vorteilhaft, wirkt sich jedoch
nachteilig auf die Schichthaftung auf.

[0070] Für das Konzentrat liegt der Gehalt an Gesamtfluorid daher vorzugsweise im Bereich von 1,5 bis 15
g/l, weiter bevorzugt 2,5 bis 10 g/l und besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 5 g/l, berechnet als F–. Für
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das Behandlungsbad liegt entsprechend der Gehalt an freiem Fluorid vorzugsweise im Bereich von 0,015 bis
0,15 g/l, weiter bevorzugt 0,025 bis 0,1 g/l und besonders bevorzugt im Bereich von 0,03 bis 0,05 g/l.

[0071] Die Nanopartikel sind vorzugsweise Metalloxidpartikel, weiter bevorzugt Metalloxidpartikel ausgewählt
aus der Gruppe bestehend aus ZnO, SiO2, CeO2, ZrO2 und TiO2.

[0072] Bevorzugt enthält die erfindungsgemäße Zusammensetzung bzw. das Konzentrat noch mindestens
eine Art Kationen ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallionen, Ammoniumionen und entspre-
chenden Verbindungen. Besonders bevorzugt enthält sie bzw. es Ammoniumionen.

[0073] Die Zusammensetzung bzw. das Konzentrat kann außerdem phosphor- und sauerstoffhaltige Verbin-
dungen wie Phosphate und/oder Phosphonate enthalten. Zudem kann sie bzw. es Nitrat aufweisen.

[0074] Der Gehalt an schwefelhaltigen Verbindungen, insbesondere Sulfat, sowie Nitrit sollte jedoch vorzugs-
weise so gering wie möglich gehalten werden. Der Gehalt an schwefelhaltigen Verbindungen liegt besonders
bevorzugt unter 100 mg/l berechnet als Schwefel. Der Gehalt an Nitrit liegt besonders bevorzugt unter 5 mg/l.

[0075] Die zu behandelnde metallische Oberfläche, welche gegebenenfalls zuvor gereinigt und/oder gebeizt
wurde, kann mit der erfindungsgemäßen Zusammensetzung bespritzt, in diese getaucht oder mit dieser ge-
flutet werden. Es ist auch möglich, die erfindungsgemäße Zusammensetzung manuell durch Wischen oder
Pinseln oder mit Rollen oder Walzen (Coilcoating-Verfahren) auf die zu behandelnde metallische Oberfläche
aufzutragen. Möglich ist zudem eine elektrolytische Abscheidung der erfindungsgemäßen Zusammensetzung
auf der zu behandelnden metallischen Oberfläche.

[0076] Die Behandlungsdauer liegt bei der Teile-Behandlung vorzugsweise im Bereich von 15 Sekunden bis
20 Minuten, weiter bevorzugt 30 Sekunden bis 10 Minuten und besonders bevorzugt im Bereich von 45 Sekun-
den bis 5 Minuten. Die Behandlungstemperatur liegt vorzugsweise im Bereich von 5 bis 50, weiter bevorzugt
15 bis 40 und besonders bevorzugt im Bereich von 25 bis 30 ºC.

[0077] Das erfindungsgemäße Verfahren ist auch für die Beschichtung von Bändern (Coils) geeignet. Die
Behandlungsdauer liegt hier vorzugsweise im Bereich von wenigen Sekunden bis einigen Minuten, etwa im
Bereich 1 bis 1.000 Sekunden.

[0078] Bei den zu behandelnden metallischen Oberflächen handelt es sich vorzugsweise um solche auf Basis
von Aluminium, Magnesium, Eisen, Stahl, Zink, Zinn, Silicium, Nickel und/oder deren Legierungen.

[0079] Weiter bevorzugt enthält die zu behandelnde metallische Oberfläche Aluminium oder eine Aluminium-
legierung, besonders bevorzugt besteht die metallische Oberfläche aus Aluminium oder einer Aluminiumlegie-
rung (Aluminiumwerkstoff) und ganz besonders bevorzugt besteht sie aus einer Aluminiumlegierung.

