
European  Patent  Office  ©Veröffentlichungsnummer:  0  1 1 1   2 4 6  

Office  europeen  des  brevets  A 2  

©  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  83112008.4  ©lnt.CI.3:C  23  F  7 /12  

©  Anmeldetag:  30.11.83 

®  Priorität:  08.12.82  DE  3245411 

@  Veröffentlichungstag  der  Anmeldung: 
20.06.84  Patentblatt  84/25 

©  Benannte  Vertragsstaaten: 
AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  LU  NL  SE 

©  Anmelder:  Gerhard  Collardin  GmbH 
Widdersdorf  er  Strasse  215  Postfach  30  04  09 
D-5000  Köln(DE) 

©  Anmelder:  Hoesch  Werke  Aktiengesellschaft 
Eberhardstrasse  12 
D-4600  Dortmund  KDE) 

©  Erfinder:  Mady.Raschad 
Franz-Pauli-Strasse  13 
D-5024  Pulheim  2(DE) 

72 

72 

©  

©  

Erfinder:  Hanelt,  Winand 
Rurstrasse  14 
D-5160  Düren(DE) 

Erfinder:  Morlock,  Roland,  Dr. 
Am  Hofheckerweg  31 
D-5010  Bergheim  2(DE) 

Erfinder:  Geruhhn,  Dieter 
Auf  der  Hofestätt  31 
D-4760Werl17(DE) 

Erfinder:  Leyhe.  Lutz 
Hevener  Strasse  2 
D-5810  Witten-Heven(DE) 

Erfinder:  Meyer  zu  Bexten,  Jobst  Heinrich,  Dr. 
Hottweg  16 
D-4770  Soest-Ostönnen(DE) 

Erfinder:  Ricke,  Franz 
Kölner  Strasse  76 
D-5830Schwelm(DE) 

CM 
<  

CD 

CM 

©  Verfahren  zur  Phosphatierung  elektrolytisch  verzinkter  Metall-waren. 
©  Beschrieben  wird  ein  Verfahren  zur  Phosphatierung  von 
elektrolytisch  verzinkten  Metallwaren,  insbesondere  elektro- 
lytisch  verzinkten  Stahlbändern,  durch  kurzfristige  Behand- 
lung  mit  sauren  Phosphatierungslösungen,  die  neben  Zink- 
und  Phosphationen  weitere  Metallkationen  und/oder  Anio- 
nen  sauerstoffhaltiger  Säuren  mit  Beschleunigerwirkung 
enthalten  können.  Bei  diesem  Verfahren  werden  Zinkphos- 
phat-Schichten  einer  flächenbezogenen  Masse  unterhalb 
von  2  g/m2  ausgebildet.  Man  arbeitet  mit  sauren  Phosphatie- 
rungslösungen,  deren  Gehalt  an  Zn2+  -Kationen  etwa  1  -  2,5 
g/l  beträgt,  während  der  Gehalt  an  freier  Säure  im  Bereich 
von  0,8  -  3  Punkten  und  das  Säureverhältnis  Gesamtsäure/ 
freie  Säure  im  Bereich  von  5  -  10  gehalten  werden.  Die  Dauer 
der  Behandlung  soll  hierbei  nicht  wesentlich  über  5  Sekun- 
den  betragen. 

Vorzugsweise  wird  mit  Nitrat-haltigen  Phosphatierungs- 
bädern  gearbeitet,  wobei  das  Gewichtsverhältnis  von  Zn2+/ 
N03  im  Bereich  von  1/(1  -  8)  und  das  Gewichtsverhältnis  von 
POj"/N05  im  Bereich  von  1/  (0,1-2,5)  gehalten  werden. 
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  Beschrieben  wird  ein  Verfahren  zur  Phosphatierung  von 
elektrolytisch  verzinkten  Metallwaren,  insbesondere  elektro- 
lytisch  verzinkten  Stahlbändern,  durch  kurzfristige  Behand- 
lung  mit  sauren  Phosphatierungslösungen,  die  neben  Zink- 
und  Phosphationen  weitere  Metallkationen  und/oder  Anio- 
nen  sauerstoffhaltiger  Säuren  mit  Beschleunigerwirkung 
enthalten  können.  Bei  diesem  Verfahren  werden  Zinkphos- 
phat-Schichten  einer  flächenbezogenen  Masse  unterhalb 
von  2  g/m2  ausgebildet.  Man  arbeitet  mit  sauren  Phosphatie- 
rungslösungen,  deren  Gehalt  an  Zn2+  -Kationen  etwa  1 -  2,5 
g/l  beträgt,  während  der  Gehalt  an  freier  Säure  im  Bereich 
von  0,8 -  3  Punkten  und  das  Säureverhältnis  Gesamtsäurel 
freie  Säure  im  Bereich  von  5-  10  gehalten  werden.  Die  Dauer 
der  Behandlung  soll  hierbei  nicht  wesentlich  über  5  Sekun- 
den  betragen. 

Vorzugsweise  wird  mit  Nitrat-haltigen  Phosphatierungs- 
bädern  gearbeitet,  wobei  das  Gewichtsverhältnis  von  Zn2+/ 
NO3  im  Bereich  von  1/(1  8)  und  das  Gewichtsverhältnis  von 
PO34-/NO3  im  Bereich  von  1/  (0,1-2,5)  gehalten  werden. 



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

E r z e u g u n g   von  g e s c h l o s s e n e n ,   f e i n k r i s t a l l i n e n   Z i n k -  

p h o s p h a t s c h i c h t e n   mi t   n i e d r i g e r   f l ä c h e n b e z o g e n e r   M a s s e  

in  s e h r   k u r z e n   B e h a n d l u n g s z e i t e n   auf   e l e k t r o l y t i s c h  

v e r z i n k t e n   M e t a l l w a r e n ,   i n s b e s o n d e r e   E i s e n m e t a l l e n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   auf   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   S t a h l -  

b l e c h e n .  

