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©  Verfahren  zur  Phosphatierung  von  Metalloberflächen  sowie  hierfür  geeignete  Badlösungen. 

  Beschrieben  wird  ein  Verfahren  zur  Phosphatierung  von 
Metalloberflächen,  insbesondere  von  Eisen,  Stahl  und  ver- 
zinktem  Stahl,  durch  deren  Behandlung  mit  wäßrigen,  sauren 
Zinkphosphat-Bädern  bei  nur  mäßig  erhöhten  Temperaturen 
im  Bereich  von  22 -  38  °C.  Man  arbeitet  hierbei  mit  Bädern, 
die  folgenden  Bedingungen  entsprechen: 

2 -  6  g/l  Zn 
4 - 23  g/l  PO34- 
Gehalt  an  freier  Säure  0,05 -  0,4  Punkte 
pH  3,0 -  4,0 

Vorzugsweise  liegt  das  Verhältnis  Zn/PO34-  im  Bereich 
von  1:2 -  1:11.  Die  Bäder  können  vorzugsweise  Nickel 
(II)-lonen  enthalten,  wobei  der  Nickelgehalt  das  Verhältnis 
Zn/Ni  von1/0,5  nicht  überschreitet.  Bei  diesem  Verfahren 
resultieren  eisenhaltige  Zinkphosphat-Schichten  mit  einem 
Eisengehalt  von  5 - 20  Gew.-%.  Das  Verfahren  dient  insbe- 
sondere  zur  Vorbehandlung  für  eine  nachfolgende  katodi- 
sche  Elektrotauchlackierung. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   z u r  P h o s p h a t i e r u n g  

von  M e t a l l e n ,   i n s b e s o n d e r e   E i s e n ,   S t a h l   und  v e r z i n k t e m  

S t a h l   m i t   w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   B ä d e r n ,   d i e   Z i n k p h o s p h a t   und  g e -  
w ü n s c h t e n f a l l s   ü b l i c h e   a k t i v i e r e n d e   u n d / o d e r   d i e   S c h i c h t -  

b i l d u n g   v e r b e s s e r n d e   Z u s a t z s t o f f e   e n t h a l t e n .   Das  n e u e  

V e r f a h r e n   e i g n e t   s i c h   i n s b e s o n d e r e   a l s   V o r b e h a n d l u n g   d e r  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   f ü r   e i n e  n a c h f o l g e n d e   k a t o d i s c h e   E l e k t r o -  

t a u c h l a c k i e r u n g .  

Zur  P h o s p h a t i e r u n g   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n   s i n d  h e u t e   e i n e  

M e h r z a h l   c h a r a k t e r i s t i s c h e r   B a d t y p e n   und  d a m i t   v e r b u n d e n e r  

V e r f a h r e n s b e d i n g u n g e n   b e k a n n t .  D i e   k l a s s i s c h e n  Z i n k p h o s -  

p h a t b ä d e r  a r b e i t e n   im  v e r g l e i c h s w e i s e   h o h e n  T e m p e r a t u r b e -  

r e i c h   v o n   5 0  -   60  °C  und  b i l d e n   a u f   d e r   M e t a l l o b e r f l ä c h e  

im  w e s e n t l i c h e n   e i s e n f r e i e - Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   a u s .   I n  

e i n e r   s p ä t e r e n   E n t w i c k l u n g   w i r d   m i t   v e r g l e i c h s w e i s e   z i n k -  

a rmen   und  p h o s p h a t r e i c h e n   B ä d e r n  -   e b e n f a l l s   b e i  v e r g l e i c h s -  

w e i s e   h ö h e r e n  T e m p e r a t u r e n  -   d e r   E i n b a u   von   E i s e n   i n  d i e  

a b g e s c h i e d e n e n   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   und  d a m i t   d i e   A u s b i l -  

dung  b e s o n d e r s   e r w ü n s c h t e r   s t a b i l e r   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n  

e r m ö g l i c h t .   So  s c h i l d e r t   d i e   DE-OS  22  32  067  w ä ß r i g e ,   s a u r e  

P h o s p h a t i e r l ö s u n g e n   m i t   e inem  G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  Z n  :  

PO4  =  1  :  ( 1 2  -   1 1 0 )  z u r  O b e r f l ä c h e n b e h a n d l u n g  v o n   M e t a l l e n .  

Die  d ü n n e n   und  g l e i c h m ä ß i g e n   P h o s p h a t ü b e r z ü g e   s i n d   i n s b e -  

s o n d e r e   a l s   G r u n d l a g e   f ü r   d i e   a n s c h l i e ß e n d e   E l e k t r o t a u c h -  

l a c k i e r u n g   b e s o n d e r s   g e e i g n e t .   A l s   B e s c h l e u n i g e r   f ü r   s o l -  



che  P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   N i t r i t i o n e n  

u n d / o d e r   a r o m a t i s c h e   N i t r o v e r b i n d u n g e n   b e k a n n t  -   v e r g l e i -  

che   DE-OS  30  04  9 2 7 .  