[0080] Besonders geeignet ist das erfindungsgemäße Verfahren für alle Aluminium-Legierungen, ganz be-
sonders für Aluminium-Magnesium-Legierungen, insbesondere AA5005, sowie für Aluminium-Magnesium-Si-
licium-Legierungen, insbesondere AA6060 bzw. AA6063. Prinzipiell ist es jedoch für alle Legierungen der sog.
AA1000er-, AA2000er-, AA3000er-, AA4000er-, AA5000er-, AA6000er-, AA7000er- sowie AA8000er Serie ge-
eignet.

[0081] Mit dem erfindungsgemäßen Verfahren lässt sich im gleichen Bad ein Mix aus verschiedenen metalli-
schen Werkstoffen beschichten (sog. Multimetallfähigkeit).

[0082] Die im erfindungsgemäßen Verfahren ausgebildeten Beschichtungen weisen vorzugsweise ein mittels
RFA (Röntgenfluoreszenzanalyse) bestimmtes Schichtgewicht auf von:

i) 0,1 bis 50, weiter bevorzugt 1 bis 40 und besonders bevorzugt 2 bis 10 mg/m2 bezogen nur auf Kompo-
nente a), berechnet als Silicium, und/oder
ii) 0,5 bis 200, weiter bevorzugt 2 bis 50 und besonders bevorzugt 3 bis 40 mg/m2, bezogen nur auf Kom-
ponente b), berechnet als Zirkonium.

[0083] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten Beschichtungen dienen als Korrosionsschutz
sowie Haftvermittler für weitere Beschichtungen.
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[0084] So lassen sie sich leicht mit mindestens einem Primer, Lack, Klebstoff und/oder einer lackähnlichen
organischen Zusammensetzung weiter beschichten. Dabei kann vorzugsweise mindestens eine dieser weite-
ren Beschichtungen durch Erwärmen und/oder Bestrahlen gehärtet werden.

[0085] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten Beschichtungen werden vor einer weiteren
Behandlung vorzugsweise gespült, um überschüssiges Polymer sowie störende Ionen von der metallischen
Oberfläche zu entfernen. Die erste weitere Beschichtung kann im Nass-in-nass-Verfahren aufgebracht werden.

[0086] Als Lack kann ein Pulverlack beispielsweise auf Basis von Polyester und/oder Epoxidharz oder Pol-
yacrylat oder PVDF, ein Nasslack beispielsweise auf Basis einer Polyacrylatdispersion oder PVDF oder ein
Elektrotauchlack aufgebracht werden.

[0087] Vor allem bei Aluminiumwerkstoffen, insbesondere bei Aluminium-Magnesium-Legierungen wie AA
5005 oder Aluminium-Magnesium-Silicium-Legierungen wie AA6060 konnte so nach Beschichtung mit dem
erfindungsgemäßen Verfahren eine stark verbesserte Haftung von Pulverlacken, insbesondere solchen auf
Basis von Polyester, Epoxidharz oder deren Mischungen, sowie von Nasslacken auf Basis einer Polyacrylat-
dispersion festgestellt werden.

[0088] Dies zeigt sich beispielsweise im Vergleich zur Behandlung mit einer sauren wässrigen Zusammen-
setzung, welche sich von der erfindungsgemäßen Zusammensetzung nur darin unterscheidet, dass sie Pol-
yacrylat und nicht das erfindungsgemäße Copolymer enthält.

[0089] Die mit dem erfindungsgemäßen Verfahren beschichteten metallischen Substrate können beispiels-
weise in der Automobilindustrie, für Schienenfahrzeuge, in der Luft- und Raumfahrtindustrie, im Apparatebau,
im Maschinenbau, in der Bauindustrie, in der Möbelindustrie, für die Herstellung von Leitplanken, Lampen,
Profilen, Verkleidungen oder Kleinteilen, für die Herstellung von Karosserien oder Karosserieteilen, von Ein-
zelkomponenten, vormontierten bzw. verbundenen Elementen vorzugsweise in der Automobil- oder Luftfahrt-
industrie, für die Herstellung von Geräten oder Anlagen, insbesondere von Haushaltsgeräten, Kontrolleinrich-
tungen, Prüfeinrichtungen oder Konstruktionselementen, verwendet werden, weshalb sich die vorliegende Er-
findung auch auf diese Verwendungen bezieht.