Die  h e u t e   in  de r   P r a x i s   e i n g e s e t z t e 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  b e i s p i e l s w e i s e   e l e k t r o l y t i s c h   v e r -  

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

d e r e n   B e s e i t i g u n g  w ü n s c h e n s w e r t   i s t .   So  w i rd   es  z u r  

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

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

P h o s p h a t a u f l a g e n   von  e twa   2  b i s   3  g/m2  a u s z u b i l d e n .   D i e  

F o l g e   d i e s e r   v e r g l e i c h s w e i s e   hohen   f l ä c h e n b e z o g e n e n   M a s -  

sen  i s t   h ä u f i g   e i n e   u n b e f r i e d i g e n d e   b i s   s c h l e c h t e   H a f -  

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

wenn  p h o s p h a t i e r t e s   und  b e s c h i c h t e t e s   M a t e r i a l   v e r f o r m t  

w i r a .  D i e   Dauer   der   P h o s p h a t i e r u n g   l i e g t   in  den  in  d e r  

P r a x i s   e i n g e s e t z t e n   V e r f a h r e n  o b e r h a l b   von  5  S e k u n d e n .  

I h r e   V e r k ü r z u n g  -   b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   E r h ö h u n g   d e r  

b a n a g e s c h w i n d i g k e i t   von  60  auf   120  m / m i n .  -   i s t   m i t   d e n  

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

m ö g l i c h .   Als   F e h l e r q u e l l e n   t r e t e n   b e i s p i e l s w e i s e   n i c h t -  

g e s c h l o s s e n e   S c h i c h t e n   de r   P h o s p h a t a u f l a g e   und  d a m i t  

s c h l e c h t e r e r   K o r r o s i o n s s c h u t z   s o w i e   u n b e f r i e d i g e n d e  



V e r f o r m u n g s -   und  L a c k h a f t u n g s e i g e n s c h a f t e n   a u f .   B e h a n d -  

l u n g s z e i t e n   in  de r   P h o s p h a t i e r u n g s s t u f e   u n t e r   5  S e k u n a e n  

s i n d   mi t   den   in  de r   P r a x i s   e i n g e s e t z t e n   b e k a n n t e n   V e r -  

f a h r e n   n i c h t   zu  v e r w i r k l i c h e n .  

Die  DE-AS  19  55  002  s c h l ä g t   zum  A u f b r i n g e n   von  d ü n n e n ,  

k o r r o s i o n s b e s t ä n d i g e n   und  h a f t f e s t e n   Z i n k p h o s p h a t ü b e r z ü -  

gen  a u f   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   v o r ,   d i e s e   b e i s p i e l s w e i s e   g a l -  

v a n i s c h   v e r z i n k t e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   m i t   e i n e r   s a u r e n  

L ö s u n g   zu  b e h a n d e l n ,   d e r   w e n i g s t e n s   e i n   aus   S t ä r k e ,  

e i n e m   S t ä r k e d e r i v a t   o d e r   e i n e m   P o l y s a c c h a r i d ,   d a s   d u r c h  

s a u r e   Z e r s e t z u n g   von  S t ä r k e   o d e r   e i n e m   S t ä r k e d e r i v a t  

h e r g e s t e l l t   w o r d e n   i s t ,   b e s t e h e n d e s   K o h l e n h y d r a t   z u g e -  

s e t z t   w o r d e n   i s t .   D u r c h   A u f s p r ü h e n   s o l c h e r  P h o s p h a t i e -  

r u n g s l ö s u n g e n   s o l l e n   im  Z e i t r a u m   von  3  b i s   10  S e k u n d e n  

Z i n k p h o s p h a t ü b e r z ü g e   m i t   g e r i n g e m   Ü b e r z u g s g e w i c h t   v o n  

b e i s p i e l s w e i s e   1 ,2   b i s   -1,8  g/m2  und  g l e i c h m ä ß i g e m   A u s -  

s e h e n   a u s g e b i l d e t   w e r d e n   k ö n n e n .   Für  d i e   p r a k t i s c h e   V e r -  

w e r t u n g   e r g e b e n   s i c h   aus   d e r   M i t v e r w e n d u n g   d e r   S t ä r k e ,  

S t ä r k e d e r i v a t e   bzw.  P o l y s a c c h a r i d e   i m  P h o s p h a t i e r u n g s b a d  

b e t r ä c h t l i c h e   S c h w i e r i g k e i t e n .   Die  e i n g e a r b e i t e t e n   o r g a -  
n i s c h e n   B e s t a n d t e i l e   w e r d e n   a u r c h   d i e   T e m p e r a t u r   und  d e n  

p H - W e r t   m i t   z u n e h m e n d e r   B a d - S t a n d z e i t   z e r s e t z t .   Die  a n -  

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

Die   Z e r s e t z u n g s p r o d u k t e   f ü h r e n   zu  s t a r k e r   G e r u c h s b e -  

l ä s t i g u n g .  A l s   e b e n f a l l s   b e s o n d e r s   u n e r w ü n s c h t   m a c h t  

s i c h   d i e   ä u ß e r s t   s t a r k e   S c h l a m m b i l d u n g   b e m e r k b a r .  

Die  DE-OS  21  00  021  s c h l ä g t   zur   A u s b i l d u n g   von  d ü n n e n ,  

z u s a m m e n h ä n g e n d e n   P h o s p h a t ü b e r z ü g e n   mi t   e i n e m   S c h i c h t g e -  

w i c h t   v o n  <  1 , 0   g / m   v o r ,   d i e   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   L ö -  

s u n g e n   zu  b e h a n d e l n ,   d i e   a l s   s c h i c h t b i l d e n d e   K a t i o n e n   im 

w e s e n t l i c h e n   N i c k e l i o n e n   e n t h a l t e n .   N e b e n  d e n   N i c k e l -  

i o n e n   k ö n n e n   auch   noch   s c h i c h t b i l d e n d e   K a t i o n e n   e i n e s  

w e i t e r e n   z w e i w e r t i g e n   M e t a l l s ,  i n s b e s o n d e r e   Z i n k i o n e n  



v o r l i e g e n .   D a b e i   i s t   a l l e r a i n g s   a a s   m o l a r e   V e r h a l t n i s  

von  N i c k e l i o n e n   zu  den  a n d e r e n   z w e i w e r t i g e n   M e t a l i k a t -  

i o n e n   d e u t l i c h   übe r   1.  Es  s o l l   im  B e r e i c h   von  1  :   0 , 0 0 1  

b i s   1  :   0 ,7   l i e g e n .   H i e r   w e r a e n   im  w e s e n t l i c h e n   N i c k e l -  

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 a e n .   Die  A u s b i l d u n g   de r   i n  

de r   P r a x i s   g e f o r d e r t e n   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   g e l i n g t  

d a m i t   n i c h t .   Die  d ü n n e n   N i c k e l p h o s p h a t s c h i c h t e n   g e m ä ß  

d i e s e m   V o r s c h l a g   a e s   S t a n d e s   der   T e c h n i k   u n t e r l i e g e n  

d a r ü b e r   h i n a u s   e i n s c h n e i d e n d e n   E i n s c h r ä n k u n g e n .   S o  

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

w e i t e r e n   B e s c h i c h t u n g s m i t t e l n ,   um  b l e i b e n d e n   S c h u t z   z u  

g e w ä h r l e i s t e n .  