D e m g e g e n ü b e r   w i l l   d i e   o f f e n g e l e g t e   e u r o p ä i s c h e   P a t e n t a n -  

m e l d u n g   0 0 5 6 8 8 1   e i n e   V e r b e s s e r u n g   d a d u r c h   e r r e i c h e n ,   d a ß  

im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  3 0  -   60  ° C  m i t   c h l o r a t h a l t i g e n  

Z i n k p h o s p h a t l ö s u n g e n   g e a r b e i t e t   w i r d ,   d i e   O , 5  -   1 , 5   g / 1  

Zn,  0 , 4  -   1 , 3   g / 1   Ni ,   1 0  -   26  g / l  P 2 O 5   u n d  0 , 8  -   5  g / l  

ClO3  e n t h a l t e n ,   d e n e n   k e i n   N i t r i t   z u g e s e t z t   w i r d   und   i n  

d e n e n   d a s   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von   Z n  :   N i   au f   e i n e n   W e r t  

z w i s c h e n   1  :   ( 0 , 5  -   1 , 5 ) ,   Z n  :   P2O5  a u f   e i n e n   W e r t   z w i -  

s c h e n   1  :  ( 8  -   85)  und  f r e i e m   P 2 O 5  :   G e s a m t - P 2 O 5   auf   e i n e n  

W e r t  z w i c h e n   ( 0 , 0 0 5   ( b e i   c a .   30  ° C )  -   0 , 0 6   ( b e i   ca .   60  ° C ) )  

:  1  e i n g e s t e l l t   i s t .   Von  a u s s c h l a g g e b e n d e r   B e d e u t u n g   f ü r  

d i e   Q u a l i t ä t   d e r   n a c h   d i e s e m   V e r f a h r e n   e r z e u g t e n   P h o s p h a t -  

s c h i c h t e n   s o l l   d i e   E i n h a l t u n g   d e s   K o n z e n t r a t i o n s v e r h ä l t -  

n i s s e s   z w i s c h e n   Zn  und  P205  s e i n .   Be i   e i n e m   U m r e c h n u n g s -  

f a k t o r   P 2 O 5  @  P O 4  v o n   1 , 3 3 8   l i e g t   d i e   U n t e r g r e n z e   d i e s e s  

V e r h ä l t n i s s e s   (Zn/P2O5  =  1 / 8 )   b e i   10 ,7   G e w i c h t s t e i l e n   PO4 
je   1  G e w i c h t s t e i l   Z n .  

A l l e  d i e s e   V o r s c h l ä g e  d e s   S t a n d e s   d e r   T e c h n i k  a r b e i t e n   m i t  

v e r g l e i c h s w e i s e   h o h e n   G e s a m t s ä u r e g e h a l t e n , o d e r   m i t  a n d e r e n  

W o r t e n :   m i t   e i n e m   n i c h t   u n b e t r ä c h t l i c h e n   C h e m i k a l i e n v e r -  

b r a u c h   j e   V o l u m e n e i n h e i t   d e r   w ä ß r i g e n   B e h a n d l u n g s l ö s u n g .  

E i n e   V e r r i n g e r u n g   d i e s e s   C h e m i k a l i e n b e d a r f e s   k ö n n t e   d i e  

W i r t s c h a f t l i c h k e i t   s o l c h e r   P h o s p h a t i e r u n g s v e r f a h r e n   g a n z  

e r h e b l i c h   v e r b e s s e r n .   So  kann   b e i s p i e l s w e i s e   d e r   d u r c h  

A u s s c h l e p p u n g   b e d i n g t e   S t o f f v e r l u s t   d e u t l i c h   v e r m i n d e r t  

w e r d e n .   I n s g e s a m t   w i r d   d a m i t   d e r   C h e m i k a l i e n v e r b r a u c h  v e r -  

r i n g e r t .  



Die  E r f i n d u n g   g e h t   von  d e r   A u f g a b e   a u s ,   im  Rahmen  d e s   a n  

s i c h   b e k a n n t e n   W i s s e n s   zu r   P h o s p h a t i e r u n g   von   M e t a l l o b e r -  

f l ä c h e n   s a u r e ,   w ä ß r i g e   Z i n k p h o s p h a t   e n t h a l t e n d e   B ä d e r   v o r -  

z u s c h l a g e n ,  d i e   i n s b e s o n d e r e   m i t   d e u t l i c h   n i e d r i g e r e m   G e -  

h a l t   an  G e s a m t s ä u r e   a r b e i t e n .   G l e i c h z e i t i g   s o l l   a b e r   d i e  

H e r s t e l l u n g   q u a l i t a t i v   h o c h w e r t i g e r   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n  

s i c h e r g e s t e l l t   s e i n ,   d i e   i n s b e s o n d e r e   d u r c h   v e r g l e i c h s w e i s e  

h o h e   E i s e n g e h a l t e   g e k e n n z e i c h n e t   s i n d   und  s i c h   d e m e n t s p r e -  

c h e n d   g a n z   b e s o n d e r s   f ü r   e i n e   n a c h f o l g e n d e   k a t o d i s c h e  

E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   e i g n e n .   G l e i c h z e i t i g   w i l l   d i e   E r f i n -  

dung  e i n e n   V e r f a h r e n s t y p   e r m ö g l i c h e n ,   d e r   b e i   s e h r   n i e d r i -  

gen   T e m p e r a t u r e n   w i r k u n g s v o l l   g e f a h r e n   w e r d e n   k a n n .  

Die  L ö s u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   A u f g a b e n s t e l l u n g   g e h t   v o n  

d e r   F e s t s t e l l u n g   a u s ,   daß  d u r c h   d i e   K o m b i n a t i o n   b e s t i m m t e r  

B a d p a r a m e t e r   d i e   w i r k u n g s v o l l e   S e n k u n g   d e s  G e h a l t e s   a n  

G e s a m t s ä u r e   und  d a m i t   d i e   g e w ü n s c h t e   V e r r i n g e r u n g   d e s  

C h e m i k a l i e n b e d a r f e s   m ö g l i c h   w i r d ,   daß   a b e r   g l e i c h z e i t i g  

m i t   d i e s e n   B ä d e r n   b e i   T e m p e r a t u r e n   u n t e r   40  °C  w i r k u n g s -  

v o l l   d i e   g e w ü n s c h t e n   e i s e n h a l t i g e n   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n  

a b g e s c h i e d e n   w e r d e n   k ö n n e n .  

