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@ Verfahren zur Phosphatierung von Metalloberflachen.

@ Das anmeldungsgemaRe Verfahren zur Hersteliung von
Phosphatiiberziigen auf Eisen und Stahl sieht die Behand-
lung im Temperaturbereich van 50 bis 98 °C mit Lésungen
vor, die Zink-, Mangan-, Phosphat- und Nitrationen enthal-
ten, in denen das Gewichtsverhéitnis von

P,05 : NO3 = 1 : (0,3 bis 3,0
Gesamt-P,05g : freies-P,0s = 1 : (0,25 bis 0,70)
Mn : Zn = 1 : (22 bis 0,2)

betrdgt und die

im eingearbeiteten Zustand eine Gesamtsiure-punktzahl
von mindestens 20 Punkten aufweist.

Die so erzeugten Phosphatschichten gewahren einen
hohen Korrosionsschutz und sind auch fir die Erieichterung
der Kaltverformung geeignet.
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6000 Frankfurt/M.

Prov. Nr. 8576 M

Verfahred zur Phosphatierung von
- Metalloberflichen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Phosphatiiberziigen auf Metalloberflichen von Eisen und

Stahl unter Verwendung einer sauren nitratbeschleunigten .
Zink—~ und Manganionen enthaltenden Phosphatierungs-
18sung bei erhdhten Temperaturen im Tauchverfahren.

Es ist bekannt, Eisen und Stahl zwecks Ausbildung einer
Phosphatschicht mit Phosphatierldsungen im Tauchen zu
behandeln, die Zink-, Wasserstoff-, Nitrat— sowie
Ph_oéphationén enthalten. Die Fhosphatschichten, die auf
diese Weise erzeugt .worden sind,. eionen sich besonders
als Schmiermitteliriger bei der Kaltumformumg. Mit einer
Rostschutztlnachbehandliung fiihren sie zu Korrosionsbe-—
st'éndigkeiten, die galvanisch aufgebrachten Metalliiber-
ziigen aus Zink, Kadmium etc. entsprechen.

Insbesondere flir den Xorrosionsschutz mit Olen und die
Erleichterung der Kaltumformung, wie z. B. das Kalt—-
flieBpressen, werden Schichten mit hherem Auflagege-
wicht, z. B. im Bereich zwischen 8 bis 30 g/mz, bendtigt.
In manchen Fallen werden besonders hohe Anspriiche an den
KRorrosionsschutz gestellt. Dies kann erreicht werden
durch eine Erhdhung des Schichtgewichtes. Eine Erhthung
des Schichtgewichtes wiirde auch in der Kaltumformung
hthere Umformgrade zulassen.
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Die Abscheidung von dicken Zinkphosphatschichten kann
gemif DE-AS 12 87 412 sowie US-PS 32 68 367 durch
in-Beriihrung-bringen von Eisen und Stahl mit einer
nitratbeschleunigten sauren Zinkphosphatierldsung unter
Zusatz von Polycarbonsiuren, in der das wenigstens einer
Carboxylgruppe benachbarte Kohlenstoffatom eine Hydroxy-,
Amino- oder Carboxylgruppe trigt, erreicht werden. Diese
Phosphatierltsung kann weiterhin Zusdtze wie Nickel, .
Kobalt, Lithium, Wismut und Mangan in geringen Konzen-
trationen von kleiner als 0,5 g/l enthalten. Sie akti-
vieren die zu phosphatierende Metalloberfliche und be-
glinstigen die Abscheldung von Zinkphosphatschichten.

Die Abscheidung derart dicker Phosphatschichten zur
Lésung des geschilderten Problems hat den Nachteil, daB
der Chemikalienverbrauch vergleichsweise hoch ist.
Weiterhin kann in manchen Fdllen, z. B. Jje nach Art der
Legierung des zu phosphatierenden Werkstlickes, der Er-
zeugung von dickeren Schichten Grenzen gesetzt sein.