Die  F o r d e r u n g   nach   v e r b e s s e r t e m   K o r r o s i o n s s c h u t z   h a t  

h e u t e   Dei  v i e l e n   I n d u s t r i e g u t e r n   zu  e i n e m   v e r s t ä r k t e n  

E i n s a t z   von  e l e t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e m   S t a h l   g e f ü h r t .  

G l e i c h z e i t i g   i s t   d i e   P r a x i s   b e s t r e b t ,   v o r h a n d e n e   A n l a g e n  

aus   w i r t s c h a f t l i c h e n   G r ü n d e n   mi t   h ö h e r e n   G e s c h w i n d i g k e i -  

t e n   zu  f a h r e n .   b e i   den  b i s   h e u t e   ü b l i c h e n   P h o s p a t i e -  

r u n g s v e r f a h r e n   fü r   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   S t a h l   r e -  
s u l t i e r t   aus  d i e s e n   v e r k ü r z t e n   B e h a n o l u n g s z e i t e n   e i n e  

d e u t l i c h e   V e r s c h l e c h t e r u n g   der   e r z e u g t e n   P h o s p h a t -  

s c h i c h t .  

Die  E r f i n d u n g   g e h t   d e m e n t s p r e c h e n d   von  de r   A u f g a b e   a u s ,  

h o c h w e r t i g e   und  v e r b e s s e r t e   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   a u f  

e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   M a t e r i a l i e n ,   i n s b e s o n d e r e  

E i s e n m e t a l l e n ,   t r o t z   s u b s t a n t i e l l   v e r k ü r z t e r   B e a r b e i -  

t u n g s z e i t e n   in  der   P h o s p h a t i e r u n g s s t u f e   a u s z u b i l d e n .   B e -  
wuβt  w i l l   d a b e i   d i e   E r f i n d u n g   a u n n e   A u f l a g e m a s s e n   d e r  

P h o s p h a t s c h i c h t e n   in  Kauf  nehmen ,   ohne  d a b e i   j e c o c h   d i e  

g l e i c h m ä ß i g e   B e d e c k u n g   des  v e r z i n k t e n   G u t e s   mi t   e i n e r  

f e i n k r i s t a l l i n e n ,   f e s t h a f t e n d e n ,   in  s i c h   g e s c h l o s s e n e n  

Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t   a u f g e b e n   zu  m ü s s e n .   Mit   dem  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   i s t   es  b e i s p i e l s w e i s e   m ö g l i c h ,  



b e i   e i n e r   D a u e r   d e r   P h o s p h a t i e r u n g s t u f e   von  m a x i m a l   e t w a  

5  S e k u n d e n   a u f   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   S t a h l b l e c h e n  

g l e i c h m ä ß i g e   g e s c h l o s s e n e   P h o s p h a t s c h i c h t e n   a u s z u b i l d e n ,  

d i e   um  d i e   H ä l f t e   n i e a r i g e r e   f l ä c h e n b e z o g e n e   Massen   a u f -  

w e i s e n   a l s   b e k a n n t e   V e r f a h r e n ,   g l e i c h z e i t i g   a b e r   e i n e n  

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

den  de r   " D i c k s c h i c h t p h o s p h a t i e r u n g "   e r r e i c h t ,   s i c h   i n  

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

von  den  b e k a n n t e n   d i c k e r e n   P h o s p h a t s c h i c h t e n   u n t e r s c h e i -  

d e t .   So  i s t   b e i s p i e l s w e i s e   d i e   H a f t u n g   von  o r g a n i s c h e n  

B e s c h i c h t u n g e n   b e i   und  nach   V e r f o r m u n g s s c h r i t t e n  -   b e i -  

s p i e l s w e i s e   be im  A b k a n t e n ,   T i e f z i e h e n ,   B ö r d e l n   und  d e r -  

g l e i c h e n  -   g e g e n ü b e r   den  b i s h e r   e r z i e l b a r e n   E r g e b n i s s e n  

v e r b e s s e r t .   Die  E r f i n d u n g   w i l l   w e i t e r h i n   b e i s p i e l s w e i s e  

e r m ö g l i c h e n ,   e l e k t r o l y t i s c h e   V e r z i n k u n g s l i n i e n   mi t   n a c h -  

f o l g e n a e r   P h o s p h a t i e r u n g   m i t   s e h r   u n t e r s c h i e d l i c h e n  

B a n d g e s c h w i n d i g k e i t e n   f a h r e n   zu  k ö n n e n ,   ohne   daß  w e s e n t -  

l i c h e   D i f f e r e n z e n   in  d e r   P h o s p h a t a u f l a g e   d a m i t   v e r b u n d e n  

s i n d .   Die  in  a e r   P r a x i s   h e u t e   a n f a l l e n d e n   B a n d g e s c h w i n -  

d i g k e i t e n   l i e g e n   b e i s p i e l s w e i s e   im  B e r e i c h   z w i s c h e n   20  

und  120  m / m i n .   E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   e i n e   g l e i c h b l e i b e n d e  

Q u a l i t ä t   de r   P h o s p h a t a u f l a g e ,   i n s b e s o n d e r e   auch   in  d e m  

B e r e i c h   h o h e r   B a n d g e s c h w i n d i g k e i t e n ,   a l s o   b e i s p i e l s w e i s e  

im  B e r e i c h   von  100  b i s   120  m / m i n .   e r m ö g l i c h t .  