G e g e n s t a n d   d e r   E r f i n d u n g   i s t   d e m e n t s p r e c h e n d   i n  e i n e r   e r -  

s t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   e i n   V e r f a h r e n   z u r   P h o s p h a t i e r u n g   v o n  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,   i n s b e s o n d e r e   v o n   E i s e n ,   S t a h l   und  v e r -  
z i n k t e m   S t a h l ,  d u r c h  d e r e n   B e h a n d l u n g   m i t   w ä ß r i g e n ,   s a u r e n  

Z i n k p h o s p h a t b ä d e r n   b e i   nu r   m ä ß i g   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n . '  

Das  n e u e   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  im  

T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  2 2  -   38  °C  m i t   P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n  

a r b e i t e t ,   d i e   den  f o l g e n d e n   B e d i n g u n g e n   e n t s p r e c h e n :   2  -  

6   g / 1   Z i n k ,   4  -   23  g / 1   P O 4 3 - ,   G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e  0 , 0 5  

0 ,4   P u n k t e   und  pH-Wer t   d e s   B a d e s   3 , 0  -   4 , 0 .  



Die  B e s t i m m u n g   d e s   G e h a l t e s   an  f r e i e r   S ä u r e   nach   d e r   P u n k t -  

z a h l   e b e n s o   w i e   d i e   s p ä t e r   n o c h   e r ö r t e r t e   P u n k t z a h l   z u r  

G e s a m t s ä u r e   e r f o l g t   d a b e i   n a c h   den   h i e r   e i n s c h l ä g i g e n   a n -  

e r k a n n t e n   M e t h o d e n   ( v e r g l e i c h e   b e i s p i e l s w e i s e   "Die   P h o s -  

p h a t i e r u n g   v o n   M e t a l l e n " ,   L e u z e - V e r l a g / S a u l g a u ,   1 9 7 4 ,   S .  

2 7 4  -   2 7 7 ) :  

Die   P u n k t z a h l   d e r   f r e i e n   S ä u r e   e n t s p r i c h t   dem  V e r -  

b r a u c h   an  ml  an  n / 1 0   NaOH  b e i   d e r   T i t r a t i o n   v o n  

10  m l - B a d l ö s u n g   b i s   zum  U m s c h l a g   d e r  e r s t e n   H 3 P 0 4 -  
S t u f e   ( I n d i k a t o r   M e t h y l o r a n g e   o d e r   B r o m p h e n o l b l a u ) .  

P ü n k t z a h l   d e r   G e s a m t s ä u r e   e n t s p r e c h e n d   dem  V e r b r a u c h  

an  ml  von  n / 1 0   NaOH  b e i   d e r   T i t r a t i o n   von   10  m l - B a d -  

l ö s u n g   g e g e n  P h e n o l p h t h a l e i n   a l s   I n d i k a t o r .  

Das  e r f i n d u n g s g e n ä ß e   V e r f a h r e n   s e t z t   d a m i t   a l s o  -   i n s b e -  

s o n d e r e   g e g e n ü b e r   d e n   z i t i e r t e n   D r u c k s c h r i f t e n   d e s   S t a n d e s  

d e r   T e c h n i k  -   v e r g l e i c h s w e i s e   h o h e   G e h a l t e   an  Z i n k   in   d e r  

B a d l ö s u n g   e i n ,   g l e i c h z e i t i g   w e r d e n   j e d o c h   nu r   b e s c h r ä n k t e  

Mengen   an  P h o s p h a t i o n e n  -   und  l e t z t l i c h   d a m i t   nu r   b e -  
s c h r ä n k t e   M e n g e n   an  G e s a m t s ä u r e  -   v e r w e n d e t .   B e v o r z u g t  
w i r d  m i t   B ä d e r n   g e a r b e i t e t ,   i n   d e n e n   d a s   V e r h ä l t n i s   Z n /  

PO43-  im  B e r e i c h   von   1  :   2  b i s   h ö c h s t e n s   1  :   11,  v o r z u g s -  
w e i s e   h ö c h s t e n s   b i s   1  :   10 ,5   o d e r   10  l i e g t .   Die  E r f i n d u n g  

e r s c h l i e ß t   d i e   M ö g l i c h k e i t ,   B ä d e r   e i n z u s e t z e n ,   in   d e n e n  

d i e s e s  V e r h ä l t n i s   von   Zn/PO43-  d e u t l i c h   i n n e r h a l b   d e r   n i e -  

d r i g e r e n   W e r t e   d e s   a n g e g e b e n e n   m a x i m a l e n   A r b e i t s b e r e i c h e s  

l i e g t .   So  k a n n   m i t   V e r h ä l t n i s s e n   Z n / P O 4 3 -  i m   B e r e i c h   v o n  
1  :  2  b i s   1  :  8  und   i n s b e s o n d e r e   im  B e r e i c h   von  1  :  2  b i s  
1  :  4  g e a r b e i t e t   w e r d e n .  



B e z ü g l i c h   d e s   P O 4 3  - G e h a l t e s   d e s   B a d e s   b e d e u t e t   das   a b s o -  

l u t   g e s e h e n ,   daß  m i t   v e r g l e i c h s w e i s e   g e r i n g e n   K o n z e n t r a t i o n e n  

d e s  P O 4 3 -  - W e r t s   g e a r b e i t e t   w e r d e n   k a n n .   So  l i e g t   d i e s e r  

P O 4 3 -  - G e h a l t   b e v o r z u g t   im  B e r e i c h   von  e twa  4  -   15  g / 1   B a d -  

l ö s u n g ,   v o r z u g s w e i s e   b i s   m a x i m a l   13  g / 1   B a d l ö s u n g .   B e s o n -  

d e r s   z w e c k m ä ß i g   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   m i t   e i n e m   P O 4 3 -  - G e h a l t  

im  B e r e i c h   v o n   e twa   4  -   8  g / 1   B a d l ö s u n g   g e a r b e i t e t .  