[0090] Bevorzugt ist die Verwendung der beschichteten metallischen Substrate im Bereich des Aluminium-
Finishings, also der architektonischen Konstruktionselemente aus Aluminium oder Aluminiumlegierungen im
Innen- und Außenbereich, insbesondere im Fenster-, Fassaden- sowie Dachbau.

[0091] Die vorliegende Erfindung soll durch die folgenden, nicht einschränkend zu verstehenden Ausführungs-
beispiele verdeutlicht werden.

Ausführungsbeispiele:

i) Substrate und Vorbehandlung

Substrate

[0092] Als Substrate wurden Bleche (10,5 × 19 cm) aus der Aluminium-Magnesium-Legierung AA5005, Bleche
(10,5 × 19 cm) aus dem Stahl ZM 150, Bleche (10,5 × 19 cm) aus kaltgewalztem Stahl (CRS), Bleche aus
feuerverzinktem Stahl (HDG) sowie Profile (12 × 6 cm) aus der Aluminium-Magnesium-Silicium-Legierung AA
6060 eingesetzt.

Reinigung

[0093] Als mildalkalischer Tauchreiniger wurde in allen Beispielen und Vergleichsbeispielen Gardoclean® T
5374/2 (Fa. Chemetall; enthält Phosphat, Borat und Tensid) verwendet. Dazu wurden 30 g/l in einem 50 l-
Bad angesetzt, auf 60 °C erhitzt und die Substrate unter moderatem Rühren für 3 min. bei einem pH-Wert
zwischen 9,5 und 10,5 gereinigt. Anschließend wurden die Substrate in Kaskade mit Wasser gespült und direkt
zur Beizbehandlung überführt.
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Beizen

[0094] Als stark saure Beize wurde in allen Beispielen (außer B36 und B37: keine Beize) und Vergleichsbei-
spielen ein Tauchbad mit Gardoclean® T 5491 (Fa. Chemetall; enthält Schwefelsäure und Tensid) verwendet.
Dazu wurden im 50 l-Ansatz 25 g/l Gardoclean® T 5491 mit 12 g/l Gardobond®-Additiv 7269 (Fa. Chemetall;
enthält Flusssäure) vermischt und auf 45 °C erhitzt. Die Substrate wurden unter moderatem Rühren und bei
einem pH-Wert von weniger als 2 jeweils solange gebeizt, bis der gewünschte Beizabtrag erreicht wurde. Die-
ser war in der Regel 1 g/m2. Anschließend wurden die Substrate vor der unmittelbar folgenden Konversions-
behandlung in Kaskade mit VE-Wasser gespült.

(Erfindungsgemäße) Konversionsbehandlung

[0095] Für das Konversionsbad wurden verschiedene Mengen Oxsilan® AL 0510 (Fa. Chemetall; enthält 2-
Aminoethyl-3-amino-propyltrimethoxysilan und Bis(trimethoxysilylpropyl)amin) und Oxsilan®-Additiv 9905 (Fa.
Chemetall; enthält Fluorid, eine Zirkoniumverbindung und eine Manganverbindung) im 50 l-Ansatz angesetzt.
Die Badtemperatur wurde jeweils auf 30 °C eingestellt. Der pH-Wert und der Fluoridgehalt wurden durch Zu-
gabe von verd. Ammoniaklösung und verd. Ammoniumfluoridlösung eingestellt. Der Aluminiumgehalt wurde
durch Zugabe von Aluminiumnitrat (Al(NO3)3 × 9H2O; Fa. Merck) in das frische Oxsilan® AL 0510-Bad einge-
stellt. Dabei wurde der pH-Wert sowie der freie Fluoridgehalt kontinuierlich durch Zugabe von verd. Ammo-
niaklösung und verd. Ammoniumfluoridlösung korrigiert.