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   e i n   V e r -  

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

M e t a l l w a r e n ,   i n s b e s o n o e r e   e l e t r o l y t i s c h - v e r z i n k t e n  

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

s t o f f h a l t i g e r   S ä u r e n   mi t   B e s c h l e u n i g e r w i r k u n g   e n t h a l t e n  

k ö n n e n ,   u n t e r   A u s b i l d u n g   von  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 r  

f l ä c h e n b e z o g e n e n   Masse   u n t e r h a l b   von  2  g / m 2 ,   w o b e i  

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



s a u r 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   a r b e i t e t ,   a e r e n   G e h a l t   a n  
Z n 2 + - K a t i o n e n   e twa   1  b i s   2 ,5   g / 1   b e t r ä g t ,   w ä h r e n d   d e r  

G e h a l t   an  f r e i e r   S ä u r e   im  B e r e i c h   von  0 ,8   b i s   3  P u n k t e n  

und  das   S ä u r e v e r h ä l t n i s   von  G e s a m t s ä u r e   zu  f r e i e r   S ä u r e  

im  B e r e i c h   von  5  b i s   10  g e h a l t e n   w e r d e n   und  wobe i   d i e  

Daue r   der   B e h a n d l u n g   des   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   M a t e -  

r i a l s   mi t   de r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   n i c h t   w e s e n t l i c h  

ü b e r   den  Z e i t r a u m   von  5  S e k u n d e n   a u s g e d e h n t   w i r d .  

Durch   d i e s e s   V e r f a h r e n   de r   E r f i n d u n g   w e r d e n   Z i n k p h o s -  

p h a t a u f l a g e n   von  0 ,6   b i s   1 ,9   g/m2  e r z e u g t ,   d i e   e i n e   g e -  

s c h l o s s e n e   f e i n k r i s t a l l i n e   S t r u k t u r   a u f w e i s e n   und  d e m  

e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   B l e c h   e i n   e r w ü n s c h t e s   g l e i c h -  

m ä ß i g e s ,   h e l l g r a u e s   A u s s e h e n   v e r l e i h e n .   E in   d e r a r t   p h o s -  

p h a t i e r t e s   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b a n d   kann  a u c h  

ohne  n a c h f o l g e n d e   L a c k i e r u n g   w e i t e r   v e r a r b e i t e t   w e r d e n .  

Die  nach  dem  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   e r z e u g t e n   d ü n -  

nen  P h o s p h a t s c h i c h t e n   v e r h a l t e n   s i c h   be i   v i e l e n   V e r f o r -  

m u n g s v o r g ä n g e n   g ü n s t i g e r   a l s   d i e   mi t   den  b i s h e r i g e n  

ü b l i c h e n   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   e i n e r  

h ö h e r e n   f l ä c h e n b e z o g e n e n   M a s s e .   Aber   auch   n a c h t r ä g l i c h  

a u f g e b r a c h t e   o r g a n i s c h e   B e s c h i c h t u n g e n   z e i g e n   g e g e n ü b e r  

dem  S t a n d   d e r   T e c h n i k   d e u t l i c h   v e r b e s s e r t e   H a f t u n g   s o -  

wohl   w ä h r e n d   a l s   auch   nach   V e r f o r m u n g s v o r g ä n g e n .  

Der  G e h a l t   des   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   e i n g e s e t z t e n   P h o s p h a -  

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

von  1 ,2   b i s   1 ,8   P u n k t e n .   Das  b e v o r z u g t e   S ä u r e v e r h ä l t n i s  

von  G e s a m t s ä u r e   zu  f r e i e r   S ä u r e   l i e g t   im  B e r e i c h   von  6 

b i s   8.  Zu  den  B e g r i f f s b e s t i m m u n g e n   oer   f r e i e n   S ä u r e ,   d e r  

G e s a m t s ä u r e   und  d e r   im  n a c h f o l g e n e n   noch  e r w ä h n t e n   p r i -  

m ä r e n  P h o s p h a t e   in  P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n   wi rd   auf   d e n  



e i n s c h l ä g i g e n   d r u c k s c h r i f t l i c h e n   S t a n d   de r   T e c h n i k   v e r -  

w i e s e n ,   i n s b e s o n d e r e   au f   d i e   V e r ö f f e n t l i c h u n g   C h r i s t i a n  

R i e s   " Ü b e r w a c h u n g   von  P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n "   G a l v a n o -  

t e c h n i k ,   59  ( 1 9 6 8 )   Nr.  1,  S e i t e n   37  b i s   39  (Eugen  G.  

L e u z e   V e r l a g ,   S a u l g a u   ( W ü r t t ) ) .   In  d i e s e r   V e r ö f f e n t -  

l i c h u n g   s i n d   s o w o h l   d i e   B e g r i f f e   d e r   h i e r   g e n a n n t e n  

P a r a m e t e r   a l s   a u c h   i h r e   B e s t i m m u n g   im  e i n z e l n e n   g e s c h i l -  

d e r t .   Die  P u n k t z a h l   de r   f r e i e n   S ä u r e   i s t   d e m e n t s p r e c h e n d  

d e f i n i e r t   a l s   d i e   A n z a h l   M i l l i l i t e r   n / 1 0   NaOH,  d i e   z u r  

T i t r a t i o n   von  10  ml  B a d l ö s u n g   g e g e n   D i m e t h y l g e l b ,  

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   e r f o d e r l i c h   i s t .   D i e  

G e s a m t s ä u r e - P u n k t z a h l   e r g i b t   s i c h   a l s   d i e   A n z a h l  

M i l l i l i t e r   n / 1 0   NaOH,  d i e   be i   de r   T i t r a t i o n   von  10  m l  

B a d l ö s u n g   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  P h e n o l p h t a l e i n   a l s   I n d i -  

k a t o r   b i s   zu r   e r s t e n   R o s a f ä r b u n g   e r f o r d e r l i c h   i s t .  

Für  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 s t   d e m e n t s p r e c h e n d  

d i e   K o m b i n a t i o n   d e r   f o l g e n d e n   P a r a m e t e r   w e s e n t l i c h :   D i e  

K o n z e n t r a t i o n   von  Z n 2 + - I o n e n   w i rd   in  e i n e m   n i e d r i g   b e -  

g r e n z t e n   B e r e i c h   g e h a l t e n .   Für  d i e   e r f i n d u n s g e m ä ß e   A u s -  

b i l d u n g   d e r   a n g e s t r e b t e n   d ü n n e n   a b e r   g l e i c h w o h l   h o m o g e n  

g e s c h l o s s e n e n   S c h i c h t e n   i s t   das   e i n e   w i c h t i g e   V o r r a u s -  

s e t z u n g .   G l e i c h z e i t i g   d a m i t   w i r d   in  d e r   B a d l ö s u n g   e i n  

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

d e r   wie  a n g e g e b e n   im  B e r e i c h   von  0 , 8   b i s   3 ,0   P u n k t e n ,  

v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   von  1 , 2   b i s   1 , 8   P u n k t e n ,   l i e g t .  