Es  i s t   w e i t e r h i n   b e v o r z u g t ,   i n n e r h a l b   des   g e n a n n t e n   G e s a m t -  

b e r e i c h e s   f ü r   Z i n k   a u c h   w i e d e r u m   den  n i e d r i g e r e n   B e r e i c h  

a u s z u w ä h l e n ,   a l s o   daß  in   e i n e r   b e s o n d e r s  z w e c k m ä ß i g e n   A u s -  

f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n d u n g   d e r   G e h a l t  a n   Z ink   im  P h o s p h a -  

t i e r u n g s b a d   im  B e r e i c h   von  2  -   4  g / l  B a d l ö s u n g   l i e g t .   D e r  

b e v o r z u g t e   G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e   l i e g t   im  B e r e i c h   v o n  

0 , 1  -   0 , 2   P u n k t e n .   Der  b e v o r z u g t e   p H - B e r e i c h   f ü r   d i e s e  

P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r   d e r   E r f i n d u n g   l i e g t  i m   B e r e i c h   v o n  

e t w a  3 , 5  -   4 , 0 .   M i t   B ä d e r n   d i e s e r   A r t  k o n n  w i r k u n g s v o l l   im 

T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  2 8  -   38  °C  g e a r b e i t e t   w e r d e n .  

E n t s c h e i d e n d   f ü r   das   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   und  d i e  d a -  
m i t   e r h a l t e n e n   E r g e b n i s s e   i s t ,   daß  d u r c h   d i e   e r f i n d u n g s -  

g e m ä ß   b e s t i m m t   a u s g e w ä h l t e   P a r a m e t e r - K o m b i n a t i o n   d i e   A u s -  

b i l d u n g  v o n   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   e i n e s   h o h e n   E i s e n g e h a l t e s  

m ö g l i c h   w i r d .   In  d e r   b e v o r z u g t e n   A u s f ü h r u n g s f o r m   d e r   E r f i n -  

dung  w e r d e n   s o l c h e  Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   m i t   E i s e n g e h a l t e n  

im  B e r e i c h   v o n   e twa  5  -   20  Gew.-%  g e s c h a f f e n .   D a m i t  e n t -  

s t e h e n  i m   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   P h o s p h a t i e r u n g s -  

s c h i c h t e n ,   d i e  -   v e r m u t l i c h   a u f   Grund  i h r e s  h o h e n   G e h a l t e s  

an  P h o s p h o p h y l l i t  -   beim  n a c h f o l g e n d e n   E i n s a t z   in   d e r   k a t o -  

d i s c h e n   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   d i e   e r w ü n s c h t e   h o h e   S t a b i l i -  

t ä t   a u f w e i s e n .  



Im  Rahmen  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Z i e l s e t z u n g   w i r d   b e v o r z u g t  

m i t   P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n   g e a r b e i t e t ,   d e r e n   G e h a l t   an  G e -  

s a m t s ä u r e   z a h l e n m ä ß i g   b e g r e n z t e   W e r t e   im  B e r e i c h   von   e t w a  

3 0   P u n k t e n   n i c h t   ü b e r s c h r e i t e t .   G e e i g n e t   s i n d   f ü r   das   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i n s b e s o n d e r e   P h o s p h a t i e r u n g s b ä -  

d e r   m i t   e i n e m   G e h a l t   an  G e s a m t s ä u r e   im  B e r e i c h   von  8  -  

30  P u n k t e n ,   b e v o r z u g t   im  B e r e i c h   von  e twa   9  -   15  P u n k t e n .  

Im  ü b r i g e n   k ö n n e n   i n   d e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P h o s p h a t i e r u n g s -  

l ö s u n g e n   d i e   i n   B ä d e r n   d i e s e r   A r t   ü b l i c h e n   H i l f s k o m p o n e n t e n  

b z w .   - b e s t a n d t e i l e   m i t   v e r w e n d e t   w e r d e n .  V o n   b e s o n d e r e r  

B e d e u t u n g   i s t   d a b e i   a l l e r d i n g s ,   daß  d i e   b i s   h e u t e   ü b l i c h e  

M i t v e r w e n d u n g   v o n   M a n g a n   n i c h t   e r f o r d e r l i c h   i s t .   H i e r  

l i e g t  i n  w i c h t i g e r   V o r t e i l   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h -  

r e n s   g e g e n   a n d e r e   c h a r a k t e r i s t i s c h e   B ä d e r   des   S t a n d e s   d e r  

T e c h n i k ,   i n s b e s o n d e r e   g e g e n ü b e r   den   s o g e n a n n t e n   N i e d r i g -  

Z i n k - B ä d e r n ,   d i e   b e i   v e r g l e i c h s w e i s e   h ö h e r e r   T e m p e r a t u r  
a r b e i t e n .  

