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@ Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberflachen in nicht-wiéssrigen Phosphatierbiadern.

@ Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberfldchen in
nicht-wéBrigen ' Phosphatierbddern auf der Basis niedrig
siedender Halogenkohlenwasserstoffe, unter Zusatz waBri-
ger Phosphorséure als phosphatierendem Agenz, einem
Alkohol als Lésevermittier und gegebenenfalls weiterer als
Stabilisatoren, Inhibitoren oder Beschleuniger bekannter
Komponenten, wobei die zu phosphatierenden Werkstiicke
wenigstens zweimal mindestens 10 sec lang in das siedende
Phosphatierbad eingetaucht und zwischenzeitlich wenig-
stens 20 sec in der Gasphase belassen werden.
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Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberfiidchen in nicht-wifri-

gen Phosphatierbidern

Die Erfindung betrifft die Technik des Phosphatierens von Metall-

oberflichen in nicht-wifrigen Phosphatierbidern.

Von?der nichtschichtbildenden Phoéphatierung (siehe W. Rausch, Die
Phosphatierung von Metallen, Eugen G. Leuze Verlag, Saulgau (1974),
Seite 103) mit konventionellen wifrigen Phosphatierbsidern auf Basis
der Ammonium- oder Alkalidihydrogenphosphate - der sogenanntien
Fe-Phosphatierung - ist bekannt, dafl durch Tauchverfahren je nach
Tauchzeit von etwa 2 bis 5 min Phosphatschichtstdrken von 0,3 pm
bis etwa 0,8 pm erreichbar éind. Eine Verlidngerung der Tauchzeit
ergibt dartiber hinaus keine Verstédrkung der Phosphatschicht. Es

sind lediglich Einmal-Tauchverfahren bekannt.

Auch bei der konventionellen schichtbildenden Phosphatierung (siehe
W. Rausch, Die Phosphatierung von Metallen, Eugen G. Leuze Ver-
lag, Saulgau (1974), Seite 42) auf Basis wifiriger Zinkphosphat-,
Zinkeisenphosphat-~ oder Zinkcalciumphosphat-L&sungen -b der soge-
nannten Zn-Phosphatierung - ist bislang nur das einmalige Eintau-
chen des zu phosphatierenden Gegenstandes bekannt geworden. Es
werden dabei mit Tauchzeiten von 5 bis 10 min oder durch Spritzver-
fahren je nach Verwendungszweck Phosphatschichtstdrken von etwa

1 pm bis etwa 20 pm erzeugt, wobei solche von etwa 2 pm bis 3 pm

bevorzugt werden,

Auch fiir die in den letzten Jahren zunehmend in den Vordergrund
tretenden Phosphatierverfahren auf Basis organischer Losemittel
- der sogenannten Lésemittelphosphatierung -, insbesondere solcher
auf Basis niedrig siedender Halogenkohlenwasserstoffe, werden nur

Einmaltauchverfahren beschrieben, Hierbei betrédgt die Tauchzeit
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in der Regel 0, 5 bis 3 min, wobei je nach Tauchzeit und Zusammen-
setzung des organischen Phosphatierbades im allgemeinen Schicht-
stirken von 0,1 pm bis etwa 1 pm erreicht werden. In Einzelfdllen

sind auch gréflere Schichtdicken erreichbar.

Zur Beurteilung der Qualitdt von Phosphatschichten auf Metallober-
flachen als Korrosionsschutz und/oder als anorganische Grundierun-
gen fiir eine nachfolgende Lackierung ist die Schichtstirke allein
kein hinreichendes Kriterium, vielmehr spielen Porositidt, Oberfld-
chenrauhigkeit, Kristallinitdt, Wasserldslichkeit, Haftfestigkeit auf
der Metalloberfliche, Haftungsvermogen zur Lackschicht u. a. ober-
flichenspezifische Eigénschaften eine enischeidende Rolle. Erst das
Zusammenwirken aller Oberfldchen- und Schichteigenschaften ent-

scheidet tiber Korrosionsschutz und Grundiereignung.