[0096] Gegebenenfalls wurde dem Bad eines der Polymere A, B oder C in unterschiedlicher Konzentration
zugesetzt. Dabei handelte es sich bei Polymer A um Poly(methylvinylether-alt-Maleinsäure) (Mn = 48.000; Fa.
Ashland), bei Polymer B um Polyacrylsäure (Mw = 113.000; Mn = 20.000; Fa. DSM) und bei Polymer C um
Poly(methylvinylether-alt-Maleinsäure) (Mn = 80.000; Fa. Sigma-Aldrich).

[0097] Vor dem Durchsatz von Substraten wurde das fertige Bad jeweils 2 h altern gelassen, um eine Ein-
stellung eines chemischen Gleichgewichts innerhalb des Bades sicherstellen zu können. Die Konversionsbe-
handlung wurde für 90 Sek. unter mäßigem Rühren durchgeführt. Anschließend wurde mit VE-Wasser gespült.

ii) Analytik, Lackierung, Haftfestigkeit und Korrosionsschutz

[0098] Die in Tab. 1 bis Tab. 3 aufgeführten Schichtgewichte (SG) sowie Gitterschnitt- und Korrosions-Ergeb-
nisse sind Durchschnittswerte aus jeweils bis zu 8 Blechen/Profilen.

Röntgenfluorenzenzanalyse

[0099] Die Schichtgewichte (SG) in mg/m2 auf den vorbehandelten Substraten wurden mittels Röntgenfluo-
renzenzanalyse (RFA) ermittelt. Dabei wurden die Auflagen von Zirkonium und Silicium gemessen.

Lackierung

[0100] Für die Beispiele B1 bis B5, B35 bis B37 sowie die Vergleichsbeispiele VB1 bis VB5 wurde der Pulver-
lack Interpon D1036 (Fa. Akzo Nobel; Lack D in Tab. 3) verwendet, für die Beispiele B6 bis B34 die Nasslacke
VERNICRON (Fa. Monopol Colors; Lack A in Tab. 3) sowie Skincoat (RAL 9016) und Skincoat 8502 (RAL
9005) (jeweils Fa. Mechernich/HD-Wahl; Lack B bzw. C in Tab. 3). Die Schichtdicke der Pulverlackschicht
wurde mittels Ultraschalladsorption bestimmt. Sie lag im Bereich von 60 bis 120 µm.

[0101] Zur Ermittlung der Haftfestigkeit von Pulverlacken wurden entsprechend lackierte Proben beispielwei-
se in Wasser gekocht, mit einem Gitterschnitt versehen und dann einem Kugelfalltest von der Rückseite („Re-
verse-Impact“) ausgesetzt. Je weniger Lack dabei abplatzte, desto höher wurde die Haftfestigkeit des Lackes
bewertet.

Kochtest

[0102] Nach der Lackierung wurden die Substrate für 24 h gelagert. Anschließend wurde gemäß GSB AL
631 (Internationale Qualitätsrichtlinien für Beschichtung von Bauteilen aus Aluminium vom 05.08.2013) ein
Kochtest für 2 h in VE-Wasser durchgeführt.
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Gitterschnitt-Test

[0103] Nach dem Kochtest wurden die Bleche für 1 h bei Raumtemperatur zwischengelagert. Sodann wurden
gemäß DIN EN ISO 2409 (in der Version von 2013) Gitterschnitte ausgeführt. Die Haftfestigkeit wurde dann
sofort oder nach erfolgtem Kugelschlagtest bestimmt, wobei „0“ den bestmöglichen Wert und „5“ den schlech-
testmöglichen darstellt. Ein Wert von 0 oder 1 stellt ein gutes Ergebnis dar.