Ü b l i c h e   a k t i v i e r e n d e   Z u s a t z s t o f f e   u m f a s s e n   K o m p o n e n t e n  
wie   C h l o r a t ,   N i t r a t ,   N i t r i t ,   W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,   a r o m a t i -  

s c h e   N i t r o v e r b i n d u n g e n ,   e i n f a c h e   u n d / o d e r   k o m p l e x e   F l u o r i -  

de  u n d / o d e r   o r g a n i s c h e   u n d / o d e r   a n o r g a n i s c h e   K o m p l e x b i l d -  

n e r .   I m  e i n z e l n e n   g i l t   h i e r   d a s   F o l g e n d e :  

Die  M i t v e r w e n d u n g   von   C h l o r a t   e m p f i e h l t   s i c h   in   a l l e r   R e -  

g e l .   Der  C h l o r a t g e h a l t   l i e g t   z w e c k m ä ß i g   im  B e r e i c h   v o n  
e t w a   0 , 1  -   30  g / 1   B a d l ö s u n g ,   v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   v o n  

e t w a   1 , 5  -   10  g / 1   B a d l ö s u n g .   E v e n t u e l l   m i t v e r w e n d e t e   N i -  

t r a t i o n e n   l i e g e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   im  K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h  

von  1  -   10  g / 1   B a d l ö s u n g .   S o l l e n   N i t r i t i o n e n   im  Bad  z u m  

E i n s a t z   kommen,   so  e i g n e t   s i c h   h i e r   b e s o n d e r s   d e r   B e r e i c h  

von  0 , 0 1  -   1  g / 1   B a d l ö s u n g .   Im  g l e i c h e n   B e r e i c h   k a n n  W a s -  

s e r s t o f f p e r o x i d   zum  E i n s a t z   kommen.   A r o m a t i s c h e  N i t r o v e r -  



b i n d u n g e n ,   i n s b e s o n d e r e   3 - N i t r o b e n z o l s u l f o n s ä u r e   o d e r   i h r e  

S a l z e ,   a b e r   a u c h   a n d e r e   V e r t r e t e r   d i e s e r   S t o f f k l a s s e ,   z.  B .  

N i t r o r e s o r c i n   o d e r   N i t r o b e n z o e s ä u r e   s i n d   b e k a n n t e   B e -  

s c h l e u n i g e r   in   P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n .   V e r b i n d u n g e n   d i e s e r  

A r t   w e r d e n   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   in   Mengen   von  0 , 0 1  -   2  g / 1  

B a d l ö s u n g   m i t   v e r w e n d e t .  

I n  a n   s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   kann   d i e   S c h i c h t b i l d u n g   a u f   d e n  

M e t a l l o b e r f l ä c h e n   d u r c h   Z u s ä t z e   von  e i n f a c h e n   u n d / o d e r  

k o m p l e x e n   F l u o r i d e n   v e r b e s s e r t   w e r d e n .   Der  G e h a l t   a n  

F l u o r i d i o n e n   l i e g t  z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   i m  B e r e i c h   von   0 , 0 1  -  

2  g / 1   B a d l ö s u n g .   D a n e b e n   o d e r   s t a t t   d e s s e n   kann   a l s   k o m -  

p l e x e s   F l u o r i d   b e i s p i e l s w e i s e   das   S i F 6   2 -  - I o n   zum  E i n s a t z  

k o m m e n ,  w o b e i   a u c h . h i e r   K o n z e n t r a t i o n s b e r e i c h e   von  e t w a  

0 , 0 1  -   2  g / 1   B a d l ö s u n g   b e v o r z u g t   s i n d .  

D i e   L ö s u n g e n   k ö n n e n   w e i t e r h i n   an  s i c h   b e k a n n t e   K o m p l e x -  
b i l d n e r   o r g a n i s c h e n   o d e r   a n o r g a n i s c h e n   U r s p r u n g s   e n t h a l t e n .  

G e e i g n e t e   o r g a n i s c h e   K o m p l e x b i l d n e r   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e  
W e i n s ä u r e   o d e r   T a r t r a t ,   H y d r o x y - e t h y l e n - d i a m i n o - t r i e s s i g -  

s ä u r e   o d e r   d e r e n   S a l z e ,   G l u c o n s ä u r e   o d e r   d e r e n   S a l z e   u n d /  

o d e r   Z i t r o n e n s ä u r e   bzw.  i h r e   S a l z e .  A n o r g a n i s c h e   K o m p l e x -  

b i l d n e r  s i n d   P o l y p h o s p h a t e ,   b e i s p i e l s w e i s e   T r i p o l y p h o s p h a t .  

o d e r   H e x a m e t h a p h o s p h a t .   K o m p l e x b i l d n e r   d i e s e r   A r t   l i e g e n  

ü b l i c h e r w e i s e   im  Bad  in  Mengen  von  0 , 0 1  -   5  g / l   v o r .  

N e b e n   Z i n k   k a n n   das   B e h a n d l u n g s b a d   w e i t e r e   M e t a l l k a t i o n e n ,  

i n s b e s o n d e r e   z w e i w e r t i g e   M e t a l l k a t i o n e n ,   e n t h a l t e n .   B e v o r -  

z u g t   kann   d i e   M i t v e r w e n d u n g   von  N i c k e l   ( I I ) -   im  P h o s p h a t i e -  

r u n g s b a d   s e i n .   D a b e i   i s t   j e d o c h   in  den  b e v o r z u g t e n   A u s f ü h -  

r u n g s f o r m e n   d e r   E r f i n d u n g   d e r   N i c k e l g e h a l t   im  V e r h ä l t n i s  

zum  Z ink   b e s c h r ä n k t   und   e r r e i c h t  h ö c h s t e n s   d i e s e n   Z i n k -  

g e h a l t   V o r z u g s w e i s e   w i r d   j e d o c h   das   V e r h ä l t n i s   Zn /Ni   v o n  

e twa  1 / 0 , 5   n i c h t   ü b e r s c h r i t t e n .   B e v o r z u g t e   N i c k e l g e h a l t e  

k ö n n e n   im  Rahmen  d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   L e h r e   i m  B e r e i c h   v o n  

e twa  0 , 0 1  -   1  g / 1   B a d l ö s u n g   l i e g e n .  



