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@ Vertahren zur Hersteliung von Phosphatiiberziigen auf Eisen- und Stahloberflachen sowie dessen Anwendung.

&) Bei einem Verfahren zur Herstellung von Phosphat-
iberziigen auf Eisen- oder Stahloberflachen im Tauch-
u. Flutverfahren wird zwecks Erniedrigung der Schiamm-
menge bei gleichbleibender hoher Schichtqualitdt mit
einer Losung gearbeitet, die mindestens 0,3 Gew.-% Zn,
mindestens 0,3 Gew.-% PO, und mindestens 0,75 Gew.-%
NO, oder eines gleichwirkenden Eisen(ll} nicht oxidie-
renden Beschleunigers enthélt, in der das Gewichts-
verhéaltnis Zn: PO, grésser als 0,8 ist, das Verhilinis
= yon Gesamtsdure zu Freier Sdure mindestens 5 betragt
und in der man durch geeignete Bemessung von ClO;
- oder einem gleichwirkenden Eisen(il} zu Eisen(iil) oxi-
o dierenden Beschleuniger einen Eisen(ii}-Gehalt von 0,05
bis 1 Gew.-% einstelit.
b Die Phosphatierungslésung, die zweckmassigerweise
= zusitzlich Kalzium sowie Kupfer, Kobalt, Nickel, ein-
faches oder komplexes Fluorid enthalt, sollte bei einer
Temperatur von 35 bis 98°C wihrend einer Zeitdauer
®F von 5 bis 15 Minuten in Einsatz kommen.
° Das Verfahren ist insbesondere zur Vorbereitung
von Metalloberflachen fiir die Kaltverformung geeignet.
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Verfahren zur Herstellung von Phosphatiiberziigen

auf Eisen- und Stahloberflichen sowie

dessen Anwendung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Phosphatiiberziigen auf Eisen- oder Stahloberflidchen im
Tauch- oder Flutverfahren mit einer wifrigen sauren Zink-
phosphatldsung sowie dessen Anwendung auf die Vorbereitung
von Metalloberflichen fir die Kaltverformung.

Die Herstellung von Phosphatiiberziigen auf Metalloberflichen,
insbesondere aus Eisen und Stahl, durch Behandlung mit einer
Zinkphosphatldsung ist generell Uiblich,., Zur Beschleunigung
der Phosphatschichtausbildung werden dabei der Phosphatie-
rungsldsung ein oder mehrere Oxidationsmittel zugesetzt.

Ein besonderes Problem, das sich beil der Herstellung von
Phosphatiiberziigen auf Eisen- und Stahloberfldchen stellt,
ist die mit der Phosphatierung verbundene' Aufldsung von
Eisen, das in Form von Eisen(II)ionen in L&sung geht.

Bei einer Kategorie von Phosphatierverfahren arbeitet man
mit Phosphatierungsldsungen, die Eisen(II) in Eisen(III)
iberfiihrende Oxidationsmittel enthalten, so daR unl®sliches
Eisenphosphat gebildet wird. Mit zunehmendem Durchsatz an
Oberflédche entstehen dann erhebliche Schlammengen, die phy-
sikalisch entfernt werden., Bei einigen Verfahren bereitet
jedoch die physikalische Schlammentfernung Schwierigkeiten
bzw, ist schwer durchflihrbar, so daf es vorteilhafter ist,
das Phosphatierverfahren so zu leiten, daR praktisch kein

oder nur wenig Schlamm gebildet wird.,
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Bei dieser Kategoiile von Phesghatierverfahren, die "auf der
Zisenseite" arl2iten, wird die thosphat:eridsung aus Chemi-~
k=lien formulie: t, die das in L&sung zechende Eisen nicht ir.
‘¢en dreiwertigea Zustand ddalinren, Liec gellingt Leszpiel..
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g arrcr Oxidationsmittel die ?nosphatschichtausbildung lang-
£xuie. Durch die Anreicherung von Eisen(II)phosphat in der
L:sung kann zudem der Anteil des Eisenphosphats in der gebil-
dvien Phosphztschicht unerwlinscht hoch werden, Auch neigen
die gebildeten Phosphatschichten zur Grobkdrnigkeit, Es hat
nicht an Versuchen gefehlt, die verschiedenartigsten Probleme
auszuriumen,

