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@ Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflachen fiir die elektrophoretische Tauchlackierung.

@ Bei einem Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberfla-
chen, insbesondere soichen aus Stahi, fir die elektrophoreti-
sche Tauchlackierung ist es bekannt, mit Losungen zu behan-
deln, die Zink und PO4 im Gewichtsverhaltnis von 1 : (12 bis
110) enthaiten. Die dabei erzeugten Phosphatschichten
bewirken einen hohen Korrosionsschutz und ldsen sich wah-
rend der elektrophoretischen Lackierung nur wenig ab.

Zwecks weiterer Steigerung des Korrosionsschutzes und
Verbesserung des Abldseverhaltens der Phosphatschicht
erfolgt die Behandlung mit Phosphatierungsiosungen, die
zusatzlich einen Gehalt an Fluoborat, vorzugsweise in Men-
gen von 0,3 bis 2,0 g-! aufweisen und im wesentlichen ferro-
ionenfrei sind. Bei der vorzugsweisen Behandlung von Stat
werden zweckmaBigerweise Chlorat und/oder Nitrit
Beschleuniger eingesetzt.
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Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflichen
fiir die elektrophoretische Tauchlackierung

Die Eriindung betrifft ein Verfahren zur Vorbereitung von
Metalloberfldchen, insbesondere aus Stahl, flir die elek-
trophoretische Tauchlackierung durch Aufbringen von Phos-
phatschichten mittels Zink- und Phosphationen enthaltender
Losungen, in denen das Gewichtsverhdltnis von Zn : PO,

=1 : (12 bis 110), vorzugsweise = 1 : (20 bis 100) ist.

Es ist seit langem iiblich, Metalloberfldchen durch Auf-
bringung eines Phosphatiiberzuges flir die anschliefBende
Lackierung vorzubereiten, um eine Verbesserung des Korro-
sionsschutzes und eine Erhdhung der Lackhaftung zu er-
zielen. Als Grundlage flir die Elektrotauchlackierung dienen
hauptsdchlich Zinkphosphatiiberziige. Zu deren Erzeugung
werden iblicherweise wiBrige saure Uberzugsldsungen auf
Basis Monozinkphosphat verwendet, denen Chlorat, Nitrit,
Nitrat, organische Nitroverbindungen oder Gemische hier-
von als Beschleuniger zugesetzt werden. Die erhaltenen
Uberziige sind jedoch hiufig fir die anschlieBende Lackie-
rung wegen ihrer Dicke und Grobkristallinitdt unbefrie-
digend. Da zur Vorbehandlung vor der Elektrotauchlackie-
rung diinne und feinkdrnige Uberziige erwlinscht sind,
werden deshalb den Losungen auBerdem hiufig verschiedene
organische oder anorganische Chelatierungsmittel, wie
Zitronensiure, Weinsdure, Malonsd8ure, Polyphosphorsidure,
Glycerophosphorsdure, Athylendiamintetraessigsdure,
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Nitrilotriessigsdure oder deren Salze zugesetzt. Hierdurch
ergeben sich Jedoch hiufig Schwierigkeiten, die Ldsungen
zu kontrollieren; auch geniigt die Schichtausbildung oft
nicht den gestellten Anforderungen.

Ein Nachteil der mit den bekannten Losungen auf Basis Mono
zinkphosphat erzeugten Uberziige als Grundlage fiir die an-
schlieBende Elektrotauchlackierung besteht insbesondere
darin, daB ein beachtlicher Teil des Phosphatiiberzuges bei
der Lackierung abgetrennt wird, in den Lackfilm {ibergeht
und diesen nachteilig beeinfluBit,

Zwar ist es bekannt, diese Nachteile weitgehend zu vermei-
den, indem man Behandlungsldsungen zum Einsatz bringt, in
denen der Zinkanteil in Bezug auf die Phosphationen gegen-
iber den {iblichen Ldsungen auf Basis Monozinkphosphat
erheblich erniedrigt ist (DE-0S 22 32 067). Die Behandlung
fiihrt zu verbesserten dimmen und gleichmdfBigen Phosphat-
Uberziigen auf Metalloberflichen, insbesondere Stahl, die
sehr haftfest und bestédndig und als Grundlage fiir die an-
schlieBende Elektrotauchlackierung geeignet sind. Die
Phosphatschichten vermitteln einen hohen Korrosionsschutz
und werden bei der Lackierung zu einem wesentlich ge-
ringeren Anteil abgetrennt als die bei Verwendung der bis-
her Ublichen Ldsungen erzeugten Uberziige.