Aufgabe der Erfindung ist, ein Phosphatierverfahren
bereitzustellen, das die geschilderten Nachteile nicht
aufweist, insbesondere universell anwendbar ist, mit
einem geringen Chemikalienbedarf auskommt und zu hoch-
wertigeren Phosphatschichten fiihrt.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausge-
staltet wird, daB man die Metalloberflichen bei Behand-
lungstemperaturen von 50 bis 98 °C mit einer Phosphatie-
rungsldsung in Berilhrung bringt, die mindestens 0,6 g/1
Manganionen enthilt,
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in der das GewichtsverhZltnis
P205 : NO3 =1 : (0,3 bis 3,0)
Gesamt-P,0g5 : freies-P,05 = 1 : (0,25 bis 0,70)
Mn : Zn =1 : (22 bis 0,2) :
betrdgt und '
die im eingearbeiteten Zustand eine Gesamtsdurepunktzahl
von mindestens 20 Punkten aufweist.

Ein derartiges Verfahren fihrt zu Zink-Mangan-Phosphat-
schichten, die bei vergleichbaren Schichtdicken Zink-
phosphatschichten beziiglich Korrosionsschutz und Kalt-
unformeigenschaften Uberlegen sind.

Vorzugsweise werden die Metalloberflidchen mit einer
Phosphatierungsldsung in Berilihrung gebracht, in der der
Gehalt an Manganionen mindestens 1 g/l betrdgt. Hier-
durch wird ein héherer, die vorgenannten Eigenschaften
noch verbessernder Manganphosphat-Anteil in der Schicht
erzielt.

Optimale Ergebnisse hinsichtlich der Schichtqualitdt
werden erzielt, wenn in einer weiteren bevorzugten Aus-
gestalfung der Erfindung die Metalloberflichen mit

einer Phosphatierungsldsung in Berihrung gebracht werden,
in der das Gewichtsverhdltnis von Mn : Zn gleich

1 : (0,8 bis 12) betrigt. :

Weiterhin wurde gefunden, daB8 mit steigendem Mangan-
phosphat-Anteil in der Schicht sich deren Eignung
speziell zur Vorbereitung flir die Kaltumformung ver-
bessert. Uber dem Bereich von 1 : 0,2 liegende Mangan-
ionen-Gehalte in der Phosphatierungsldsung flthren zu
nicht geschlossenen, l&cherigen Schichten.

Innerhalb der geforderten Grenzen kdnnen Bdder mit z.B.
80 Gesamtsiurepunkten wie folgt zusammengesetzt sein:
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1 2 3 L
zn g/l 11’7 6308 33,3 10,3
Mn g/1 4,28 2,18 3,11 20,2
P,05 : g/l 33,6 28,9 19,3 20,0
P205:N03 1:0,3 1:0,3 1:2,99 1:2,74
Gesamt—P205:
freies—P 05 1:0,26 1:0,69 1:0,26 1:0,42
Mn : Zn 1:2,7 1:2,8 1:10,7 1:0,5

" Die Gesamtsdurepunktzahl 158t sich durch Titration einer

10 ml Badprobe mit 0,1 n NaOH gegen Phenolphthalein als
Indikatoxr bis zum Umschlag von farblos nach rosa ermitteln.

Zur Aktivierung der zu phosphatierenden Stahl- oder Eisen-~
oberflichen ktnnen dem Bad Nickel- und/oder Kobalt- und/
oder Kupferionen und dergleichen zugesetzt werden.
ZweckmifBigerwelise werden diese Metallionen in einer Kon-
zentration von z. B. 0,02 bis 0,10 g/1 dem Bad zugesetzt.
Das zu den Metallionen gehorige Anion kann z., B. Nitrat
oder Sulfat sein.

Falls eine weitere Erhdhung des Schichtgewichtes erwlnscht
ist, empfiehlt es sich, die Metalloberflichen mit einer
Phosphatierungsldsung in Beriihrung zu bringen, die einfache
und/oder komplexe Fluoride, wie NaF, NaHF, und/oder
NaZSiFG, enthalten.

Falls erwlnscht, kann eine gewisse Erniedrigung des
Schichtgewichtes herbeigeflihrt werden, wenn dem Phospha-
tierungsbad kondensierte Phosphate zugesetzt werden.

Es liegt in der Natur eines nitratbeschleunigten Phospha-
tierbades, daB sich infolge des Durchsatzes von Metall-
oberflichen Eisen-II-Ionen im Bad anreichern und die
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Gesamtsdiure-Punktzahl sbnimmt. Um einer Verschlechterung
des Phosphatierergebnisses zu begegnen, ist eine Er-
ginzung des Phosphatierungsbades erforderlich.

Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn
man das Phosphatierungsbad hinsichtlich der Komponenten
Zink-, Mangan-, Phosphat- und Nitrationen im Gewichts-
verhdltnis
PZO5 : NO3 =1 : (0,3 bis 2,0)
Gesamt-P,05 : freies-P,05 = 1 ¢ (0,3 bis 0,8)
Mn-: Zn = 1 (2 bis 80)
ergianzt.

se

Die zu phosphatierenden Werkstiicke sollen fett- und zunder-
bzw. rostfrei sein. Die Entfettung kann z. B. mittels
wiBriger, alkalischer, oberflichenaktive Substanzen ent-
haltender Reiniger erfolgen.

Die Entzunderung erfolgt zweckmiBigerweise mittels Schwe-
felsdure oder Salzsdure.

Nach der*Reinigung'und/oderrBeizung‘sollten die Werkstlicke
gut mit Wasser gesplUlt werden.

Die Werkstlicke kdnnen vor der Phosphatierung zur Ausbil-
dung von feinkristallinen Schichten in an sich bekannter
Weise, z. B. mit Titanorthophosphat- bzw. Manganortho-
phosphatsuspensionen in Wasser, vorgespilt werden. Es hat
sich in der Praxis erwiesen, daB in manchen FZllen auch

schon eine Vorspilung mit 50 bis 98 °C heiBem Wasser die
Oberfliche aktiviert,

Das Phosphatierbad wird je nach Werkstlickart, je nach
Legierung und Jje nach Anwendungsart zwischen 50 und 98 °c
betrieben. Es hat sich erwiesen, daB eine Tauchzeit von

5 bis 15 Minuten flir die meisten Anwendungsfille ausrei-
chend ist.
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Wie erwdhnt, wird sich - bedingt durch die Nitratbeschleu-
nigung - im Laufe des Durchsatzes Eisen-I1 im Phospha-
tierbad anreichern. Die Wirkungsweise des Bades wird hier-
durch nicht beeintrdchtigt. In SonderfZllen, z. B. bei
hohen Nitratkonzentrationen oder bei hohen Badtemperaturen,
kann es Jedoch auch vorkommen, daB das Bad infolge der
Oxidation von FelIl zu Felll Eisen~II-frei bleibt. Auch
dies beeintrédchtigt die Wirkungsweise des Bades nicht.

Die Erginzung des Bades erfolgt zweckmiBigerweise auf
Ronstanz der Gesamtsdurepunktzahl,

Das Schichtgewicht der erzielten Zink-Mangan-Phosphat-
schichten liegt Je nach Phosphatierbadzusammensetzung
und Legierung des zu behandelnden Werkstlickes normaler-
weise zwischen ca. 5 und ca. 30 g/mz.

Nach der Phosphatierung wird mit Wasser gesplilt, gegebenen-

" falls nachbehandelt und bei Bedarf getrocknet.

Flir den Korrosionsschutz kann z. B, nachbehandelt werden
mit Chroms#ureldsungen, gefolgt von einer Behandlung mit
Korrosionsschutz@lemulsionen. Flir die Kaltumformung
ktnnen die Werkstlicke z. B. mit Seifenl&sungen nachbe-
handelt werden.

Die auf diese Weise behandelten Werkstlicke sind den mit
Ublichen nitratbeschleunigten Zinkphosphatiersystemen
behandelten Werkstlicken beziiglich Korrosionsschutz und
Kaltumformeigenschaften Uberlegen.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele bei-
spielsweise und nZher erliutert.
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Beispiel 1

Stahlschrauben wurden wie folgt behandelt:

a) Beizen in 15 %iger Schwefelsiure mit einem Zusatz
eines Beizinhibitors bei 60 °C und einer Tauchzeit
von 10 Minuten

b) Spiilen mit kaltem Wasser

c) Spiilen mit 60 °C heiBem Wasser

d) jeweils 10 Schrauben wurden 10 min im Tauchen im
Phosphatierbad A, B und C phosphatiert.