Es  kann   z w e c k m ä ß i g   s e i n  -   i s t   a b e r   k e i n e s w e g s   e r f o r d e r l i c h  -  

v o r   d e r   A n w e n d u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   P h o s p h a t i e r u n g s b ä -  

d e r   d i e   zu  b e h a n d e l n d e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   e i n e r   an  s i c h   b e -  

k a n n t e n   A k t i v i e r u n g   zu  u n t e r w e r f e n .   G e e i g n e t   s i n d   h i e r   b e i -  

s p i e l s w e i s e   e n t s p r e c h e n d e   A k t i v i e r u n g s m i t t e l - a u f   B a s i s   v o n  

T i t a n p h o s p h a t .   - 

E r f i n d u n g s g e m ä ß   a u s g e b i l d e t e   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   m i t   h o -  

hem  E i s e n g e h a l t   e i g n e n   s i c h   zwar   f ü r   a l l e   A n w e n d u n g s a r t e n  

b i s   h e u t e   b e k a n n t e r   P h o s p h a t s c h i c h t e n ,   s i e   w e i s e n   j e d o c h  

b e s o n d e r e   V o r z ü g e   f ü r   e i n e   n a c h f o l g e n d e  k a t o d i s c h e   E l e k t r o -  

t a u c h l a c k i e r u n g   a u f .   S i e   z e i g e n   h i e r  h o h e   B e s t ä n d i g k e i t  

d e s  L a c k f i l m e s   g e g e n   L a c k u n t e r w a n d e r u n g   b e i   k o r r o s i v e r   B e -  

a n s p r s c h u n g   s o w i e   h o h e   und   z u f r i e d e n s t e l l e n d e   W e r t e   d e r  

L a c k h a f t u n g   zum  m e t a l l i s c h e n   U n t e r g r u n d .   P r a k t i s c h e   A n w e n -  

dung  f i n d e t   d a s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n  d a m i t . b e i s p i e l s -  

w e i s e   b e i   d e r   P h o s p h a t i e r u n g   von  A u t o k a r o s s e r i e n .  

B e s t i m m t e   A u s f ü h r u n g s f o r m e n   d e r   E r f i n d u n g   s i n d   i n   d e n  

f o l g e n d e n   B e i s p i e l e n   g e s c h i l d e r t .  



B e i s p i e l   1 

E in   K o n z e n t r a t   wurde   h e r g e s t e l l t   a u s  

D i e s e s   K o n z e n t r a t   w u r d e   v e r d ü n n t ,   um  e i n e   L ö s u n g   m i t  

0 , 1 8  %  Z n ,   0 , 0 0 2   %  Ni ,   0 , 9 6   %  PO4,  0 , 1 7   %  NO3,  0 , 0 0 4   %  T a r -  

t r a t   und  O,15   %  ClO3  zu  e r g e b e n ,   d i e   e i n e   G e s a m t s ä u r e -  

P u n k t z a h l   von  9 ,8   a u f w e i s t .   Die  f r e i e   S ä u r e   w u r d e   d u r c h  

Z u s a t z   von  N a t r i u m h y d r o x i d   au f   e i n e n   pH  im  B e r e i c h  

3 , 5  -   4  r e d u z i e r t .  

S t a h l t e i l e   w u r d e n   2  M i n u t e n  i m   S p r i t z e n   b e i   40  °C  m i t  

e i n e r   a l k a l i s c h e n   R e i n i g u n g s l ö s u n g   g e r e i n i g t   und  m i t   W a s s e r  

g e s p ü l t .   Die   T e i l e   w u r d e n   dann   2  M i n u t e n   im  S p r i t z e n   b e i  

35  °C  m i t   d e r   oben   b e s c h r i e b e n e n   A r b e i t s l ö s u n g   p h o s p h a t i e r t .  

D i e  T e i l e   w u r d e n   a n s c h l i e ß e n d   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t ,   m i t   d e -  

s t i l l i e r t e m   W a s s e r   n a c h g e s p ü l t   und  d u r c h   B l a s e n   m i t   D r u c k -  

l u f t   g e t r o c k n e t .  D a n a c h   w u r d e n   d i e   T e i l e   m i t   e inem  k a t o -  

d i s c h e n   E l e k t r o t a u c h l a c k   b e s c h i c h t e t   und  20  M i n u t e n   d u r c h  

E r w ä r m e n   b e i   185  °C  g e t r o c k n e t .   Die  T r o c k e n f i l m d i c k e   d e s  

A n s t r i c h s   b e t r u g   18  pm.   Die  T e i l e   w u r d e n   d a n n   m i t   E i n z e l -  

s c h n i t t e n   v e r s e h e n   und  dem  S a l z s p r ü h t e s t   DIN  50021  f ü r  

240  S t u n d e n   u n t e r w o r f e n .   Die  A u s w e r t u n g   n a c h   DIN  53167  e r -  

gab  e i n e   U n t e r w a n d e r u n g   v o n  < 0 , 1   mm.  D a r a u s   e r g i b t   s i c h ,  

daß  d i e   v o r g e s c h l a g e n e   A r b e i t s w e i s e   t r o t z  d e r   n i e d r i g e n  

B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   e i n e n   g u t e n   Ü b e r z u g   e r g i b t .  