S c h l i e ß l i c h   w i r d   g l e i c h z e i t i g   d i e   D a u e r   de r   B e h a n d l u n g  

b e w u ß t   k u r z   g e w ä h l t .   5  S e k u n d e n   w e r d e n   n i c h t   w e s e n t l i c h  

ü b e r s c h r i t t e n .   Im  a l l g e m e i n e n   w i r d   m i t   e i n e m   B e h a n d -  

l u n g s z e i t r a u m   von  2 ,5   b i s   5  S e k u n d e n   g e a r b e i t e t .  

U n t e r s u c h u n g e n   zu r   E n t s t e h u n g s g e s c h i c h t e   und  V e r w a n d l u n g  

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

d a b e i   d i e   i n t e r e s s a n t e   T a t s a c h e   g e z e i g t ,   daß  a u f g r u n d  



a e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e w ä h l t e n   Bad-   und  V e r f a h r e n s p a r a m e -  

t e r  -   v e r m u t l i c h   i n s b e s o n d e r e   u n t e r   dem  E i n f l u ß   des   a n  -  

s i c h   hohen   G e h a l t s   an  f r e i e r   S ä u r e  -   z u n ä c h s t   s e h r   r a s c h  

e i n   A u f b a u   de r   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t   s t a t t f i n d e t ,   de r   d a n n  

a b e r   noch  i n n e r h a l b   d e s   e r f i n d u n g s g e m ä ß   g e w ä h l t e n   k u r z e n  

V e r f a h r e n s z e i t r a u m s   a n t e i l s m ä ß i g   w i e d e r   v e r r i n g e r t   w i r d .  

Die  Masse   de r   P h o s p h a t a u f l a g e   d u r c h s c h r e i t e t   im  n e u e n  

V e r f a h r e n   in  de r   A n f a n g s p h a s e   o f f e n b a r   e i n e n   M a x i m u m -  

w e r t ,   de r   s i c h   in  den  s p ä t e r e n   V e r f a h r e n s a b s c h n i t t e n  -  

das   h e i ß t   e twa  im  Z e i t r a u m   von  3  b i s   5  S e k u n d e n  -   w i e d e r  

v e r r i n g e r t .   Die  so  e r z e u g t e n   d ü n n e n   Z i n k p h o s p h a t a u f l a g e n  

e r f ü l l e n   d i e   F o r d e r u n g e n   der   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 .  

Die  nach   dem  n e u e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   Z i n k p h o s -  

p h a t s c h i c h t e n   l i e g e n   b e v o r z u g t   in  e i n e m   B e r e i c h   von  0 , 6  

b i s   1 ,8   g / m 2 ,   wobe i   d e r   B e r e i c h   von  1 ,2   b i s   1 ,4   g / m 2  

b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   i s t .  

Die  in  den  P h o s p h a t i e r u n g s b ä d e r n   de r   E r f i n d u n g   d a r ü b e r  

h i n a u s   e i n z u s e t z e n d e n   K o m p o n e n t e n   e r g e b e n   s i c h   aus   d e m  

W i s s e n   des   S t a n d e s   de r   T e c h n i k .   So  w i r d   a l s   A n i o n   e i n e r  

s a u e r s t o f f h a l t i g e n   S ä u r e   mi t   A k t i v i e r u n g s w i r k u n g   i n s b e -  

s o n d e r e   N i t r a t   m i t v e r w e n d e t .   D a b e i   l i e g t   das   G e w i c h t s -  

v e r h ä l t n i s   von  Zn2+  zu  NO3  v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   v o n  
1  zu  (1  b i s   8  ).   Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   w i r d   w e i t e r h i n   d e r  

P h o s p h a t -   und  de r   N i t r a t g e h a l t   des   P h o s p h a t i e r u n g s b a d e s  
d e r a r t   a u f e i n a n d e r   a b g e s t e l l t ,   daß  das   G e w i c h t s v e r h ä l t -  

n i s   von  PO43-  zu  NO3  im  B e r e i c h   von  1  zu  (0 ,1   b i s   2 , 5 )  

l i e g t .   Es  i s t   w e i t e r h i n   b e v o r z u g t ,   d a s   V e r h ä l t n i s   v o n  
Z i n k k a t i o n e n   zu  p r i m ä r e m   P h o s p h a t   d e r a r t   zu  w ä h l e n ,   d a ß  

im  B e h a n d l u n g s b a d   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s s e   von  Zn2+  z u  

H2PO4  im  B e r e i c h   von  1  zu  (1  b i s   8)  g e h a l t e n   w e r d e n .  



Im  Rahmen  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   k ö n n e n   n e b e n  

Z ink   a u c h   a n d e r e   K a t i o n e n   m i t v e r w e n d e t   w e r d e n .   D i e s e  

w e r d e n   j e d o c h   in  de r   R e g e l   in  u n t e r g e o r d n e t e n   M e n g e n  

e i n g e s e t z t .   So  i s t   es  m ö g l i c h ,   g e r i n g e   B e i m i s c h u n g e n   v o n  
N i 2 + - I o n e n   m i t z u v e r w e n d e n ,   wobe i   a b e r   b e v o r z u g t   de r   G e -  

h a l t   an  Z i n k i o n e n   s t e t s   ü b e r w i e g t .   B e s o n d e r s   b r a u c h b a r  

k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e   M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e   von  20  b i s   2 

G e w i c h t s t e i l e n   Z n 2 + - I o n e n   a u f   e i n e n   G e w i c h t s t e i l   N i 2 + -  

I o n e n   s e i n .   I n t e r e s s a n t   i s t   in  d i e s e m   Z u s a m m e n h a n g ,   d a ß  

in  den   n a c h   dem  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   a b g e s c h i e d e -  

nen  Z i n k p h o s p h a t e n   N i c k e l   a n a l y t i s c h   in  de r   R e g e l   n i c h t  

n a c h z u w e i s e n   i s t .   Es  l i e g t   a l s o   im  P h o s p h a t ü b e r z u g  

b e s t e n f a l l s   in  S p u r e n   v o r ,   d i e   u n t e r h a l b   d e r   N a c h w e i s -  

g r e n z e   l i e g e n .  