Kugelschlag

[0104] Für den Kugelschlagtest wurde ein Gerät gemäß ASTM D2794 (in der Version von 2010) mit einem
Kugeldurchmesser von 15,9 mm verwendet. Der Kugelschlag erfolgte dabei aus einer Fallhöhe von 25 cm
(einfache GSB-Anforderung) oder 50 cm (doppelte GSB-Anforderung).

Korrosionstests

[0105] Es wurden zudem drei verschiedene Korrosionstests durchgeführt:
– die Bestimmung der Beständigkeit gegen Feuchtigkeit – Teil 2: Verfahren zur Beanspruchung von Proben
in Kondenswasserklimaten (KWK-Test) gemäß DIN EN ISO 6270-2 CH (in der Version von 2005),
– die Essigsäure-Salzsprühnebelprüfung (AASS-Test) gemäß DIN EN ISO 9227 (in der Version von 2012)
sowie
– der Filiform-Test (mit HCl) gemäß DIN EN 3665 (in der Version von 1997). Beim Filiform-Test wurde die
Schädigung analog der mittleren Unterwanderung nach DIN EN ISO 4628-8 (in der Version von 2013) bzw.
LPV 4 (in der Version von 2012) bestimmt.

iii) Ergebnisse und Diskussion

[0106] Tab. 1 zeigt, dass sich bei Verwendung einer erfindungsgemäßen Polymer A enthaltenden Zusam-
mensetzung (B1 bis B5) nach einer Pulverlackierung sehr gute Gitterschnitt-Ergebnisse („0“ oder „0–1“) erzie-
len lassen, während nicht-erfindungsgemäße Zusammensetzungen, welche kein Polymer (VB1 bis VB4) bzw.
Polymer B (VB5) beinhalten, zu sehr schlechten Werten im Gitterschnitt-Test („4“ oder „5“) führen.

[0107] Tab. 2 ist zu entnehmen, dass sich durch die nicht-erfindungsgemäße Zugabe des Polymers B zur
Behandlungslösung zwar eine gewisse Verbesserung der Korrosions-Ergebnisse beim AASS- sowie beim Fi-
liform-Test einstellt (niedrigere Werte für Del.max. bzw. I bei VB5 im Vergleich zu VB1). Durch den erfindungs-
gemäßen Einsatz des Polymers A (B1 und B2) ist diese Verbesserung jedoch stärker ausgeprägt (AASS-Test:
niedrigerer Wert für Del.max. bzw. Filiform-Test: deutlich niedrigere Werte für H und I).

[0108] Aus Tab. 3 ist zu entnehmen, dass auch bei Nasslackierung mit verschiedenen Lacken (Lack A, B
und C) und auf verschiedenen Substraten (AA5005 und AA6060) sehr gute Gitterschnitt-Ergebnisse erreicht
werden. Außerdem demonstriert Tab. 3, dass das erfindungsgemäße Verfahren nicht auf Aluminiumwerkstoffe
beschränkt ist, sondern sich vielmehr auch bei anderen Metallsubstraten hervorragende Gitterschnitt-Ergeb-
nisse erzielen lassen (B35 bis B37).

[0109] Aus Tab. 1 und 3 ist zudem ersichtlich, dass das erfindungsgemäße Verfahren auch bei einem hohen
Gehalt an Aluminium erfolgreich durchgeführt werden kann.

[0110] Bei sämtlichen in Tab. 1 und Tab. 2 aufgeführten (Vergleichs-)Beispielen wurde die Aluminium-Magne-
sium-Legierung AA5005 als Substrat sowie der Pulverlack Interpon D1036 (Fa. Akzo Nobel) verwendet.

[0111] Die Badkonzentration an Fluor (F) betrug bei allen Beispielen der Tab. 3 30 mg/l (B35: 80 mg/l), die
an Aluminium (Al) 150 mg/l (B35: 500 mg/l).