Aus der GB-~-PS 932 987 ist es bekannt, die Metalloberflichen
ver der Phosphatierung durch Inkontaktbringen mit einer
Titan enthaltenden LOsung zu aktivieren, Hierdurch wird die
Phosphatschichtausbildung zwar beschleunigt, die anderen
Nachteile bleiben jedoch bestehen., Insbesondere sind zusitz-
liche Behandlungsvorrichtungen ndtig, ,
Bei dem Verfahren gem#f GB-PS 996 418 soll Harnstoff dem Phos-
phatierbad zugesetzt werden, wodurch die Temperatur bei der
Phosphatierung erhtht werden kann, ohne eine wesentlich
erhdhte Schlammbildung zu riskieren. Auch hiermit ist eine
bescheunigte Phosphatschichtausbildung verbunden., Die ande-
ren zuvorgenannten Nachteile bleiben jedoch auch hier
bestehen, Dariiber hinaus entsteht der zusdtzliche Nachteil,
daB eine an sich nicht erforderliche, energieverschwendende
Aufheizung der Phosphatierungsldsung erforderlich ist, Bei
einem anderen, nicht "auf der Eisenseite" arbeitenden Bad

at man versucht, das Schlammproblem zu l0sen, indem dessen
Feststoffgehalt erhtht und infolgedessen die Schlammenge
reduziert wird {(GB-P3S 1 555 529).
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Hierzu werden die Metalloberfl&dchen mit einer L&sung behan-
delt, die wenigstens 6 g/l Zn, 5 g/l PZOS’ 1 g/1 ClO3 und

8 g/1 NO3 enthalten., Das Verhdltnis PZOS ¢ Zn soll dabei im
_Bereich von 1:(0,8 - 4) liegen. Obgleich bei diesem Verfah-
ren ein kompakter Schlamm erhalten wird und demzufolge die
Intervalle zwischen der erforderlichen Entschlammung der
jeweiligen Behandlungsvorrichtung grdfer sind, hat sich
gezeigt, daB es schwieriger sein kann, kompakten Schlamm
anstelle von leichtem, volumindsem Schlamm 2zu entfernen.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
von Phosphatiiberziigen auf Eisen- oder Stahloberflichen bereit-
zustellen, das die bekannten, insbesondere vorgenannten Nach-
teile nicht aufweist und ohne Mehraufwand an Chemikalien und
ohne EinbuBe in der Schichtqualitidt einfach in der Durch-
filhrung ist.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart durchgefiihrt
ﬁird, daB man die Oberfldchen mit einer LOsung in Berihrung
bringt, die mindestens 0,3 Gew.-% Zn, mindestens 0,3 Gew.-%
PO, und mindestens 0,75 Gew.-% NO, oder eines gleichwirken~-
den Eisen(II) nicht oxidierenden Beschleunigers enthdlt, .
in der das Gewichtsverhdltnis Zn:PO4 grbﬁgr als 0,8 ist,
das Verhdltnis von Gesamtsdure zu Freier Sdure mindestens 5
betrdgt und in der man durch geeignete Bemessung von ClO3
oder einem gleichwirkenden Eisen(II) zu Eisen(III) oxidie-
renden Beschleuniger einen Eisen(II)-Gehalt von 0,05 bis

1 Gew.-% einstellt,

Eine vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin,
die Oberfldche mit einer LOsung in Berihrung zu bringen, die
maximal 2,2 Gew.-% Zn, max. 2,2 Gew.-% PO, und max, 5,5
Gew.=-% NO3 oder eines gleichwirkenden Beschleunigers enthdlt,
in der das Gewichtsverhdltnis Zn:PO4 kleiner als 4 ist und
das Verhdltnis von Gesamtsdure zu Freier S3ure max. 30
betrédgt,
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Vorzugsweise solite eine Behandlungsl®sung zum Einsatz kom-
ren, die 0,3 bis 1 Gew,-% Zn, 0,3 bis 1 Gew.-% PO4 und

1 bis 3 Gew.~-% NO3 oder eines gleichwirkenden Beschleuii-
gers enthdlt, in cdeor das GewichtsverliZltnis Za:?24 C,0 biz Z
igcresondere 0,8 bis 1,4, betrZgt und die ein Verhdltnis

K 230 e g v AT = - am Y 2 lod
ser SEure von max. 15, Insbescricrs T

vo:: Gesamts&ure zu Fr

w
«a

<

1"
|

~h

welst v 7 ia der mar durch geeignete BemosSsuiy VoL
™
L

Crilorat oder einen gleichwirkesiden Bzeschleuriger einen

-

L3

se:r (IZ}~Gehalt von 0,08 bis 0,5, insbesondere bis 0,2,
Gew.=-% einstellt.