Zur Beurteilung von Phosphatschichten werden im allgemeinen nach
einer definierten Lackierung empirische Testmethoden herangezogen,

wie z, B. die Salzspriihnebelpriifung an angeritzten Probeplatten

nach DIN 50 021 und DIN 53 167, die Gitterschnittpriifung nach DIN

53 151, die Bestimmung des Rostgrades nach DIN 53 210, die Be-
stimmung des Blasengrades nach DIN 53 209 und andere anwendungs-

bezogene Priifmethoden.

Die Anwendung derartiger Testmethoden auf konventionell Fe-phos-
phatierte Oberfldachen zeigt, dafl die wialrige Fe-Phosphatierung nur
einen geringen Korrosionsschutz bietet. In vielen Fé&llen werden die
Anforderungen an Gebrauchsgegenstinde bzw. technische Bauteile.

nicht erfiillt.

In solchen Fillen wird heute liblicherweise die konventionelle Zn-
Phosphatierung angewendet, die einen bedeutend besseren Korrosions-
schutz liefert., Die Zn-Phosphatierung ist allerdings im Vergleich zur

Fe-Phosphatierung erheblich kostenintensiver und stellt infolge hohe-
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ren Schlammanfalls eine gréflere Umweltbelastung dar,

Bei den neueren Phosphatierverfahren auf Basis organischer Lése-
mittel, insbesondere auf Basis niedrig siedender 'Halogenkohlenwas-
serstoffe, wie sie beispielsweise in DE-AS 26 11 789, DE-AS

26 11 790 oder GB-PS 34 842 beschrieben werden, handelt es sich
um nichtschichtbildende Phosphatierverfahrén, deren Phosphat;
schichlien hinsichtlich ihrer Qualitdt im wesentlichen derjenigen der
konventionellen Fe-Phosphatierung entsprechen. In vielen Fillen ge-
niigen deshalb die Phosphatschichten aus der Ldsemittelphosphatie-
rung ebenso wie die Phosphatschichten aus der konventionellen Fe-

Phosphatierung nicht den gestellten Anforderungen,

Bekanntlich bietet die Losemittelphosphatierung allerdings gegeniiber
den konventionellen w#Brigen Phosphatierverfahren beachtliche Vor-
teile. So treten keinerleit Umweltprobleme durch Abwasser auf, die

Zahl der Behandlungsschritte ist durch den Wegfall verschiedener

- Wasch- und Spiilvorgénge geringer, und die energieintensive Ofen-

trocknung ist nicht erforderlich,

Somit'.'hat sich die Aufgabe gestellt, ein Ldsemittelphosphatierverfah-
ren zu entwickeln, das die bekannten Vorteile der Lésemittelphos-
phatierung wahrt und gleichzeitig Phosphatschichten liefert, die den
hoheren Anforderungen entsprechen, die iiblicherweise nur von der

Zn-Phosphatierung erfiillt werden.

Diese Aufgabe wurde geldst du'rch ein Verfahren zum Phosphatieren
von Metalloberfldchen in nicht-wifirigen Phosphatierb&dern auf der
Basis niedrig siedender Halogenkohlenwasserstoffe unter Zusatz wif-
riger Phosphorséure als phosphatierendem Agenz, einem Alkohol

als Ldsevermittler und gegebenenfalls weiterer als Stabilisatoren,
Inhibitoren oder Beschleuniger bekannter'Komponenten, wie es in

den Patentanspriichen dargestellt wurde.
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Es hat sich némlich gezeigt, dafl - im Gegensatz zur wéBrigen Phos-
phatierung - bei der Losemittelphosphatierung eine Mehrfachtauchung
zu einer deutlichen Verbesserung der Korrosionsschutzeigenschaften
fihrt. Eine Mehrfachtauchung mit bestimmten Tauchzeiten in der
Flussigphase und darauf abgestimmten Hangeintervallen in der Gas-
phase iiber der Fliissigphase liefert bessere Ergebnisse als eine
Einmaltauchung, auch wenn die Gesamttauchzeit gleich lang ist, Es
ist fir dieses Verfahren besonders vorteilhaft, wenn die Fliissigphase
oberflidchenaktivierende Komponenten mit hohem Dampfdruck enthilt,

wie beispielsweise Ameisensiureester, die auch in die Gasphase

iibertreten und dort wirksam sind.