Es wurde nun gefunden, daf die mit dem Verfahren gemif
DE-0S 22 32 067 erzielten Vorteile noch vermehrt werden
konnen, wenn man das eingangs genamnte Verfahren ent-
sprechend der Erfindung derart ausstattet, daf die Metall-
oberflédchen mit Ldsungen in Beriihrung gebracht werden, die
zusdtzlich einen Gehalt an Fluoborat, vorzugsweise in
Mengen von 0,3 bis 2,0 g/1, aufweisen und im wesentlichen
ferroionenfrei sind. '

Im wesentlichen ferroionenfrei bedeutet, daf man bei
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der Behandlung von Nichteisenmetallen von der Verwendung
von Badldsungen absieht, die wesentliche Ferroionenmengen
enthalten und bei der vorzugswelse vergescehenen Behandlung
von Stahloberfldchen, diese mit Ldsungen in Berihrung

bringt, die Ferro- zu Ferriionen oxydierende Beschleuniger
enthalten.

Besonders geeignet sind Behandlungsldsungen, die Chlorat
und/oder Nitrit enthalten. Dabel ist es ausreichend, so-
viel Chlorat und/oder Nitrit zu verwenden, als zur Entfer-
nung von Uberschiissigen Ferroionen durch Oxidation notwendig
sind., Die Mengen sind also vom Durchsatz abhingig und brau-
chen nicht besonders auf die Menge an Zinkionen und Phos-
phorsdure oder auf Phosphorsdure abgestimmt zu werden, wie
dies bei bekannten Verfahren vorgeschrieben ist. Es hat
sich Jjedoch erwiesen, dafl der Gehalt an Chlorat auf minde-
stens 0,1 g/l eingestellt werden sollte. Bei hohen Durch-
sdtzen sind gridBere Mengen zweckmdfBig.

Vorteilhafterweise gelangen Losungen zum Einsatz, die
Vanadin-Verbindungen, vorzugswelse in Mengen von 0,71 bis
10 mg/1 Vanadin, enthalten, was sich besonders bei hohen
Durchsdtzen als vorteilhaft erwiesen hat. Weitere mehr-
wertige Kationen, wie Ni-, Mn- oder Ca-Ionen, deren Menge

Jjedoch hdchstens 0,5 g/l betragen soll, bewirken eine
weitere Verbesserung.

Un den Antell an POy, der den erforderlichen Grad freier
Sdure Ubersteigt, zu binden, ist ein Zusatz von Alkali-
metallionen (Na, NH,, usw.) erforderlich., Der Gehalt an
PO, liegt im Ublichen Bereich und betrdgt etwa 5 bis

20 g/1.

Die mit dem erfindungsgemidBien Verfahren erzielten Phos-
phatschichten vermitteln einen sc¢ hohen Korrosionsschutz
(hdherer Unterwanderungsschutz), daB eine Folgebehandlung
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mit den bekannten Nachsplilmitteln, z. B. Cr{VI)- oder
Cr(III1)-Ionen-haltig, praktisch keine zus#tzliche Ver-
besserung bewirkt, Das heiffit, die mit der Erfindung
erzeugten Phosphatschichten sind von einer Qualitit,

die sonst nur durch Verwendung zusitzlicher Nachspllmit-
tel erzielt wird.

Ausfiihrungsbeispiel
a) Entfettete Stahlbleche werden inmerhalb von 2 Minuten
durch Spritzen mit einer Phosphatierungsldsung von
58 °C behandelt, die
0,69 g/l Zn
0,38 g/1 Ni
0,018 g/l Fe(III)
11,4 g/l PO,
1,6 g/l NO3
0,07 g/l NO,
1,49 g/1 ClO3
2,8 g/l Na
enthielt, Der Wert fir freie SHure lag bei 0,8, fiir
Gesamtsdure bei 14,5.