Auper Nitrat als Eisen(II) nicht oxidierender Beschleuniger
ist beispielsweise auch Nitroguanidin geeignet,

Zur Einstellung des Gehaltes an Eisen(II) ist der Aufwand
an Chlorat oder einem gleichwirkenden Eisen(II) zu
Eisen(III) oxidierenden Beschleuniger derart, daB dessen
Konzentration in der Behandlungsl®sung im allgemeinen klei-
ner als 0,1 Gew.-% (ber, als ClOB) ist, Hohere Dosierungen
bewirken, daRk der Eisen(II)-Gehalt zu gering wird und eine
erhebliche Schlammbildung auftritt,

Die besten Ergebnisse werden erzielt, wenn der Gehalt an
Chlorat oder einem gleichwirkenden Beschleuniger auf Kon-
zentrationen unter 0,05 Gew.-%, vorzugsweise unter 0,035
Gew,=-% (ber., als C103) eingestellt wird, Optimale Ergebnisse
werden bei Konzentrationen im Bereich von 0,001 bis 0,035
Gew,-% (ber, als ClO3) erhalten.

Bei der Bemessung des das Eisen(II) zu Eisen(III) oxidie-
renden Beschleunigérs ist zu berilicksichtigen, daR das Phos-
phatierbad z.B. in der Startphase noch keine Eisen(II)ionen
enthilt. Zu diesem Zeitpunkt ist daher eine Zugabe des
Eisen(II) oxidierenden Beschleunigers nicht erforderlich.
Auch ist es nicht erforderlich, diesen Beschleuniger stédn-
dig zu dosieren. Er kann durchaus auch mit den zur Bad-
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ergidnzung Ublicherweise zugegebenen Chemikalien eingebracht
werden.

Eine Weiterbildung des Verfahrens sieht vor, die Oberflichen
mit einer LOsung in Berilihrung zu bringén, die zusdtzlich
Kalzium in Mengen von 0,01 bis 0,88 Gew.-%, vorzugsweise 0,15
bis 0,5 Gew.-%, enthdlt,

Dabei sollte das Gewichtsverhdltnis Zn:Ca 1,5ths 4 betragen.

Beste Ergebnisse werden mit einem Verh&ltnis von 2,5 erzielt,

SchlieRlich kann die Phosphatierldsung noch weitere flr Zink-
phosphatierldsungen an sich Ubliche Zus&tze, wie Kupfer,
Kobalt, Nickel, einfaches oder komplexes Fluorid, enthalten.
Bei der Fluoriddosierung ist zu beachten, da® kein Kalzium-
fluorid ausfdllt., Magnesium kann das Kalzium teilweise oder
ganz ersetzen. SchlieBlich kann - wie in der GB-PS 996 418

vorgeschlagen - der Phosphatierldsung Harnstoff zugesetzt
werden,

Die mit dem erfindungsgemédfen Verfahren in Berilihrung zu brin-
genden Oberfléchen missen frei von Rost und Zunder sein und
solltendaher zundchst mit Mineralsdure, wie Salz- oder
Schwefelsdure, gebeizt und anschlieBend mit Wasser gespililt
werden, Je nach Verunreinigung kann zur Reinigung der Ober-
fldchenauch eine Entfettung oder andersartige Behandlung
vorgenommen werden, beispielsweise mit einem organischen
Losungsmittel oder einem alkalischen Reiniger, gefolgt von
einer Wassersplilung.

Die gereinigtenOberflidchen kdnnen schliefilich einer Aktivie-
rungsbehandlung, z.B. durch HeiBwasserspllung oder mit einer
Titanorthophosphatdispersion, unterworfen werden,

Das Tauchen oder Fluten der Oberfldchen, das im Unterschied
zum Spritzen eine Schlammbildung infolge Oxidation durch
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Luftsauerstoff weitgehend vermeidet, erfolgt gemdh einer
bevorzugten Aucgestaltung des erfindungsgemifen Verfahrens
bei einer Temperatur von 35 bis 98 OC, vorzugswelilse bel 55
bis 85 °C. Die Zeitdauer der Eerihrung 2zwizchen Obesllidchs
uiltt Phosphatierungsitsung liegt vorzugswelse im Berelch vour
bils 15 Minuten.