Die   P h o s p h a t i e r u n g   s e l b e r   e r f o l g t   z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   b e i  

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   i n s b e s o n d e r e   im  T e m p e r a t u r -  
b e r e i c h   von  e twa   50  b i s   70  °C.  B e s o n d e r s   g e e i g n e t   k a n n  

d e r   T e m p e r a t u r b e r e i c h   von  60  b i s   65  °C  s e i n .   J e d e   t e c h -  

n i s c h   b r a u c h b a r e   M ö g l i c h k e i t   des   A u f b r i n g e n s   de r   B e h a n d -  

l u n g s l ö s u n g   i s t   g e e i g n e t .   I n s b e s o n d e r e   i s t   es  a l s o   m ö g -  

l i c h ,   d a s   neue   V e r f a h r e n   s o w o h l   m i t t e l s   S p r i t z t e c h n i k  

a l s   im  T a u c h v e r f a h r e n   d u r c h z u f ü h r e n .  

Vor  dem  A u f b r i n g e n   d e r   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   muß  d i e  

e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e   O b e r f l ä c h e   v o l l s t ä n d i g   w a s s e r -  

b e n e t z b a r   s e i n .   D i e s   i s t   in  k o n t i n u i e r l i c h   a r b e i t e n d e n  

B a n d a n l a g e n   in  de r   R e g e l   g e g e b e n .   F a l l s   d i e   O b e r f l ä c h e  

d e s   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e n   B a n d e s   z w e c k s   L a g e r u n g   u n d  

K o r r o r i o n s s c h u t z   b e ö l t   s e i n   s o l l t e ,   so  i s t   d i e s e s   01  v o r  

d e r   P h o s p h a t i e r u n g   m i t   b e r e i t s   b e k a n n t e n ,   g e e i g n e t e n  

M i t t e l n   und  V e r f a h r e n   zu  e n t f e r n e n .   Die  w a s s e r b e n e t z b a r e  



e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e   M e t a l l o b e r f l ä c h e   w i rd   a n s c h l i e -  

ßend  vor   dem  A u f b r i n g e n   der   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   z w e c k -  

mäß ig   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 e n d e n   V o r b e h a n d -  

l ung   u n t e r w o r f e n .   G e e i g n e t e   V o r b e h a n d l u n g s v e r f a h r e n  

s i n d   i n s b e s o n d e r e   in  den  DE-OSen  20  38  105  und  20  43  0 8 5  

b e s c h r i e b e n .   Demgemäß  w e r d e n   d i e   a n s c h l i e ß e n d   zu  p h o -  

s p h a t i e r e n d e n   M e t a l l o b e r f l ä c h e n   mi t   L ö s u n g e n   b e h a n d e l t ,  

d i e   a l s   A k t i v i e r u n g s m i t t e l   im  w e s e n t l i c h e n   T i t a n s a l z   u n d  

N a t r i u m p h o s p h a t   zusammen  mi t   o r g a n i s c h e n   K o m p o n e n t e n   w i e  

G e l a t i n e   ode r   A l k a l i s a l z e n   von  P o l y u r o n s ä u r e n   e n t h a l t e n .  

A l s   T i t a n k o m p o n e n t e   k ö n n e n   b e v o r z u g t   l ö s l i c h e   V e r b i n -  

d u n g e n   des   T i t a n s   wie  K a l i u m t i t a n f l u o r i d   und  i n s b e s o n d e -  

re  T i t a n y l s u l f a t   v e r w e n d e t   w e r d e n .   A l s   N a t r i u m p h o s p h a t  

kommt  im  a l l g e m e i n e n   D i n a t r i u m o r t h o p h o s p h a t - z u m   E i n s a t z ,  

d a s   j e d o c h   ganz  ode r   t e i l w e i s e   d u r c h   a n d e r e   N a t r i u m p h o s -  

p h a t e   wie  M o n o n a t r i u m o r t h o p h o s p h a t ,   T r i n a t r i u m o r t h o p h o s -  

p h a t ,   T e t r a n a t r i u m p y r o p h o s p h a t   und  N a t r i u m t r i p o l y p h o s -  

p h a t   e r s e t z t   s e i n   k a n n .   T i t a n h a l t i g e   V e r b i n d u n g e n   u n d  

N a t r i u m p h o s p h a t   w e r d e n   in  s o l c h e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n  

v e r w e n d e t ,   daß  de r   T i t a n g e h a l t   m i n d e s t e n s   0 , 0 0 5   G e w . - %  

b e z o g e n   au f   das   G e w i c h t   de r   t i t a n h a l t i g e n   V e r b i n d u n g e n  
und  des   N a t r i u m p h o s p h a t s   b e t r ä g t .  

Wie  im  S t a n d   de r   T e c h n i k  -   b e i s p i e l s w e i s e   DE-OS 

21  00  0 2 1  -   b e s c h r i e b e n   kann  es  auch   f ü r   d a s   e r f i n d u n g s -  

gemäße   V e r f a h r e n   b e z i e h u n g s w e i s e   d i e   d a n a c h   h e r g e s t e l l -  

t en   Z i n k p h o s p h a t s c h i c h t e n   v o r t e i l h a f t   s e i n ,   in  e i n e r  

n a c h f o l g e n d e n   V e r f a h r e n s s t u f e   d i e   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   zu  p a s s i v i e r e n .   E i n e   s o l c h e   P a s s i v i e r u n g   k a n n  

b e i s p i e l s w e i s e   mit   v e r d ü n n t e r   C h r o m s ä u r e   u n d / o d e r   P h o s -  

p h o r s ä u r e   e r f o l g e n .   Die  K o n z e n t r a t i o n   der   C h r o m s ä u r e  

u n d / o d e r   P h o s p h o r s ä u r e   l i e g t   d a b e i   im  a l l g e m e i n e n   z w i -  

s c h e n   0 , 0 1   und  1 ,0   g / 1 .   Es  i s t   d a b e i   m ö g l i c h ,   d i e  