Tabelle 1:

Bad-Konzentration (mg/l) SG (mg/m2)(Vgl.-)
Bsp. Zr Si F Al Mn

pH Polym. (g/l)
Zr Si

Gittersch.
(0–5)

VB1 200 30 30 150 170 4,2 - 42 6 4–5
B1 200 30 30 150 170 4,2 A: 0,085 39 3 0–1
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B2 200 30 30 150 170 4,2 A: 0,68 21 2 0
VB2 170 10 90 550 145 3,8 - 15 2 5
B3 170 10 90 550 145 3,8 A: 0,17 n.g. n.g. 0
VB3 170 10 30 550 145 4,8 - 42 2 4
B4 170 10 30 550 145 4,8 A: 0,17 n.g. n.g. 0
VB4 230 10 30 550 195 4,3 - 51 2 5
B5 230 10 30 550 195 4,3 A: 0,17 45 2 0
VB5 200 30 30 150 170 4,2 B: 0,17 41 2 5

Tabelle 2:

KWK-Test AASS-Test Filiform-Test(Vgl.-)
Bsp.

Polymer
(g/l) Del.max.

(mm)
Blister Del.max.

(mm)
Blister I (mm) H (1/10 mm) F

VB1 - 0 0 0,9 0 0,45 6,0 0,24
B1 A: 0,1 0 0 0,7 0 0,42 4,3 0,18
B2 A: 0,8 0 0 0,7 0 0,41 3,2 0,13
VB5 B: 0,2 n.g. n.g. 0,8 0 0,41 6,0 0,24

Tabelle 3:

Bad-Konz.(mg/l) SG (mg/m2) Gitterschnitt (0–5)Bsp. Subst. Lack
Zr Si Mn

pH Polym. (g/l)
Zr Si - 25

cm
50
cm

B6 AA5005 A 200 30 170 4,2 A: 0,17 22 2 n.g. 0–1 1
B7 AA5005 A 200 30 170 4,2 C: 0,034 37 3 n.g. 1 0–1
B8 AA6060 B 200 30 170 4,2 A: 0,17 1 22 1 n.g. n.g.
B9 AA6060 B 200 30 170 4,2 A: 0,34 1 17 1 n.g. n.g.
B10 AA6060 B 200 30 170 4,2 A: 0,68 1 9 1 n.g. n.g.
B11 AA6060 B 80 30 65 4,0 A: 0,17 1 7 1 n.g. n.g.
B12 AA6060 B 80 30 65 4,0 A: 0,34 1 7 1 n.g. n.g.
B13 AA6060 B 80 30 65 4,0 A: 0,68 1 5 1 n.g. n.g.
B14 AA6060 B 80 10 65 4,2 A: 0,17 < 1 12 1 n.g. n.g.
B15 AA6060 B 80 10 65 4,2 A: 0,34 1 12 1 n.g. n.g.
B16 AA6060 B 80 10 65 4,2 A: 0,68 1 4 1 n.g. n.g.
B17 AA6060 C 50 30 40 4,2 A: 0,17 < 1 23 0 n.g. n.g.
B18 AA6060 C 50 30 40 4,2 A: 0,34 < 1 14 0 n.g. n.g.
B19 AA6060 C 50 30 40 4,2 A: 0,68 < 1 8 0 n.g. n.g.
B20 AA5005 C 100 30 85 4,2 A: 0,17 1 22 n.g. 1 1
B21 AA5005 C 100 30 85 4,2 A: 0,34 1 12 n.g. 0 1
B22 AA5005 C 100 30 85 4,2 A: 0,68 < 1 6 n.g. 0 1
B23 AA6060 C 100 30 85 4,2 A: 0,17 1 19 1 n.g. n.g.
B24 AA6060 C 100 30 85 4,2 A: 0,34 1 12 0 n.g. n.g.
B25 AA6060 C 100 30 85 4,2 A: 0,68 1 6 0–1 n.g. n.g.
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B26 AA6060 C 100 30 85 4,2 A: 0,085 10 32 1 n.g. n.g.
B27 AA5005 C 50 15 40 4,2 A: 0,085 2 26 n.g. 1 1
B28 AA5005 C 50 15 40 4,2 A: 0,17 1 20 n.g. 1 1
B29 AA6060 C 50 15 40 4,2 A: 0,085 10 27 1 n.g. n.g.
B30 AA6060 C 50 15 40 4,2 A: 0,17 9 19 1 n.g. n.g.
B31 AA5005 C 50 30 40 4,2 A: 0,17 1 19 n.g. 0–1 1
B32 AA6060 C 50 30 40 4,2 A: 0,085 8 25 1 n.g. n.g.
B33 AA6060 C 50 30 40 4,2 A: 0,17 9 19 0 n.g. n.g.
B34 AA5005 C 100 30 85 4,2 A: 0,17 2 28 n.g. 0 0
B35 ZM 150 D 250 40 210 4,5 A: 0,17 57 1 n.g. 0–1 1
B36 CRS D 200 30 170 4,2 A: 0,17 50 3 0 n.g. n.g.
B37 HDG D 200 30 170 4,2 A: 0,17 49 3 0 n.g. n.g.
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschließlich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA übernimmt keinerlei Haftung für etwaige Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- DIN EN ISO 2409 [0103]
- ASTM D2794 [0104]
- DIN EN ISO 6270-2 CH (in der Version von