Nach dem erfindungsgemiBen Verfahren liuft ein typischer Phospha-

tiervorgang folgendermafien ab:

Das gereinigte, vorentfettete Werkstiick wird zunichst in die Gas-
phase unmittelbar liber die leicht siedende Phosphatierbadfliissig-
keit gehéngt, wobei solange Kondensat abliuft, bis das Werkstiick
die Temperatur der Gasphase erreicht hat. Das kann je nach Wir-
mekapazitit des Werkstlicks unterschiedlich lange dauvern. Danach
wird das Werkstiick etwa 10 bis 60 sec, vorzugsweise 20 bis 30 sec.,
in das siedende Phosphatierbad getaucht, anschlieflend in die Gas-
phase gehoben und dort etwa 20 bis 120 sec, vorzugsweise 30 bis
90 sec, hingen gelassen. Léangere Tauchzeiten und Intervalle sind
zwar moglich, verbessern das Ergebnis aber nicht. Dieser Zyklus
wird noch mindestens einmal, vorzugsweise zweimal, gegebenen-
falls 6fter wiederholt. Die Gesamttauchzeit betragt vorzugsweise

30 bis 90 sec, mit besonderem Vorzug 30 bis 60 sec.

Diese Phosphatiertechnik erfordert somit die Phosphatierung mit
einem siedenden Phosphatierbad, das einen geniigend grofien Dampf-
raum tber der Fliissigphase aufweist. Vorzugsweise bezieht sich das

erfindungsgemifle Verfahren daher auf Phosphatierbider mit niedri-
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gem Siedepunkt von beispielsweise ca. 40 OC, wie es bei Phospha-

tierbddern auf Basis Dichlormethan als Hauptlésemittel der Fall ist.

Andere als Hauptlosemittel geeignete niedrig siedende Halogenkoh-

lenwasserstoffe sind: Dichlormethan, Chloroform, Trichloririfluor-

methan,_ Dichlorethan, Trichlorethylen, 1,1,1-Trichlorethan,

1,1,3-Trichlortrifluorethan und deren Gemische.

Als niedrig siedende Alkohole, welche als Lésungsvermittler einge-
setzt werden ké‘)nnen,. kommen infrage: Methanol, Ethanol, Propanol,
Isopropanol, Butanol, sec-Butanol, tert, -Butanol und deren Gemi-
sche., Es konnen auch h6here Homologe wie n-Pentanol, sec. -Penta-
nol, n-Hexanol, sec. -Hexanol, Isohexanol, Heptanol, n-Octanol, 2-
ethylhexanol, Nonanol, Decanol, Undecanol, Dodecanol oder deren
Gemische eingesetzt werden,

Als Stabilisatoren lassen sich gegebenenfalls einsetzen: Chinone,
Phenole, Nitrophenole, Nitromethan und andere iibliche Stabilisa-
toren fiir Chlorkohlenwasserstoffe.

Als Inhibitoren kommen gegebenenfails folgende Verbindungen in-
frage: Harns.toff, Dimethylharnstoff, Diethylharnstoff, Nitroharn-
stoff, Thipharnstoff; Methylthioharnstoff, Ethylthioharnstoff, Di-
methylthioharnstoff, Diethylthioharnsfcoff und andere alkylierte Harn-
und Thioharnstoffe.

Als Beschleuniger kdnnen gegebenenfalls folgende Verbindungen ein-
gesetzt werden: Nitrobenzol, Dinitrobenzol, Nitrotoluol, Dinitro-

toluol, Nitroethylbenzol, Pyridin, Prikrinsidure und deren Gemi-

sche,

Das Hauptldsemittel wird i. a. zu 60 bis 85 Gewichtsprozent, vor-
zugsweise 70 bis 80 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte Phos-
phatierbad, anwesend sein, wahrend die wifrige Phosphorsiure in
solcher Menge eingesetzt werden sollte, dall eine H PO4 -Konzentra-

3
tion von 0, 1 bis 2,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,3 bis 1,0
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Gewichtsprozent, bezogen auf das gesémte Phosphatierbad, vorliegt.
Die Konzentration des Wassers im Phosphatierbad sollte 0, 5 bis 7

Gewichtsprozent, vorzugsweise 3,0 bis 6,0 Gewichtsprozent, betra-

gen.