B e i s p i e l   2 

E i n   K o n z e n t r a t   w u r d e   h e r g e s t e l l t   a u s  

D i e s e s   K o n z e n t r a t   w u r d e   v e r d ü n n t ,   um  e i n e   L ö s u n g   m i t   0 , 4 8   % 

Zn,  1 , 6 8   %  PO4,  0 , 1 9   %  NO3,  0 , 1 9   %  ClO3  und  0 , 0 2 4  %   G l u c o -  

n a t   zu  e r g e b e n ,   d i e   e i n e   G e s a m t s ä u r e - P u n k t z a h l   von  2 5 , 5  

a u f w e i s t .   D ie   f r e i e   S ä u r e   w u r d e   d u r c h   Z u s a t z   von  N a t r i u m -  

h y d r o x i d   au f   e i n e n   pH  i m  B e r e i c h   3 , 5  -   4  r e d u z i e r t .   A n -  

s c h l i e ß e n d   w u r d e n   d e r   Lösung   0 ,1   g l   NaN02  z u g e s e t z t .  

S t a h l t e i l e   w u r d e n   5  M i n u t e n   im  T a u c h e n   b e i   50  ° C  m i t   e i n e r  

a l k a l i s c h e n   R e i n i g u n g s l ö s u n g   g e r e i n i g t   und  dann   m i t   W a s s e r  

g e s p ü l t .   D ie   T e i l e   w u r d e n   d a n n   5  M i n u t e n   im  T a u c h e n   b e i  
3 2  ° C  m i t   d e r   o b e n   b e s c h r i e b e n e n   A r b e i t s l ö s u n g  p h o s p h a t i e r t .  

D a n a c h   w u r d e n   d i e   T e i l e   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t ,   m i t   d e s t i l l i e r -  

tem  W a s s e r   n a c h g e s p ü l t   und  d a n n   d u r c h   B l a s e n   m i t   D r u c k l u f t  

g e t r o c k n e t .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e n   d i e   T e i l e   m i t   e i nem  k a t o -  
d i s c h e n   E l e k t r o t a u c h l a c k   b e s c h i c h t e t   und  20  M i n u t e n   d u r c h  

E r w ä r m e n   b e i   185  °C  g e t r o c k n e t .  

Die   T r o c k e n f i l m d i c k e   des   A n s t r i c h s   b e t r u g   18  µm.   Die   T e i l e  

w u r d e n   d a n n   m i t   E i n z e l s c h n i t t e n   v e r s e h e n   und  dem  S a l z s p r ü h -  

t e s t   DIN  50021  f ü r   240  S t u n d e n   u n t e r w o r f e n .   Die  A u s w e r t u n g  
n a c h   DIN  53167  e r g a b   e i n e   U n t e r w a n d e r u n g   von   <0 ,1   mm. 
D a r a u s   e r g i b t   s i c h ,   daß  d i e   v o r g e s c h l a g e n e   A r b e i t s w e i s e  

t r o t z   d e r   n i e d r i g e n   B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   e i n e n   g u t e n  
Ü b e r z u g   e r g i b t .  



B e i s p i e l  3  

Ein   K o n z e n t r a t   w u r d e   h e r g e s t e l l t   a u s  

D i e s e s   K o n z e n t r a t   w u r d e   v e r d ü n n t ,   u m  e i n e   L ö s u n g   m i t  

0 , 3 4  %   Zn,  0 , 8 5   %  PO4,  0 , 3 4   %  NO3,  0 , 2 7   %  ClO3,   0 , 0 0 7   %  S i  

F6,  0 , 0 0 7  %   F  u n d   0 , 0 1 4   %  3 - N i t r o b e n z o l s u l f o s ä u r e   zu  e r g e -  

b e n ,   d i e   e i n e   G e s a m t s ä u r e - P u n k t z a h l   von   14 ,4   a u f w e i s t .   D i e  

f r e i e   S ä u r e   w u r d e   d u r c h   Z u s a t z   von   N a t r i u m h y d r o x i d   a u f  

e i n e n   pH  im  B e r e i c h   3 , 5  -   4  r e d u z i e r t .  

S t a h l t e i l e   w u r d e n   2  M i n u t e n   im  S p r i t z e n   b e i   40  °C  m i t .  

e i n e r   a l k a l i s c h e n   R e i n i g u n g s l ö s u n g   g e r e i n i g t   und  d a n n   m i t  

W a s s e r   g e s p ü l t .   Die  T e i l e   w u r d e n   d a n n   1  M i n u t e   im  S p r i t z e n  

und  2  M i n u t e n   im  T a u c h e n   b e i   3 2  ° C   m i t   d e r   oben   b e s c h r i e -  

b e n e n   A r b e i t s l ö s u n g  p h o s p h a t i e r t .   D a n a c h   w u r d e n   d i e  T e i l e  

m i t   W a s s e r   g e s p ü l t ,   m i t   d e s t i l l i e r t e m   W a s s e r   n a c h g e s p ü l t  

und  d u r c h   B l a s e n   m i t   D r u c k l u f t   g e t r o c k n e t .   A n s c h l i e ß e n d  

w u r d e n   d i e   T e i l e   m i t   e inem  k a t o d i s c h e n   E l e k t r o t a u c h l a c k  

b e s c h i c h t e t   und   20  M i n u t e n   d u r c h   E r w ä r m e n   b e i   1 8 5  ° C   g e -  
t r o c k n e t .  

Die  T r o c k e n f i l m d i c k e   des  A n s t r i c h s   b e t r u g   18  µm.  Die  T e i l e  

w u r d e n   d a n n   m i t   E i n z e l s c h n i t t e n   v e r s e h e n   und  dem  S a l z s p r ü h -  

t e s t   DIN  50021  f ü r   240  S t u n d e n   u n t e r w o r f e n .   Die  A u s w e r t u n g  

nach   DIN  53167  e r g a b   e i n e   U n t e r w a n d e r u n g   v o n  < 0 , 1   mm. 

D a r a u s   e r g i b t   s i c h ,   daß  d i e   v o r g e s c h l a g e n e   A r b e i t s w e i s e  

t r o t z   d e r   n i e d r i g e n   B e h a n d l u n g s t e m p e r a t u r   e i n e n  g u t e n  

Ü b e r z u g   e r g i b t .  