S c h u t z s c h i c h t e n   m i t   v e r d ü n n t e r   C h r o m s ä u r e   n a c h z u b e h a n -  

d e l n ,   d i e   C h r o m ( I I I ) - I o n e n   e n t h ä l t .   Im  a l l g e m e i n e n   l i e -  

gen   h i e r   d i e   A n w e n d u n g u n g s k o n z e n t r a t i o n e n   d e s   6 - w e r t i g e n  

C h r o m s   z w i s c h e n   0 , 2   und  4 ,0   g / l   CrO3  und  d i e   des   3 - w e r -  

t i g e n   Chroms   z w i s c h e n   0 ,5   und  7 ,5   g / l   C r 2 0 3 .   Z w i s c h e n  

dem  P h o s p h a t i e r u n g s -   und  dem  N a c h b e h a n d l u n g s s c h r i t t   w i r d  

z w e c k m ä ß i g   m i t   W a s s e r   g e s p ü l t .   D i e s e   S p ü l u n g   i s t   j e d o c h  

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

e n t f a l l e n ,   wenn  m i t   A b q u e t s c h r o l l e n   g e a r b e i t e t   w i r d .  

Die   n a c h f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   s c h i l d e r n   d i e   e r f i n d u n g s g e -  

mäße  A r b e i t s w e i s e .  



B e i s p i e l   1 

E i n e   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e   O b e r f l ä c h e   wurde   be i   30  ° C  

m i t   e i n e r   L ö s u n g   b e h a n d e l t ,   d i e   e i n   t i t a n h a l t i g e s   A k t i -  

v i e r u n g s m i t t e l ,   wie  es  in  DE-OS  20  38  105  b e s c h r i e b e n  

i s t ,   in  e i n e r   Menge  von  3  g / 1   e n t h i e l t .   Danach   wurde   d i e  

a k t i v i e r t e   O b e r f l ä c h e   be i   60  °C  mi t   e i n e r   L ö s u n g   b e h a n -  

d e l t ,   d i e   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g   h a t t e :  

1 ,1   g / l   Zn 2+ 

0,4  g / l   N i 2 +  

7,4  g / 1   P O 4 3 -  

2 ,1   g / l   N O 3  

3  mg/1  Fe2+ 

Die  f r e i e   S ä u r e   b e t r u g   1 ,3   P u n k t e   und  d i e   G e s a m t s ä u r e  

1 0 , 8   P u n k t e .   (Die  P u n k t e   f r e i e   S ä u r e   und  G e s a m t s ä u r e  

b e d e u t e n   d i e   ml  0 ,1   N  NaOH,  d i e   zur   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   B r o m p h e n o l b l a u   bzw.  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   e r f o r d e r l i c h   s i n d . )   Nach  e i n e r   P h o s p h a t i e r z e i t  

von  3 ,5   sec   wurde   das   B l e c h   mi t   W a s s e r   g e s p ü l t   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   m i t   e i n e r   C r - 3 + / C r - 6 +   h a l t i g e n   L ö s u n g   b e i  

50  °C  n a c h p a s s i v i e r t   und  g e t r o c k n e t .  

Die  f l ä c h e n b e z o g e n e   Masse   de r   P h o s p h a t a u f l a g e   b e t r u g   1 , 6  
g / m  .   Der  K o r r o s i o n s s c h u t z t e s t   nach   SS  DIN  50021  w a r  

v e r g l e i c h b a r   m i t   S c h i c h t e n ,   d i e   mi t   h e r k ö m m l i c h e n   V e r -  

f a h r e n   e r z e u g t   worden   waren   und  e i n e   f l ä c h e n b e z o g e n e  

Masse   von  2 , 4  -   2 ,6   g/m2  a u f w e i s e n .  

B e i s p i e l   2 :  

Es  wurde   e i n e   P h o s p h a t i e r u n g s l ö s u n g   h e r g e s t e l l t ,   m i t   d e r  

e i n   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   b e i   63  °C  b e -  

h a n d e l t   w u r d e .   Das  Bad  h a t t e   f o l g e n d e   Z u s a m m e n s e t z u n g :  



1 , 8 0   g / l   Zn 2+ 

0 , 3 5   g / l   N i 2 +  

5 ,  5 0  g / l   P O 4 3 -  

4 ,8   g / 1   N O 3 -  

Die  G e s a m t s ä u r e   d e s   B a d e s   b e t r u g   9 ,9   P u n k t e   und  d i e  

f r e i e   S ä u r e   1 , 4   P u n k t e .   Mi t   d i e s e r   L ö s u n g   wurde  e i n  

e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e s   B l e c h   5  s e c   p h o s p h a t i e r t .   D a s  

B l e c h   h a t t e   e i n e   g e s c h l o s s e n e ,   h e l l g r a u e   P h o s p h a t s c h i c h t  

m i t   e i n e r   f l ä c h e n b e z o g e n e n   Masse   von  1 ,3   g / m 2 .  

Be i   e i n e r   a n s c h l i e ß e n d e n   A b k a n t u n g   um  90°  und  180°  t r a -  

t e n   k e i n e   R i s s e   o d e r   A b p l a t z u n g e n   d e r   P h o s p h a t s c h i c h t  

a u f .  

E i n e   B l e c h p r o b e   wurde   l a c k i e r t   und  nach   d e r   T r o c k n u n g  

b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   m i t   e i n e m   G i t t e r s c h n i t t   nach  DIN 

5 3 1 5 1   v e r s e h e n .   Der  H a f t u n g s w e r t   war  s o w o h l   ohne  a l s  

a u c h   m i t   8  mm  E r i c h s e n - T i e f u n g   e i n w a n d f r e i .  