Als Ldsevermittler dient Methanol oder eine Mischung von Alkoholen
mit tiberwiegendem Anteil an Methanol. Die Konzeﬁtration des Metha-
nols oder des Alkoholgemisches mit iiberwiegendem Methanolanteil
sollte 10 bis 30 Gewichtsprozent, vorzugsweise 15 bis 25 Gewichts-

prozent, bezogen auf das gesamie Phosphatierbad, betragen.

Die Beschleuniger, Stabilisatoren und Inhibitoren kdnnen jeweils in
einer Konzentration von 0,01 bis 1,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise
0, 05 bis 0,3 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte Phosphatier-

bad, vorliegen.

Der Ameisensiureester kann in einer Konzentration von 0,01 bis 2,0
Gewichtsprozent, vorzugsweise 0, 1 bis 1,0 Gewichtsprozent, bezo-
gen auf das gesamte Phosphatierbad, vorliegen. Als Ameisensédure-
ester ist vorzugsweise Ameisensiuremethylester einsetzbar, aber
auch der Einsatz von Ameisensdureethylester, -propylester, -iso-
propylester, -butylester, -sec-butylester, -tert.-butylester und de-
ren Gemischen ist méglich. Es lassen sich auch hdhere homologe
Ameisensiureester einsetzen, wie z. B. Ameisens#durepentylester,
-sec. -pentylester, -isopentylester, -n-hexylester, -sec. -hexyl-
ester, -isohexylester, -heptylester, -n-octylester, -2 -ethylhexyl-
ester, -nonylester, -decylester, -undecylester, -dodecylester oder
deren Gemische. Die Ameisensiureester kénnen mithin 1 bis 12

Kohlenstoffatome im Alkoholteil enthalten.

Typische Rezepturen von Phosphatierbadern auf der Basis niedrig
siedender Halogenkohlenwasserstoffe sind folgende (Prozente sind

stets Gewichtsprozente):




10

15

20

25

30

1 0989455

74 % CH,Cl,, 20 % CH30H, 5 % H,0, 0,7 % H,PO,, 0,1 % 2, 4-Di-

nitrotoluol, 0,1 % Harnstoff, 0,3 % HCOOCH3

9“9 3 0,1%1,3-Di-

nitrobenzol, 0,1 % Harnstoff, 0,1 % HCOOCH3

73 % CH,Cl,, 21 % CH,OH, 5% HZO’ 0,7% H3PO4,

72 % CC1,CF,, 22 % CH,OH, 4,5 % H,0, 0,8 % H,PO,, 0,2 % Harn-

stoff, 0,2 % 1, 3-Dinitrobenzol, 0,1 % HCOOCH3

4,

70 % CH3CC13, 24,5% C_H.OH, 4 % HZO’ 0,7 % HSPO 0,1 % Di-

275 4’

methylharnstoff, 0,1 % 2, 4-Dinitrotoluol, 0,6 % HCOOCH3

35 % CH,Cl,, 36 % CTL,CF,, 20 % CH,OH, 4 % i-C,H, OH, 4,0 %
HZO, 0,6 % H3PO 4 0,1 % 2, 4-Dinitrotoluol, 0,1 % Harnstoff, 0,2 %
HCOOCH,.

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemé&fle Verfahren néher

erliutern.