Bad A Bad B ~ Bad C
Zn-phosphat Zn-phosphat Zn-Mn-phosphat

15

20

25

20

35

e) Splilen mit kaltem Wasser

Zn - g/l 20,7 26,8 12,7
Mn g/l - : - 10,8
Ni g/l - 0,03 0,03 0,03
P,05 g/l 24,8 20,3 19,4
N03 | g/l 26,3 39,6 37,9
Gesamtsdure-Punkte 75 75 70
P,05 : NO3 1:1,06 : 1,95 : 1,95
Gesamt—P205 :

freies-P205 1 : 0,40 : 0,36 : 0,36
Mn : Zn - - : 1,2
Badtemperatur 7°C 98 75 75
Schichtgewicht g/m® 24,9 18,6 15,1

f) Nachspiilen in vollentsalztem Wasser mit Zusatz
von 0,5 g/l Natriumbichromat bei 80 °C

g) Behandeln mit einer 13 %igen Emulsion eines
Korrosionsschutzsles bei 60 °C

h) Ofentrocknen bei 70 °C.

Die Schrauben wurden dann im Salzspriihtest nach DIN 50021 SS

geprift, flir jedes der drei Verfahren A, B und C wurden
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10 Schrauben gepriift. Nach 72 Stunden Prifzeit waren bei
den Verfahren A und B 50 % der Schrauben verrostet; bei
Verfahren C waren alle 10 Schrauben noch nicht angegriffen,
obwohl das Schichtgewicht geringer ist als bei den Ver-
fahren A und B.

Beispiel 2

KaltflieBpressteile wurden wie falgt behandelt:

a) Beizen in 15 %iger Salzsiure mit Zusatz eines Beiz-
inhibitors bei Raumtemperatur und einer Behand-
lungszeit von 10 Minuten

b) Splilen mit kaltem Wasser )

c) Spiilen mit 75 °C heiBem Wasser

d) jeweils 100 Kaltfliefpressteile wurden 10 min im
Tauchen in Phosphatierbad D und E behandelt.

Bad D Bad E
Zn-phosphat Zn~Mn-phosphat

Zn g/l 20,5 18,7
Mn g/l - 5,8

Ni g/l 0,2 0,03
P0g g/l 24,9 19,4
NO3 g/l 29,3 37,9
Gesamtsdure-Punkte 80 70

P,05 : NO3 1:1,2 1: 1,95
Gesam.t—on5 : ' '

freies—PZO5 1 : 0,53 1 : 0,36
Mn ¢ Zn - 1: 3,2
Badtemperatur °C 98 75
Schichtgewicht g/m? 18,3 17,5

e) Spiilen mit kaltem Wasser
f) Behandeln in einer 5 %igen Natronseife bei 73 °C
und einer Tauchzeit von 5 min
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g) Trocknen durch Eigenwdrme an der Luft.

Die Teile wurden rickwirts fliefSgepreft zu Hilsen. Bei
den Teilen, die in Bad D behandelt worden sind, hatten
die Hiilsen zu etwa 80 % Riefen und die Oberfliche hatte

- ein metallisch blankes Aussehen. Bei den Teilen, die in

Bad E behandelt worden sind, konnten keine Riefen fest-
gestellt werden und die Oberfliche war grau, was auf
eine erhebliche Restphosphatschicht deutet.

Beispiel 3%

Stahlbleche der Qualitit USt 1405 m wurden wie folgt
behandelt:

a) Reinigen in einem stark alkalischen wiBrigen
Reiniger bei 95 °C und einer Tauchzeit von 15 min

b) Splilen mit kaltem Wasser.

c) Beizen in H,S0,, 20 %ig mit Zusatz eines Beizinhi-
bitors, bei 65 °C und einer Tauchzeit von 10 min

d) Spiilen mit kaltem Wasser

e) Phosphatieren bei 75 °C und einer Tauchzeit von
10 min in Bad F und G

f) Splilen mit kaltem Wasser.

Die Zusammensetzung der Bider F und G ist in der folgen-
den Tabelle aufgeflihrt. Die GesamtsiZurepunktzahl der
Bdder betrug Jeweils 90 Punkte.

Nach einem Durchsatz von Jeweils 0,2 m2 Blechoberfliche
pro Liter BadlSsung wurden die Bidder auf Punktkonstanz

mit den in der Tabelle aufgefihrten Erginzungskonzen-
traten erginzt..