B e i s p i e l   3 :  

E i n   f r i s c h   e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e s   S t a h l b l e c h   w u r d e  

b e i   45  °C  m i t   e i n e r   L ö s u n g   a k t i v i e r t ,   d i e   1 ,5   g / 1   e i n e r  

t i t a n h a l t i g e n   K o m p o n e n t e   e n t h i e l t   und  in  v o l l e n t s a l z t e m  

W a s s e r   e i n e n   p H - W e r t   von  8 .5   a u f w i e s .   A n s c h l i e ß e n d   w u r d e  

d i e   v e r z i n k t e   O b e r f l ä c h e   m i t   e i n e r   L ö s u n g   f o l g e n d e r   Z u -  

s a m m e n s e t z u n g   b e i   60  °C  4  sec   p h o s p h a t i e r t :  

2 , 0   g / l   Z n 2 +  

0 ,4   g / l   N i 2 +  

4 , 9 5   g / l   P O 4 3 -  

6 , 0   g / l   N O 3 -  



Die  f r e i e   S ä u r e   des   B a d e s   b e t r u g   2 ,1   P u n k t e   und  d i e   G e -  

s a m t s ä u r e   1 1 , 3   P u n k t e .  A u c h   in  d i e s e m   F a l l   h a t t e   d a s  

Band  e i n   g l e i c h m ä ß i g e s ,   h e l l g r a u e s   A u s s e h e n .   Die  g e b i l -  

d e t e   P h o s p h a t s c h i c h t   war  g e s c h l o s s e n   und  h a t t e   e i n e   f l ä -  

c h e n b e z o g e n e   Masse   von  1 ,1   g / m  .   Die  L a c k h a f t u n g   a u f  

e i n e r   P r o b e   d i e s e s   B l e c h e s   war  g u t .  

E in   nach   e i n e m   h e r k ö m m l i c h e n   V e r f a h r e n   e l e k t r o l y t i s c h  

v e r z i n k t e s   und  p h o s p h a t i e r t e s   B l e c h   mi t   e i n e r   f l ä c h e n -  

b e z o g e n e n   Masse  von  2 , 3   g/m2  wurde   mi t   d e m s e l b e n   L a c k  

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

w o r f e n .   Die  L a c k h a f t u n g s w e r t e   w a r e n   d e u t l i c h   s c h l e c h t e r  

a l s   b e i   dem  mit   dem  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 t e n   B l e c h .  



1.  V e r f a h r e n   zur   P h o s p h a t i e r u n g  v o n   e l e k t r o l y t i s c h   v e r -  
z i n k t e n   M e t a l l w a r e n ,   i n s b e s o n d e r e   e l e k t r o l y t i s c h   v e r -  

z i n k t e n   S t a h l b ä n d e r n ,   d u r c h   k u r z f r i s t i g e   B e h a n d l u n g   m i t  

s a u r 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   n e b e n   Z i n k -   u n d  

P h o s p h a t i o n e n   w e i t e r e   M e t a l l k a t i o n e n   u n d / o d e r   A n i o n e n  

s a u e r s t o f f h a l t i g e r   S ä u r e n   m i t   B e s c h l e u n i g e r w i r k u n g   e n t -  

h a l t e n   k ö n n e n ,   u n t e r   A u s b i l d u n g   von  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 r   f l ä c h e n b e z o g e n e n   Masse   u n t e r h a l b   von  2  g / m 2  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  m i t   s a u r 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   a r b e i t e t ,   d e r e n   G e h a l t   an  Z n 2 + - K a t i o n e n  

e t w a   1  b i s   2 ,5   g / 1   b e t r ä g t ,   w ä h r e n d   d e r   G e h a l t   an  f r e i e r  

S ä u r e   im  B e r e i c h   von  0 ,8   b i s   3  P u n k t e n   und  das   S ä u r e v e r -  

h ä l t n i s   G e s a m t s ä u r e / f r e i e   S ä u r e   im  B e r e i c h   von  5  b i s   10  

g e h a l t e n   w e r d e n ,   w o b e i   d i e   D a u e r   de r   B e h a n d l u n g   n i c h t  

w e s e n t l i c h   ü b e r   5  s e c .   g e w ä h l t   w i r d .  

2.  V e r f a h r e n   nach   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  

d e r   G e h a l t   d e s   P h o s p h a t i e r u n g s b a d e s   an  f r e i e r   S ä u r e   im  

B e r e i c h   von  1 , 2   b i s   1 , 8   P u n k t e n   und  v o r z u g s w e i s e   d a b e i  

d a s   S ä u r e v e r h ä l t n i s   G e s a m t s ä u r e / f r e i e   S ä u r e   im  B e r e i c h  

von  6  b i s   8  g e h a l t e n   w e r d e n .  

3.  V e r f a h r e n   nach   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  Z i n k p h o s p h a t - S c h i c h t e n   in  e i n e r   S t ä r k e   v o n  
0 ,6   b i s   1 , 9   g / m 2 ,   v o r z u g s w e i s e   von  1 ,2   b i s   1 ,4   g / m 2 ,  

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

4.  V e r f a h r e n   nach   A n s p r ü c h e n   1  b i s   3  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   N i t r a t - h a l t i g e n   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   w i r d ,   w o b e i   d a s   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   v o n  
Z n 2 + / N O 3 -   b e v o r z u g t   im  B e r e i c h   von  1 / ( 1   b i s   8)  u n d  

z w e c k m ä ß i g e r w e i s e   das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  P O 4 3 - / N O 3 -  

im  B e r e i c h   von  1 / ( 0 , 1   b i s   2 , 5 )   g e h a l t e n   w e r d e n .  



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

z e i c h n e t ,   daß  das   G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  Zn2+/H2PO4  im 

B e h a n d l u n g s b a d   im  B e r e i c h   von  1 / ( 1   b i s   8)  g e h a l t e n   w i r d .  

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

z e i c h n e t ,   daß  mi t   g e r i n g e   Mengen  N i c k e l   e n t h a l t e n d e n  

B ä d e r n   g e a r b e i t e t   w i r d ,   w o b e i   der   N i 2 + - G e h a l t  -   b e z o g e n  

au f   Z n 2 +  -  b e v o r z u g t   im  B e r e i c h   von  1  G e w i c h t s t e i l   N i 2 +  

a u f   20  b i s   2  G e w i c h t s t e i l e   Zn2+  l i e g t .  

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

z e i c h n e t ,   daß  e l e k t r o l y t i s c h   v e r z i n k t e   E i s e n m e t a l l e   i n  

das   V e r f a h r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   d i e   z u v o r   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 s - V o r b e h a n d l u n g ,   i n s b e s o n d e r e   m i t  

T i t a n - h a l t i g e n   A k t i v i e r u n g s l ö s u n g e n ,   u n t e r w o r f e n   w o r d e n  

s i n d .  

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

z e i c h n e t ,   daß  d i e   P h o s p h a t i e r u n g   im  T e m p e r a t u r b e r e i c h  

von  50  b i s   70  °C,  v o r z u g s w e i s e   im  B e r e i c h   von  60  b i s  

65  °C,  d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  
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