Als Testwerkstiicke werden kohlenstoffarme, kaltgewalzte Tiefzieh-
bleche St 1405 mit den Abmessungen 10 x 20 cm verwendet, die mit
handelsiiblichen Metallentfettungsbédern dampf- bzw. tauchentfettet
werden. Es sind zwei Stahlblechserien verwendet worden, die mit A
und B bezeichnet worden sind und die sich nur durch ihre Oberflédchen-
rauhigkeit unterscheiden. Serie B weist die groflere Rauhigkeit auf.
Diese Testbleche werden nach der Entfettung in trockenem Zustand
gewogen und danach der Phosphatierung zugefiihrt. Als Phosphatier-
bider sind solche mit Dichlormethan als Basislésemittel gew&hlt wor-
den, obgleich auch Phosphatierbdder mit anderen niedrig siedenen

Halogenkohlenwasserstoffen oder deren Mischungen prinzipiell geeig-

net sind.
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Als Phosphatiergefdf dient ein beheizbares Mantelgefdl, das zur
Hilfte mit Phosphatierldsung gefiillt ist und das zur Vermeidung von
Verdampfungsverlusten am oberen Gefdfirand mit Kiihlschlangen ver-

sehen und etwas verengt ist. Das Kiihlmedium wird auf -10 °c gehal-

ten. Das Gefafl kann zusédtzlich mit einem Deckel mit einer Durchfiih-

rung fir eine Aufhéngevorrichtung fiir die Bleche versehen werden.
Beispiel 1

Das in Tabelle- 1 angegebene Phosphatierbad wird in einem zu r Héilfte
gefiillten Mantelgef4f der vorstehend beschriebenen Art so im sieden-
den Zustand gehalten, dafl der Raum bis zu den Kiihlschlangen aus ei-
ner Gasphase besteht, die mit der Fliissigphase im Gleichgewicht
steht, Dann werden die vorbereiteten Testbleche zur Vorwédrmung in
die Gasphase gehingt, bis kein Kondensat mehr ablduft. Anschliefend
werden die Testbleche in die Fliissigphase getaucht und eine bestimmte
Zeit (siehe Tabelle 1) in der siedenden Fliissigphase zur Phosphatie-
rung belassen. Danach werden die Testbleche erneut eine bestimmte
Zeit (siehe Tabelle 1) in die Gasphase gehingt. Wihrend dieses
Hiéngeintervalls tropft die iberschiissige Phosphatierldésung ab, und
der mit der Gasphase im Gleichgewicht befindliche, restliche Phos-
phatierbadfilm wirkt auf die Metalloberfldche ein. Dieser Vorgang
wird noch ein- oder zweimal wiederholt (siehe Tabelle 1). Danach
wird das Blech durch die Kiihlzone in die Atmdsphéire gehoben, wobei

es sofort trocknet.

Die Bleche werden nach Feststellung der Massenzunahme einer Test-
lackierung in fertigungsiiblicher Weise unterworfen. Im Prinzip kén-
nen alle handelsiiblichen Lacksysteme fiir die Testlackierung verwen-
det werden. Hier ist ein Einbrannlack auf Basis eines Alkydharzes
verwendet worden, der nach der Beschichtung bei 100 °C 6 min ein-
gebrannt wird. Die trockenen Lackschichten haben hierbei eine gleich-

méfBige Dicke von ca. 30 pm.
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Die lackierten Bleche werden nach Anritzen einer 240 h-Salzspriihne -
belpriifung nach DIN 50 021 und 53 167 unterworfen und anschlieflend

die Unterrostungsbreite bestimmt und die GitterSchnittpriifung nach

DIN 53 151 durchgefiihrt.

Die Verfahrensschritte und die Testergebnisse sind‘ in ‘Tabélle 1 auf-

gefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dafl unerwarteterweise trotz gleicher Gesamt-
tauchzeit die Schichtstdrke der Phosphatschicht mit der Zahl der
Tauchvorginge zunimmt und eine deutliche Verbesserung des Korro-

sionsschutzes resultiert, wie durch Salzspriihnebelpriifung und Git-

terschnittest belegt wird.
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Verschiedene Phosphatiertechniken und deren Ergebnisse