2005) [0105]
- DIN EN ISO 9227 (in der Version von 2012)

[0105]
- DIN EN 3665 (in der Version von 1997)

[0105]
- DIN EN ISO 4628-8 (in der Version von 2013)

[0105]
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Patentansprüche

1.   Saure wässrige Zusammensetzung zur Beschichtung von metallischen Oberflächen, insbesondere von
Aluminiumwerkstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass sie neben Wasser und gegebenenfalls weiteren Kom-
ponenten
a) mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Organoalkoxysilanen, Organosi-
lanolen, Polyorganosilanolen, Organosiloxanen und Polyorganosiloxanen,
b) mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Titan-, Zirkonium-, Hafnium- und
Aluminium-Verbindungen und Siliciumkomplexfluorid, und
c) mindestens ein Copolymer, das zumindest bei einem Teilbereich des pH-Wertes unter 6 stabil ist und in
alternierender Konfiguration Monomereinheiten, welche mindestens eine Carbonsäuregruppe und/oder Phos-
phonsäuregruppe enthalten, und Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe enthalten, aufweist, umfasst.

2.   Zusammensetzung nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass sie zu zusätzlich d) mindestens
eine Art von Kation ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Kationen von Metallen der 1. bis 3. und 5. bis 8.
Nebengruppe einschließlich Lanthaniden sowie der 2. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente sowie
von Lithium, von Bismut und von Zinn und/oder mindestens eine entsprechende Verbindung umfasst.

3.  Zusammensetzung nach einem der Ansprüche 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, dass ihr pH-Wert im
Bereich von 2 bis 5,5 liegt.

4.   Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche dadurch gekennzeichnet, dass die
Konzentration von a) im Bereich von 1 bis 200 mg/l, die von b) im Bereich von 0,05 bis 4 g/l, die von c) im
Bereich von 0,02 bis 2 g/l und die von d) im Bereich von 0,02 bis 2 g/l liegt.

5.   Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente a) mindestens ein Organoalkoxysilan, Organosilanol, Polyorganosilanol, Organosiloxan und/oder
Polyorganosiloxan mit jeweils mindestens einer Amino-Gruppe, Harnstoff-Gruppe, Imido-Gruppe, Imino-Grup-
pe und/oder Ureido-Gruppe pro Organoalkoxysilan/Organosilanoleinheit ist.

6.   Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente b) mindestens ein Komplexfluorid ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus den Komplexfluo-
riden von Titan, Zirkonium, Hafnium, Aluminium und Silicium ist.