Bei Beginn des Durchsatzes und nach Durchsatz von & m2
Stahloberfliche pro Liter Badldsung wurden Musterbleche
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abgezweigt zur Schichtgewichtsbestimmung und zur
Korrosionsprifung im Salzspriihtest nach DIN 50021 SS.
Die Bleche flir die Korrosionspriifung wurden vorher be-
handelt mit einer 15 %igen Emulsion eines Korrosions-
schutzdles und anschlieBend bei 70 °C im Ofen getrocknet.

3
3
3
3
:

5 Tabelle
Bad F Bad G
Zn g/l 22,3 22,6
Mo : g/1 2,1 8,11
Ni g/l 0,04 . 0,03
10 P,05 ' g/l 29,8 . 24,3
N03 ' g/l 31,6 50,4
Gesamtsiure-Punktzahl 90 S0
Gesamrt—PZO5 :
freies-P205 1 : 0,40 s 0,50
15 P,05 : NO3 1 : 1,06 : 2,07
Mn : Zn 1 : 10,6 : 2,79
Erginzungs- Ergéinzungs-
konzentrat konzentrat
20 fir Bad F flir Bad G
Zn ' % 12,6 11,8
Mn % 0,31 1,88
Ni % 0,03 0,03
P505 % 25,8 22,9
25 NO5 % 11,4 17,7
Gesam.'t-PZO5 :
freies—P205 _ 1 : 0,41 1:0,55
| P,05 : NOs 1 : 0,44 1 : 0,77
§ Mn : Zn 1 : 40,6 1 : 6,3
J 30 Schichtgewicht Anfang 15,6 g/m2 18,2 g/m2
Schichtgewicht nach &4 mz/l 16,2 g/m2 19,0 g/m2

Rost nach 72 h Salzsprih-
test nach DIN 50021 SS
am Anfang 0 % 0 %
25 nach & m%/1 0 % , 0%

MR T WRIERVEST UPRS ST o)

0042631
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Es ist deutlich erkemnbar, daB8 durch die bevorzugte Aus-
gestaltung der Erginzung die Phosphatier-Bidder auch
nach Durchsatz von & m2/l zu Schichten flihren, die ihre
guten Eigenschaften beibehalten haben.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Phosphatiiberziigen auf
Metalloberflichen von Eisen und Stahl unter Verwendung
einer sauren nitratbeschleunigten Zink- und Mangan-
ionen enthaltenden Phosphatierungsldsung bel erhShten
Temperaturen im Tauchverfahren, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Metalloberflichen bei Behandlungstempera-
turen von 50 bis 98 °C mit einer Phosphatierungslésung
in Beriihrung bringt, die mindestens 0,6 g/l Mangan-
ionen enthdlt,

in der das Gewichtsverhiltnis

P,05 : No3 =1 : (0,3 bis 3,0)
Gesamt—PZO5 : freies-P,05 = 1 : (0,25 bis 0,70)
Mar : Zn =1 : (22 bis 0,2)

betrigt und

die im eingearbeiteten Zustand eine Gesamt-
sdurepunktzahl von mindestens 20 Punkten
aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8
man die Metalloberflichen mit einer Phosphatierungs-
18sung in Berihrung bringt, in der der Gehalt an
Manganionen mindestens 1 g/l betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Metalloberflichen mit einer
Phosphatierungsldsung in Beridhrung bringt, in der das
Gewichtsverh#ltnis von Mn : Zn = 1 : (0,8 bis 12)
betrigt.
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Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Metalloberflichen mit einer
Phosphatierungsldsung in Berithrung bringt, die ein-
fache und/oder komplexe Fluoride, wie NaF, NalF,
und/oder Na,SiF¢, enthalten.

Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder &4, dadurch
gekennzeichnet, daB8 man das Phosphatierungsbad hin-

sichtlich der RKomponenten Zink-, Mangan-, Phosphat-
und Nitrationen im Gewichtsverhdltnis

P2°5" NOz =1 : (0,3 bis 2,0)
Gesamt-P,05 : freies-P,05 = 1 : (0,3 bis 0,8)
Ma : Zn = 1 (2 bis 80) :

erginzt.
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