Die Bleche wurden dann mit Wasser und mit vollent-
salztem Wasser gesplilt und anschlieBend getrocknet.

Das erzielte Schichtgewicht betrug 1,8 g/mz.

Anschlieflend wurde auf dem so vorbehandelten Stahl-
blech ein modifizierter Epoxyharzlack kathodisch
abgeschieden. Das Bad flr die Elektrotauchlackierung
besall Raumtemperatur, Abscheidespannung und -dauer
lagen bei 180 Volt bzw. 2 Minuten, Danach wurde der
Lack bei einer Objekttemperatur von 190 °C wihrend
25 Minuten eingebrannt. Die dabei erhaltene Lack-
filmdicke war 15/um, die Lackschicht gleichmidfBig
und glé&nzend.



10

15

20

25

30

0015021
-5 -

Der Korrosionsschutz der mit dem Lack versehenen
und kreuzweise eingeritzten Blechs wurde im Salz-
sprithtest (1000 Std.) gepriift. Die danach ermittel-
te Lackunterwanderung betrug 1 bis 2 mm.

b) Der vorstehend skizzierte Verfahrensgang wurde in
allen Einzelheiten wiederholt. Es kam Jjedoch eine
Phosphatierungsldsung zur Anwendung, die neben den
unter a) aufgefiihrten Bestandteilen zus#tzlich

0,8 g/1 BF,,
enthielt.

Die nach dem Salzsprihtest ermittelte Lackunterwan-
derung lag nur bei kleiner 9 mm,

¢) Der Behandlungsgang gemif b) wurde dahingehend
variiert, daB anstelle der Splilung mit Wasser ein-
mal mit Chrom(III)-acetat-Ldsung (150 mg/1l Cr(III))
und einmal mit Chromsiure/Chrom(III)-acetat-LSsung
(150 mg/1 Cr(VvIi), 40 mg/l Cr(III)) gesplilt wurde.

Der nach der Lackierung etc. vorgenommene Salzspriih-
test brachte die gleichen Ergebnisse wie unter b).

Ein Vergleich der Ergebnisse zeigt, daB der Korrosions-
schutz, speziell der Lackunterwanderungsschutz, der mit
Fluoborat modifizierten Phosphatierungsldsung erheblich
besser ist als der, der bei Verwendung einer Fluoborat-
freien Phosphatierungsltsung erhalten wird. AuBerdem

ist erkennbar, daB auch ohne Nachspllung mit Cr(III)-

bzw. Cr(VI)-L&sungen ein Korrosionsschutz erzielt wird,

der dem mit Verwendung der genannten LOsung praktisch
gleich ist.
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Vorbereitung von Metalloberflichen, ins-

besondere aus Stahl, flr die elektrophoretische Tauch-
lackierung durch Aufbringen von Phosphatschichten
mittels Zink- und Phosphationen enthaltender Ldsungen,
in denen das Gewichtsverhdltnis von Zn : PO, =

1 ¢ (12 bis 110), vorzugsweise = 1 : (20 bis 100) ist,
dadurch gekennzeichnet, daB die Metalloberflichen mit
Losungen in Berihrung gebracht werden, die zusdtzlich
einen Gehalt an Fluoborat, vorzugsweise in Mengen von
0,3 bis 2,0 g/l aufweisen und im wesentlichen ferro-

ionenfrei sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
man bei der Behandlung von Stahloberflichen, diese mit
Ldsungen in Berilihrung bringt, die Ferroionen zu Ferri-

ionen oxidierende Beschleuniger enthalten.

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daf
die Metalloberfléchen mit Losungen in Beriihrung ge-
bracht werden, die Chlorat und/oder Nitrit als Be-
schleuniger enthalten. '

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Metalloberflichen mit Ldsungen in
Berlihrung gebracht werden, die Vanadinverbindungen,

vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 mg/l Vanadin,
enthalten.
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