Phosphatier- und Prifverfahren

Daten und Ergebnisse

Phosphatierbad 78,2 % CH2C12; 17,2 % CH3OH;
4.0 % HZO; 0,5 % H3PO4; 0,1 %
2, 4-Dinitrotoluol
Stahlblechserie A
10 x 20 cm z. Vgl. erfindungsgemif
Vorwirmezeit in Gasphase (sec) 120 120 120
Tauchzeit 1 (sec) 60 30 20
Intervall in Gasphase 1 {sec) 120 ' 120 120
Tauchzeit 2 (sec) 30 20
Intervall in Gasphase 2 (sec) 120 120
Tauchzeit 3 (sec) 20
Intervall in Gasphase 3 (sec) 120
Gesamtitauchzeit (sec) 60 60 60
¢ Massenzunahme (mg/mz) 790 800 980

Lackaufbau fiir Testung

Einbrennlack auf Basis eines

Alkydharzes, einschichtig

30 pm
DIN-Salzsprithnebelpriifung
Unterrostungsbreite (mm) 3,1 2,3 2,0
nach 240 h
DIN-Gitterschnittest Gt 3 Gt 2 Gt 2
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Beispiel 2

Mit dem in Tabelle 2 angegebenen Phosphatierbad sind analog Bei-
spiel 1 Testbleche mit unterschiedlichen Tauchzeiten in der Fliissig-
phase und Hingezeiten in der Gasphase phosphatiert worden. Zur
Qualitidtskontrolle der erieugten Phosphatschichten ‘ist eine Test-
lackierung mit einem Einbrennlack auf Basis eines Alkydharzes
verwendet worden, der nach der Beschichtung bei 100 °C 6 min ein-

gebrannt wird. Die trockenen Lackschichten haben eine gleichmiéfige

Picke von ca. 30 pm.

Die Verfahrensschritte und die Testergebnisse sind in Tabelle 2 auf-

géf thrt.

Die Ergebnisse zeigen, dafl trotz gleicher Gesamttauchzeit die
Schichtstdrke der Phosphatschicht mit der Zahl der Tauchvorgénge
erheblich zunimmt und die Korrosionsschutzeigenschaften bei Mehr-
fachtauchungen deutlich verbessert sind. Die stirkere Zunahme im
Vergleich zu Beispiel 1 kann auf die Anwesenheit des Ameisensiure-
esters zuriickgefiihrt werden, Im Vergleich zu Beispiel 1 wird auch
deutlich, daf sich bei Mehrfachtauchungen die Anwesenheit des

Ameisensidureesters positiv auf die Korrosionsschutzeigenschaften

auswirkt.
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Verschiedene Phosphatiertechniken und deren Ergebnisse

Phosphatier- und Priifverfahren

Daten und Ergebnisse

Phosphatierbad 73,5 % CH2C12; 20,3 % CH3OH;
5,0 % HZO; 0,7% H3PO4; 0,1 %
2, 4-Dinitrotoluol; 0,3 %
HCOOCH3
Stahlblechserie A B
10 x 20 cm zum erfin- zum erfin-
Vgl. |dungs- | Vgl. | dungs-
gemaf gemil
Vorwdrmezeit in Gasphase (sec) | 90 90 30 90
Tauchzeit 1 (sec) 60 30 60 30
Intervall in Gasphase 1 (sec) 90 90 90
‘Tauchzeit 2 (sec) 30 30
Intervall in Gasphase 2 (sec) 90 90
Tauchzeit 3 (sec)
Intervall in Gasphase 3 (sec)
Gesamttauchzeit (sec) 60 60 60 60
$ Massenzunahme (mg/mz) 1090 | 1500 | 1410 1710

Lackaufbau fiir Testung

Einbrennlack auf Basis eines

Alkydharzes, einschichtig

30 pm
DIN-Salzspriihnebelpriifung
Unterrostungsbreite (mm) 2,5 1,5 2,2 1,5
nach 240 h
DIN-Gitterschnittiest Gt 2 Gt1 Gt 2 Gt1
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Beispiel 3 |

Mit den in Tabelle 3 angegebenen Phosphatierbédern sind analog Bei-
épiel 1 Testbleche mit unterschiedlichen Tauchzeiten in der Fliissig-
phase und Hingezeiten in der Gasphase phosphaﬁert worden, Zur
Qualititskontrolle der erzeugten Phosphatschichten ist eine Test-
lackierung mit einem Einbrennlack auf Basis géséitt‘:{gter Polyester-
harze verwendet worden, der nach der Beschichtung bei 150 °c 20
min eingebrannt wird. Die trockenen Lackschichien haben eine

gleichméfige Dicke von ca. 30 pm.