[ a4

Vvrteilhaft ist es, das Phosphatierbad mit eilnem Konzeriruai

anzusetzen, das

bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 12 Gew.-%, Zn
, bis 15 Gew,=%, " 7 bis 12 Gew.-%, PO
“3  bis 39 Gew.-%, " 22  bis 30 Gew.-%, NO
his 0,05 Gew.-% C104

~

2 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 5 Gew.-%, Ca

4
3

H

enthidlt und ein

Gewichtsverhdltnis von Zn:PO4 von 0,8 bis 4, vorzugsweise
von 0,8 bis 1,4,
ein Gewichtsverhiltnis von Zn:Ca von 1 bis 4, vorzugsweise

von 2 bis 3,

und ein Verhdltnis von Gesamts8ure zu Frelier Sdure von
5 bis 9, vorzugswelse 6 Hs 8, aufweist.

Eine vorteilhafte Weiterbildung des erfinduhgsgeméﬁen Verfah-
rens besteht darin, die Oberflidchen mit einer LOsung in Beriih-
rung 2u bringen, die mit einem Konzentrat ergidnzt wird, das

5 bis 15 Gew.=-%, vorzugsweise 7 bis 12 Gew.-%, Zn

14 bis 35 Gew.-%, " 25 bis 30 Gew.-%, POQ
6,3 bis 18 Gew.-%, " 9 bis 15 Gew,-%, NO4
1,3 bis 4 Gew.-%, " 2 bis 3 Gew.-%, ClO3
1 bis 3 Gew.-%, " 1,5 bis 2,5 Gew.-%, Ca

enthdlt, in dem das

Gewichtsverhdltnis Zn:PO, 0,3 bis 0,6, vorzugsweise 0,3
bis 0,4,

das Gewichtsverhdltnis Zn:Ca 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6,
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und das Verhdlinis Gesamtsdure zu Freier Sdure 3 bis 6,
vorzugsweise 4 bis 5, betrégt.

iavh Ausbildung des Phosphatiiberzuges kann mit kaltem Wesse:

o

spllt und mit ein2r passivierena=n iyachsplill®sung nacn-
Tandelt werde... Es kann 3uch eiwn 5¢oamiermittelliberzug au:

= Thosphatscricnt aufgebracht werden.

2= erfindungsgemife Verfahren hat sich insbesondere al:z
"« -hereitung flUr die spanlose Kaltumformuhg bewdhrt, Eg ist
‘cch auch mit Vorteil auf den Ubrigen Anwendungsgebie-en
er Phosphatierung, z.B, flir den Korrosionsschutz, zur
Erleichterung der gleitenden Reibung und zur elektrischen

Fsolation einzusetzen.

Die Erfindung wird anhand des Beispiels beispielsweise und
nédher erldutert,

Beispiel

Es wurde eine Phosphatierungsl&sung aus einem Ansatzkonzen-
trat hergestellt, das

10 Gew,=% Zn

10 Gew.-% PO, ‘
26 Gew.-% NO4

4 Gew,-% Ca

enthielt und ein Verh#dltnis von Gesamtsdure zu Freier Sdure
von 7 aufwies, Die Verdinnung erfolgte im Verhidltnis ein
Teil Konzentrat, 20 Teile Wasser,

In dem auf einer Temperatur von 70 °c gehaltenen Phospha-
tierbad wurde Draht im Tauchverfahren behandelt, Nach einer
Kontaktzeit von 10 Minuten wurde der Draht entfernt, mit
Wasser gesplilt, mit einem Schmiermitteliliberzug versehen und
auf ibliche Art gezogen,
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Nach einem bestimmten Durchsatz wurde mit einem Erginzungs-
konzentrat, das

10 Gew.=% Zn

28 - " PO,

12,7 " NO,

2,7 " Cl05 und
2,2 " Ca

enthielt und ein Verh#ltnis von Gesamtsiure zu Freier S#ure
von 4,6 aufwies, erginzt,

Bei geeignetem Zusatz der Ergdnzungsldsung konnte das Phos-
phatierbad praktisch konstant bei Konzentrationen von

Zn von 0,6 Gew.=%
PO, von 0,6 Gew.-%
NO; von 1,6 Gew.-%
Cl05 von 0,03 Gew,-%
Ca von 0,25 Gew.,=-%
Fell kleiner als 0,2 Gew.-%

gehalten werden., Das Verhdltnis GesamtsZure zu Freier Sidure
lag bei 8,7.