7.  Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in Kom-
ponente c) die Monomereinheiten, welche mindestens eine Carbonsäuregruppe und/oder Phosphonsäure-
gruppe enthalten, mindestens eine Carbonsäuregruppe aufweisen, und die Monomereinheiten, welche kei-
ne Säuregruppe enthalten, Alkylene, Styrol, Vinylalkohol, Vinylacetat, Vinylether, Ethylenimin, (Meth)acrylsäu-
reester und/oder (Meth)acrylamid sind.

8.  Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in Kom-
ponente c) die Monomereinheiten, welche mindestens eine Carbonsäuregruppe und/oder Phosphonsäure-
gruppe enthalten, zwei Carbonsäuregruppe aufweisen, und die Monomereinheiten, welche keine Säuregruppe
enthalten, Vinylether sind.

9.  Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in Kom-
ponente c) das mindestens eine Copolymer einen Polymerisationsgrad bezogen auf zwei Monomereinheiten
in alternierender Konfiguration von 25 bis 5700 aufweist und/oder sein zahlenmittleres Molekulargewicht bei
5.000 bis 1.000.000 g/mol liegt.

10.   Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Komponente d) mindestens eine Art von Kation ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus den Kationen
von Cer und weiteren Lanthaniden, Chrom, Eisen, Kalzium, Kobalt, Kupfer, Magnesium, Mangan, Molybdän,
Nickel, Niob, Tantal, Yttrium, Vanadium, Lithium, Bismut, Zink und Zinn ist.

11.  Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass sie
zusätzlich noch eine Komponente e) umfasst, welche mindestens eine Verbindung ausgewählt aus der Gruppe
bestehend aus pH-Wert beeinflussenden Substanzen, organischen Lösemitteln, wasserlöslichen Fluor-Ver-
bindungen und Nanopartikeln ist.
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12.  Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass Ge-
halt an Gesamtfluorid im Bereich von 0,015 bis 0,15 g/l liegt.

13.   Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche, dadurch gekennzeichnet, dass sie
mindestens eine Art Kationen ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallionen, Ammoniumionen
und entsprechenden Verbindungen enthält.

14.   Konzentrat, dadurch gekennzeichnet, dass aus ihm durch Verdünnen und gegebenenfalls Einstellen
des pH-Wertes eine Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Ansprüche hergestellt werden kann.

15.   Verfahren zur Beschichtung von metallischen Oberflächen, insbesondere von Aluminiumwerkstoffen
dadurch gekennzeichnet, dass eine metallische Oberfläche mit einer Zusammensetzung nach einem der
Ansprüche 1 bis 13 in Kontakt gebracht wird.

16.  Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die zu behandelnde metallische Ober-
fläche Aluminium oder eine Aluminiumlegierung enthält.

17.   Verfahren nach einem der Ansprüche 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, dass die ausgebildeten
Beschichtungen ein Schichtgewicht aufweisen von:
i) 0,1 bis 500 mg/m2 bezogen nur auf Komponente a), berechnet als Silicium, und/oder
ii) 0,5 bis 200 mg/m2 bezogen nur auf Komponente b), berechnet als Zirkonium.

18.   Verfahren nach einem der Ansprüche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass vor einer weiteren
Behandlung gespült wird, um überschüssiges Polymer von der metallischen Oberfläche zu entfernen.

19.   Verwendung von mit einem Verfahren nach einem der Ansprüche 15 bis 18 beschichteten metallischen
Substrate in der Automobilindustrie, für Schienenfahrzeuge, in der Luft- und Raumfahrtindustrie, im Apparate-
bau, im Maschinenbau, in der Bauindustrie, in der Möbelindustrie, für die Herstellung von Leitplanken, Lam-
pen, Profilen, Verkleidungen oder Kleinteilen, für die Herstellung von Karosserien oder Karosserieteilen, von
Einzelkomponenten, vormontierten bzw. verbundenen Elementen vorzugsweise in der Automobil- oder Luft-
fahrtindustrie, für die Herstellung von Geräten oder Anlagen, insbesondere von Haushaltsgeräten, Kontrollein-
richtungen, Prüfeinrichtungen oder Konstruktionselementen.

Es folgen keine Zeichnungen
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