1.  V e r f a h r e n   zu r   P h o s p h a t i e r u n g   von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,   i n s -  

b e s o n d e r e   von   E i s e n ,   S t a h l   und   v e r z i n k t e m   S t a h l ,   d u r c h  d e -  

r e n   B e h a n d l u n g   m i t   w ä ß r i g e n ,   s a u r e n   Z i n k p h o s p h a t - B ä d e r n  

b e i - n u r   m ä ß i g   e r h ö h t e n   T e m p e r a t u r e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   man  im  T e m p e r a t u r b e r e i c h   von   2 2  -   38  ° C  m i t   B ä d e r n   a r -  

b e i t e t ,   d i e   d e n   f o l g e n d e n   B e d i n g u n g e n   e n t s p r e c h e n :  

G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e   0 , 0 5  -   0 , 4  P u n k t e  

pH  3 , 0  -   4 , 0  

-2 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

man  B ä d e r   e i n s e t z t ,   in   d e n e n   d a s   V e r h ä l t n i s   Z n / P O 4 3 -   im  

B e r e i c h   von  1  :  2  b i s   1  :  11,   v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   v o n  

1  :  2  b i s   1  :  4  l i e g t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   daß   man  B ä d e r   e i n s e t z t ,   d e r e n   P O 4 3 - G e h a l t   4  -   15  g / l ,  
i n s b e s o n d e r e   4  -   8  g / l   b e t r ä g t .  

4 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   3,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß   man  B ä d e r   e i n s e t z t ,   d i e   d e n  f o l g e n d e n   B e d i n g u n g e n   e n t -  

s p r e c h e n :  

b e v o r z u g t e r   G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e   0 , 1  -   0 , 2   P u n k t e  

pH  3 , 5  -   4 , 0 .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -  4 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   B e h a n d l u n g   b e i   T e m p e r a t u r e n   von  2 8 -   38  C  

d u r c h f ü h r t .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   5,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  B ä d e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   z u s ä t z l i c h   N i c k e l - ( I I ) -  

I o n e n   e n t h a l t e n ,   w o b e i   b e v o r z u g t   d e r   N i c k e l g e h a l t   das   V e r -  

h ä l t n i s   Z n / N i   v o n   1 / 0 , 5   n i c h t   ü b e r s c h r e i t e t .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   6,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  e i s e n h a l t i g e   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   m i t   e i nem  E i s e n g e -  

h a l t   von  5  -   20  Gew.-%  a u s g e b i l d e t   w e r d e n .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   7,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  m i t   B ä d e r n   g e a r b e i t e t   w i r d ,   d e r e n   G e h a l t   an  G e s a m t s ä u r e  

i m  B e r e i c h   von   8  -   30  P u n k t e n ,   i n s b e s o n d e r e   im  B e r e i c h   v o n  

9  -   15  P u n k t e n ,   l i e g t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   8,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  B ä d e r   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   ü b l i c h e  a k t i v i e r e n d e   u n d /  

o d e r   d i e   S c h i c h t b i l d u n g   v e r b e s s e r n d e   Z u s a t z s t o f f e ,   w i e  

C h l o r a t ,   N i t r a t ,   N i t r i t ,   W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,  a r o m a t i s c h e  

N i t r o v e r b i n d u n g  e n ,   e i n f a c h e   u n d / o d e r   k o m p l e x e  F l u o r i d e  

u n d / o d e r   K o m p l e x b i l d n e r   e n t h a l t e n .  

10.  V e r f a h r e n  n a c h   A n s p r ü c h e n   1  -   9,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   d a ß  e s   a l s   V o r b e h a n d l u n g   f ü r   e i n e   n a c h f o l g e n d e   k a t o -  

d i s c h e   E l e k t r o t a u c h l a c k i e r u n g   e i n g e s e t z t   w i r d .  

11.  W ä ß r i g   s a u r e s   B e h a n d l u n g s b a d   f ü r   d i e   P h o s p h a t i e r u n g  

von  M e t a l l o b e r f l ä c h e n ,   i n s b e s o n d e r e   von  E i s e n ,   S t a h l   u n d  

v e r z i n k t e m   S t a h l ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  s e i n e   Z u s a m -  

m e n s e t z u n g   den   f o l g e n d e n   B e d i n g u n g e n   e n t s p r i c h t :  

G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e   0 , 0 5  -   0 , 4   P u n k t e  



G e h a l t   an  G e s a m t s ä u r e   8  -   30  P u n k t e  

V e r h ä l t n i s   Z n / P O 4 3 -   1  :  2  b i s   1  :  11 

pH  3 , 0  -   4 , 0  

12.  W ä ß r i g e s   B e h a n d l u n g s b a d   n a c h   A n s p r u c h   11,   d a d u r c h   g e -  
k e n n z e i c h n e t ,   daß   s e i n e   Z u s a m m e n s e t z u n g   den  f o l g e n d e n   B e -  

d i n g u n g e n   e n t s p r i c h t :  

G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e   0 , 1  -   0 , 2   P u n k t e  

G e h a l t   an  G e s a m t s ä u r e   9  -   15  P u n k t e  

V e r h ä l t n i s   Z n / P O 4 3 -   1  :  2  b i s   1  :  4  

pH  3 , 5  -   4 , 0  

s o w i e   z u s ä t z l i c h   e n t h a l t e n d   ü b l i c h e   a k t i v i e r e n d e   u n d / o d e r  

d i e   S c h i c h t b i l d u n g   v e r b e s s e r n d e   Z u s a t z s t o f f e .  
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