Das Verfahren konnte auf ldngere Zeit mit nur geringer Schlamm-
bildung betrieben werden,

Wurde hingegen zum Vergleich das Verfahren gemdR Beispiel 5
der GB-PS 1 555 529 betrieben, wurde zwar ebenfalls eine ein-
wandfreie Phosphatschicht erhalten, jedoch war nach l&ngerer
Betriebsdauer der Chemikalienverbrauch etwa 40 % h&her und
das Gewicht des zu entfernenden Schlammes etwa 60 % grofer,
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Patentanspriiche

1

Verfahren zur Herstellung von Phecsphatiiberziigen auf E:xsen:
:r Stahloberflichen im Tauch- oder Flutverfahren mitc

erner widRrigen sauren Zinkphosphztl3sung, dadurch gek :-.n-

c2'chnet, daR man die Oberflédchen mit einer LOsung in
serthrung bringt, ¢ile mindestens u,Z Gew,~% Zn, minde: ten
~L7 Gew., =% PO‘,1 und mindeztens 0,75 Gew.=% NO3 oder eires
i1¢ichwirkenden Eisen(II) nicht ¢xidierenden Beschleuni-
~eprs enthdlt, in der das Gewichtsverh&ltnis Zn:P04 grifer
£ls 0,8 ist, das Verhdltnis von Gesamtsiure zu Freier Siur-
»indestens 5 betrdgt und in der man durch geeignete Bemes-
Sfung von ClO3 oder einem gleichwirkenden Eisen(II) zu
Eisen(III) oxidierenden Beschleuniger einen Eisen(II)-
Gehalt von 0,05 bis 1 Gew.=% einstellt,

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB mah
die Oberflédchen mit einer L6sung in Berihrung bringt, die
maximal 2,2 Gew.~% Zn, max. 2,2 Gew.-% PO, und max. 5,5
Gew.-% NO3 oder eines gleichwirkenden Beschleunigers ent-
hdlt, in der das Gewichtsverhdltnis Zn:P04 kleiner als 4
ist und das Verhdltnis von Gesamtsdure zu Freier Sdure
max. 30 betrédgt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadur;h gekennzeichnet,
daB® man die Oberflichen mit einer LOsung in Berilihrung
bringt, die 0,3 bis 1 Gew.-% Zn, 0,3 bis 1 Gew,-% PO4 und
1 bis 3 Gew.=% NO3 oder eines gleichwirkenden Beschleu-
nigers enthdlt, in der das Gewichtsverh&ltnis Zn:PO4 0,8
bis 2, insbesondere 0,8 bis 1,4, betrdgt und die ein Ver-
hiltnis von Gesamtsiure zu Freier Siure von max. 15,

insbesondere 7 bis 12, aufweist und in der man durch
geeignete Bemessung von Chlorat oder einem gleichwirken-
den Beschleuniger einen Eisen(II)-Gehalt von 0,08

bis 0,5, insbesondere bis 0,2 Gew.-%, einstellt,

'BAD ORIGINAL
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Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet,

daf man die Oberfldchen mit einer L&sung in Beriihrung bringt,

die zus&dtzlich Kalzium in Mengen von 0,1 bis 0,88 Gew.-%,
vorzugsweise 0,15 bis 0,5 Gew.-%, enthdlt.

Verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 4, dadurch gekenn-

zeichnet, daB man die Oberflidchen mit einer L&sung in Beriih-
rung bringt, die zus&dtzlich Kupfer, Kobald, Nickel, einfaches

oder komplexes Fluorid enthdlt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daf man die Oberfl&dchen mit der

Ldsung bel einer Temperatur von 35 bis 98 OC, vorzugs-
weise 55 bis 85 OC, in Berilihrung bringt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Oberfl&chen mit der

Losung widhrend einer Zeitdauer von 5 bis 15 Minuten in
Berilihrung bringt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dal man die Oberflichen mit

einer Losung in Berilhrung bringt, die mit einem Konzen-
trat ergédnzt wird, das .

5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 12 Gew.-%, Zn

14  bis 35 Gew.=%, " 25  bis 30 Gew.-%, PO,
6,3 bis 18 Gew.-%, " 9 bis 15 Gew.=%, NO3
1,3 bis 4 Gew.-%, " 2 bis 3 Gew.-%, Cl0,
1 bis 3 Gew.=%, " 1,5 bis 2,5 Gew.-%, Ca

enth&dlt, in dem das

Gewichtsverhdltnis Zn:PO4 0,3 bis 0,6, vorzugsw., 0,3 bis
074’

das Gewichtsverhdltnis Zn: Ca 2 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6,

und das Verhiltnis Gesamtsdure zu Freier Sdure 3 bis 6,
vorzugsweise 4 bis 5, betrédgt,

,
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3. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 8 zur Vorbereitung von MetalloberflZcher

fiir die Kaltverformung.

BAD omianir,
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