Die Verfahrensschriite und die Testergebnisse sind in Tabelle 3 auf-

gefiihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dafl durch Anwendung des erfindungsgemaifien
Mehrfachtauchens die Korrosionsschutzeigenschaften der phospha-

tierten Bleche vdllig iiberraschend in ansehnlicher Weise verbessert

werden.
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Phosphatier~ und Priifverfahren

Daten und Ergebnisse

Phosphatierbad 173,82 CH2C12; 20,0 7 CHBDH; 50% | 13,52 CHZCIZ; 20,5 %
H20; 0,7% HBPOh; 0,1 Z Harnstoff; 0,1 CH30H; 4,87 HZO; 0,7%
£ 1,3-Dinitrobenzol; 0,3 % HCUOCH3 H3P04; 0,1 £ Harnstoff;
0,17 2,4-Dinitrotoluol;
0,31 HCOOCH3
Stahlblechserie 10 x 20 cm B ‘ B
2un Vol jerf,|zum| erf, |zum ;rf. 2um Vgl lerf,| zum [erf,
Wi, Vol, Vol,
VYorwirmzeit in Gasphase (sec)| 120{ 120| 120{ 90| 90] 90| 60| 60| 90} 90 90f{ 90} 90
Tauchzeit 1 (sec)| 30 60] 10} 20 20f 20| 60 20f 30] 60| 10} 40 20
Intervall in Gasphase 1 (sec) 120 120 1200 .| 90] %0 601 60} 901 90] 90] 90} 90
Tauchzeit 2 (sec) 10 201 20 20 10 20
Intervall in Gasphase 2 (sec) 120 90 60 90 90
Tauchzeit 3 (sec) 10 20 20 10
Intervall in Gasphase 3 (sec) 120 90 60 90
Gesanttauchzeit (sec)| 30| 60y 30| 20y 40j 60| 60} 60| 30| 60| 30| 40| 40
p Hassenzunahme (mg/mz) 1200 {1860{15601930 |1650 2170|1630 {2030 {980 1290|1340 {1110 1330
Lackaufbau Einbrennlack auf Basis gesdttigter Polyesterharze, ein-
schichtig 30 pm
D1k-~Salzsprihnebelprifung
Unterrostungsbreite (mm)] &,0} 3,0 1,85,0] 2,5 0,5} 3,5| 0,7{4,5 3,3| 1,8} 3,8 2,0
nach 240 h
DIN-Gitierschnittest Gt 5|6t 36t 2 6t 1
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zum Phosphatieren von Metalloberfldchen in nicht-waf3-

rigen Phosphatierbddern auf der Basis niedrig siedender Halogen-

)

10

15

20

25

kohlenwasserstoffe, unter Zusatz wifriger Phosphorsiure als
phosphatierendem Agenz, einem Alkohol als Lésevermittler und
gegebenenfalls weiterer als Stabilisatoren, Inhibitoren oder Be-
schleuniger bekannter Kompo.nenten,

dadurch gekennzeichnet,

dafl die zu phosphatierenden Werkstiicke nach dem Vorwirmen
in der Gasphase wenigstens zweimal mindestens 10 sec lang in
das siedende Phosphatierbad eingetaucht und zwischenzeitlich

wenigstens 20 sec in der Gasphase belassen werden.

. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dafl die Gesamttauchzeit wenigsiens 30 sec betréigt.

. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet,

dafl die Hangezeiten in der Gasphase zwischen den Tauchvorgingen

wenigstens 30 sec betragen.

. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,
dafl das Phosphatierbad einen Ameisenssureester als aktivierende
Komponente und Methanol oder ein liberwiegend aus Methanol be-
stehendes Alko ‘lgemisch als Losevermittler enthilt,

I,

-/
IR
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